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RESUMO

VILANCULO, Castelo Bandane, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, outubro de
2021. Sintese, caracterizacao e avaliacao catalitica de heteropolissais lacunares
e dopados com vanadio, em reacoes de oxidacao de monoterpenos, seus
alcoois e esterificacao oxidativa do benzaldeido. Orientador: Marcio José da Silva.

Monoterpenos e seus alcoois sdao matérias-primas abundantes, de origem vegetal, e
de interesse para a sintese de produtos da quimica fina, como fragrancias, farmacos
e agroquimicos. Recentemente, por razdes econOmicas e ambientais, processos
cataliticos tém sido desenvolvidos visando transformar esses recursos renovaveis em
produtos quimicos de maior valor agregado. Neste trabalho, heteropolissais de Keggin
lacunares e dopados com vanadio foram sintetizados e avaliados como catalisadores
em reagOes de oxidagdo de monoterpenos e seus alcoois, por perdéxido de hidrogénio,
um oxidante que gera somente agua como co-produto, em solu¢dées de CH3CN. Os
procedimentos de sintese utilizados mostraram-se eficientes, sendo os catalisadores
obtidos em rendimentos satisfatérios. Os sais lacunares foram obtidos a partir de
diferentes heteropoliacidos de Keggin (HPAs) (HsPW12040, H3PM012040, H4SiW12040)
e cloretos metalicos (Na*, K+, Cs*, NH4*). Os sais fosfomolibdatos dopados com
vanadio foram sintetizados a partir de varios precursores: MoOs, V205, H3POs,
Na2COs, Na2HPO4, H2SO4, Na2Mo0O4.2H20 e NaVOs. Todos os sais sintetizados
foram caracterizados por analises de espetroscopia no infravermelho, na regido do
ultravioleta-visivel, de espectroscopia dispersiva e microscopia eletronica de
varredura, analises térmicas, de area superficial e porosimetria, difracao de raios-X, e
titulacdo potenciométrica. A atividade catalitica dos sais do HPAs foi avaliada antes e
apo6s modificagdes na sua estrutura, como a criagdo de uma lacuna no heteropolidnion
de Keggin. Estes catalisadores foram avaliados em diferentes reagdes de oxidagao.
Para os sais do Hz3PMo12040, foi avaliado também o efeito da insercao de vanadio, em
reacdes de oxidacao dos substratos terpénicos. Dentre os catalisadores lacunares
avaliados, o NazPW11Os39 foi o mais ativo e seletivo, nas seguintes reacdes; (i)
oxidacdo do canfeno para aldeido e acido canfenilico; (ii) epoxidacao e ciclizacao

oxidativa do linalol, que gerou seletivamente dois raros derivados com anéis furanicos



e piranicos, e (iii) oxidacao e epoxidagdo do nerol. Embora soluvel, o catalisador
NarPW110s9 foi reutilizado sem perda significativa da atividade. Varios destes
produtos além de propriedades olfativas atrativas sdo também intermediarios de
sinteses. Enquanto a oxidacdo do canfeno ocorreu a 333 K, nerol e linalol foram
eficientemente oxidados a temperatura ambiente. Dentre os sais dopados com
vanadio, o NasPMo11VO40 mostrou-se ativo e seletivo na oxidagcdo do nerol para
neraldeido, mono e diep6xido, sendo 0 epdxido o produto majoritario. Este sal também
mostrou uma excelente atividade catalitica na esterificacao oxidativa do benzaldeido
em solugdes alcodlicas, uma outra reacgao alvo, sendo o benzoato de etila o produto
principal, benzil acetal e &acido benzdico os produtos secundarios. Dentre os
heteropoliacidos HzPW12040, H3PMo012040, H4SiW12040, 0 &cido fosfomolibdico
(HsPMo12040) foi quem se mostrou o mais ativo e seletivo catalisador, convertendo o

nerol em neraldeido, mono e diepoxido, sendo o epdxido o produto majoritario.

Palavras-chave: Monoterpenos. Alcoois terpénicos. Heteropoliacidos de Keggin.

Oxidagéo.



ABSTRACT

VILANCULO, Castelo Bandane, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, October,
2021. Synthesis, characterization and catalytic evaluation of lacunar and
vanadium-doped heteropoly salts in oxidation of monoterpenes, their alcohols
and benzaldehyde oxidative esterification. Adviser: Marcio José da Silva.

Monoterpenes and their alcohols are abundant raw materials, of vegetal origin and
attractive for the synthesis of fine chemical products, such as fragrances, drugs and
agrochemicals. Recently, for economic and environmental reasons, catalytic
processes have been developed aiming to transform these renewable resources into
chemical products with greater added value. In this work, lacunar and vanadium-doped
Keggin heteropoly salts were synthesized and evaluated as catalysts in the oxidation
reactions of monoterpenes and their alcohols, by hydrogen peroxide, an oxidant that
generates only water as a co-product, in CH3CN solutions. The used synthesis
procedures proved to be efficient, and the catalysts were obtained in satisfactory
yields. Lacunar salts were obtained from different Keggin heteropoly acids (HPAs)
(HsPW12040, H3PMo012040, H4SiW12040) and with different cations (Na*, K*, Cs*, NH4"*).
Vanadium-doped phosphomolybdic salts were synthesized from several precursors:
MoQOs, V205, H3POs4, Na2COs, Na2HPO4, H2SO4, Na2Mo0O4.2H20 and NaVOs. All
synthesized salts were characterized by infrared spectroscopy, ultraviolet-visible
spectroscopy, dispersive spectroscopy and scanning electron microscopy, thermal
analysis, surface area and porosimetry, X-ray diffraction, and potentiometric
titration.The catalytic activity of the HPAs salts was evaluated before and after
modifications in its structure, such as the creation of a gap in the Keggin heteropoly
anion. These catalysts were evaluated in different oxidation reactions. For the
H3sPMo12040 salts, the effect of vanadium insertion in oxidation reactions of terpene
substrates was also evaluated. Among the evaluated lacunar catalysts, Na7zPW11Osg
was the most active and selective, in the following reactions; (i) oxidation of camphene
to aldehyde and camphenylic acid; (ii) epoxidation and oxidative cyclization of linalool,
which selectively generated two rare derivatives with furanic and pyranic rings, and (iii)
oxidation and epoxidation of nerol. Although soluble, the catalyst NazPW11O39 was



reused without significant loss of activity. Several of these products, in addition to their
attractive olfactory properties, are also synthesis intermediates. While the oxidation of
camphene occurred at 333 K, nerol and linalool were efficiently oxidized at room
temperature. Among the vanadium-doped salts, NasPMo11VO40 was active and
selective in the oxidation of nerol to neraldehyde, mono and diepoxide, with epoxide
being the major product. This salt also showed excellent catalytic activity in the
oxidative esterification of benzaldehyde in alcoholic solutions, another target reaction,
being ethyl benzoate the main product, benzyl acetal and benzoic acid as the
secondary products. Among the heteropoly acids, HsPWi2040, H3PMo01204o0,
H4SiW12040, phosphomolybdic acid (HsPMo12040) was the most active and selective
catalyst, converting nerol into neraldehyde, mono and diepoxide, with epoxide being

the major product.

Keywords: Monoterpenes. Terpenic alcohols. Keggin heteropolyacids. Oxidation.
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1. Introducao geral

1.1. Monoterpenos

O termo terpeno costumava se referir a alguns hidrocarbonetos da terebintina,
também chamados “Resina de pinheiros”. Esse termo é atualmente empregado para
todos compostos naturais constituidos por unidades do isopreno (BREITMAIER et al.,
2006; JERKOVIC & KUS, 2014).

Os terpenos apresentam um esqueleto carbdnico, cuja classificacao depende
do numero de atomos de carbono. Eles podem ser classificados como monoterpenos
(10 atomos de carbono), sesquiterpenos (15 atomos), diterpenos (20 atomos),
triterpenos (30 atomos), tetraterpenos (40 atomos) e politerpenos (com mais de 40
atomos de carbono na sua estrutura) (DEGENHARDT et al.,, 2009; BURGOS &
SERRANILLOS, 2012; JERKOVIC & KUS, 2014).

Os monoterpenos sdo olefinas ciclicas ou aciclicas com 10 carbonos e
encontram-se na natureza como substancias naturais ou metabdlitos secundarios de
origem vegetal. Em funcdo do esqueleto carbbnico, os monoterpenos podem se
agrupar em aciclicos, monociclicos e biciclicos, podendo apresentar de 1-3
insaturacoes.

Eles séo constituintes principais dos éleos essenciais, apresentando um odor
caracteristico e responsaveis pelo aroma, sendo importantes para a industria de
producao de fragrancias (KUHN et al., 2006; AGRAWAL et al, 2013). Na natureza, a

maioria dos monoterpenos é formada pelo arranjo do geranilpirofosfato aciclico.
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Esquema 1: Biossintese de monoterpenos (adaptado de MICHEL, 2012).
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Os monoterpenos sao precursores de varios produtos oxigenados usados nas

industrias de quimica fina, farmacéutica, alimenticia, de fragrancias, sendo também
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usados como intermediarios para a sintese de moléculas quirais (GUSEVSKAYA et
al., 1998; MONTEIRO & VELOSO, 2004).

Monoterpenos como a-pineno, 3-careno e limoneno tém alguns dos seus
derivados oxigenados de especial interesse para a industria de agroquimicos, devido
a sua acao como feroménios (DA SILVA, 2004). Monoterpenos como o canfeno, um
substrato alvo desse trabalho, € conhecido por suas propriedades bacteriostaticas e
fungicidas. O 6xido de canfeno € um precursor da sintese de sistemas compostos
derivados do pirano (MAJEWSKI, 1992). Na Tabela 1, pode-se ver alguns terpenos
comuns e suas respectivas fontes naturais (DA SILVA, 2004, MONTEIRO & VELOSO,
2004).

Tabela 1: Alguns monoterpenos, sua origem e aplicagoes

Compostos Fonte natural Aplicacao

monoterpénicos

Canfeno Oleo de alecrim Fungicida
a-pineno Oleo de terebintina Aroma de pinho
B-pineno Oleo de Pinus Aroma de pinho
Mentol Horteld-Pimenta Aromatizante refrescante
Citronelal Andropogon nardus Repelente de mosquitos

Algumas estruturas de monoterpenos e alcoois terpénicos usados neste

trabalho s&o apresentadas a seguir:
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Figura 1: Estruturas de alguns monoterpenos e alcoois alvos deste trabalho

Apesar de sua origem natural, a producéao sintética destes compostos e seus
derivados oxigenados é de suma importancia, devido a sua baixa concentracao
desses constituintes em 6leos essenciais. Varias industrias tém valorizado a producéo
de derivados desses compostos, devido ao valor para a industria de farmacos,
defensivos agricolas, cosméticos e aromas (GALLEZOT, 2007, GONGCALVES, 2006).
A maioria dos processos de oxidacdo destes compostos ainda usa oxidantes
metélicos estequiométricos, sendo, portanto, pouco efetivo e muito poluente. (DA
SILVA, 2004).

A utilizacao de catalisadores, sobretudo 0s que apresentam metais de transicao
na sua estrutura pode tornar mais seletivo e menos poluentes estes processos,
reduzindo seu impacto ambiental e utilizando mais racionalmente a matéria prima
(GUVESKAYA, 2003; DA SILVA, 2004).

1.2. Catalise na valorizacao de monoterpenos

O fim do século passado e inicio deste, sdo reconhecidos mundialmente por
um avango e crescimento tecnoldgicos bastante rapidos. O desenvolvimento
tecnoldégico € motivado por preocupagdes ambientais, busca incessante pelas
tecnologias sustentaveis e de baixo custo energético, cuja finalidade é garantir a
sobrevivéncia e 0 bem-estar no mundo moderno. Uma das iniciativas que o setor da
industria quimica tem adotado, visando minimizar a geragao de residuos e efluentes
€ usar a catalise em processos industriais (DA SILVA et al., 2016; DA SILVA et al.,
2018; VIANA et al., 2018).
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A chamada “Quimica Verde” busca tornar os processos de transformacao de
matéria prima mais limpos, usando reagentes néo toxicos, de modo a gerar menores
quantidades de residuos e reduzir seu impacto ambiental.

A ciéncia catalise dedica-se puramente ao estudo da velocidade das reacoes
qguimicas e dos fatores que afetam essa velocidade. O catalisador é uma substancia
que se adiciona ao sistema reacional e que altera a velocidade da reagao quimica, até
que esta atinja o equilibrio quimico (ASTRUC, 2007; BERNARDO-GUSMAO et al.,
2017). Nao obstante, o catalisador nao afeta a energia de Gibbs da reacao global,
ArG®, uma vez que esta € uma fung¢do de estado. Pelo fato de apresentar um efeito
puramente cinético, o mesmo torna possiveis as reagbes termodinamicamente
favoraveis, ou seja, as reacdes que sao demasiadamente lentas e que nao acontecem
na auséncia do catalisador (ORO & SOLA, 2000).

O catalisador acelera a reagcédo quimica, sem que seja consumido ao final da
reacdo. (NORSKQV et al., 2014). Ele proporciona um caminho alternativo para a
reacdo, com uma energia de ativagdo menor, permitindo que a reacao catalitica se
torne mais rapida e seletiva (ORO&SOLO, 2000; CHORKHENDORFF &
NIEMANTSVERDRIET, 2003).

A partir da Figura 3, percebe-se que a reagdo nao catalisada (a) tem uma
energia de Gibbs de ativacdo A*G° maior do que a energia de qualquer etapa da
reacao catalisada (b). Observa-se também que a energia livre global A\G® permanece
inalterada de (a) para (b)
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Figura 2: Comparacdo entre a reagdo catalisada e nao catalisada (adaptado de
SHRIVER & ATKINS, 2008)

Mais de 80 % dos produtos quimicos industriais sdo obtidos cataliticamente.
Um catalisador apresenta uma propriedade importante (atividade), que pode ser
expressa de maneiras distintas (SHRIVER & ATKINS, 2008, NORSKOQV et al., 2014).
O numero de rotacdes (Turnover number-TON), expressa o numero de mol de
produtos obtidos por mol do catalisador e, proporciona uma medida da atividade do
catalisador. A velocidade da acdo catalitica pode ser expressa por frequéncia da
rotacdo (turnover frequency-TOF), que é definida como a quantidade de mol do
produto por unidade de tempo, dividida pela quantidade de mol do catalisador. Um
catalisador eficiente apresenta tanto o TON e TOF altos (ORO & SOLO, 2000).
As reacgdes cataliticas podem ser classificadas como homogéneas, quando os
catalisadores estdo na mesma fase que os reagentes, ou seja, o catalisador esta
presente como soluto em mistura de reacao liquida, ou como heterogéneas, quando

o catalisador encontra-se em fase diferente em relacdo aos reagentes, na forma de

sélido, enquanto os reagentes estdo em fase gasosa e ou liquida (SHRIVER &
ATKINS, 2008).

32
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1.3. Catalise por Polioxometalatos

O primeiro relato sobre polioxometalatos (POMs) aconteceu em 1826, quando
Berzelius descreveu um “precipitado amarelo”, o 12-molibdofosfato de aménio,
formado a partir da reagdo do molibdato de amédnio com &acido fosférico (MOFFAT,
2001). A partir de 1908, cerca de 750 compostos de polioxometalatos foram descritos
e caracterizados por mais de 250 diferentes autores, embora suas estruturas ainda
nao tivessem sido descobertas (BAKER & GLICK, 1998).

Em 19383, Keggin elucidou corretamente a estrutura do HsPW12040.5H20 a
partir da técnica de difracdo de Raios-X, tornando-se este o primeiro autor a descrever
a estrutura dos POMs (BAKER & GLICK, 1998). Os POMs apresentam diversas
estruturas, porém destacaremos somente a de Keggin.

Os POMs da série de Keggin tém recebido especial atencéo devido a sua facil
sintese e a forte acidez de Bronsted, sendo assim, sdo amplamente utilizados em
numerosas reacgoes catalisadas por acido (YADAV, 2005, MISONO, 2001; HABER et
al., 2003).

Figura 3: Estrutura do anion de Keggin (adaptado de NARKHEDE et al., 2015).

O anion de Keggin apresenta um heteroatomo (P ou Si), ligado a 4 oxigénios,
formando um tetraedro central. Este tetraedro € cercado por 12 octaedros MOs,
ligados por partiiha de vértices e arestas. Os 12 octaedros tém 4 grupos de 3
octaedros compartilhados, formando triadas M3O13, 0s quais tém vértice comum de
oxigénio ligado ao atomo central. (KOURASI et al., 2014; NARKHEDE et al., 2015).
Além de exibirem uma forte acidez de Brgnsted, adequada para reacdes organicas
catalisadas por acidos, POMS possuem também propriedades redox, que permitem
um controle rapido e reversivel do nimero de oxidacdo dos metais sob condicoes de
reacao brandas, sendo potenciais catalisadores para rea¢des de oxidacao de alcanos,
compostos aromaticos, olefinas, e alcoois (FARSANI & YADOLLAHI, 2014; SONG et
al., 2016).
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No entanto, o uso dos POMs, em especial na sua forma protonica
(heteropoliacidos, HPAs), pode favorecer reagdes concorrentes catalisadas por acido,
como o rearranjo do esqueleto carbénico e a adicao nucleofilica, que reduzem a
seletividade dos produtos da oxidacdo de olefinas (DE MEIRELLES et al., 2011;
ZHANG et al., 2018).

Para contornar as desvantagens acima citadas, uma abordagem que ainda &
pouco explorada € a conversdao de HPAs de Keggin em sais neutros, trocando seus
prétons acidos por cations metéalicos (KARCZ et al., 2017; DA SILVA et al., 2018).

1.4. Catalise por polioxometalatos lacunares

Outra forma de modificar as propriedades estruturais é criar lacunas no anion
do POM, levando a formacao de um POM lacunar, que apresenta propriedades redox
de extrema importancia na area da catélise.

POMs lacunares pertencem a classe de ligantes inorgénicos, com propriedades
especiais, como rigidez, estabilidade térmica e oxidativa. (BORRAS-ALMENAR et al.,
2003; NARKHEDE et al., 2015). O tratamento controlado dos POMs com uma base,
leva a formacao de POMs lacunares, onde um ou mais a&tomos adenda (W, Mo, etc)
podem ser removidos da estrutura, juntamente com os atomos de oxigénio (POPE,
1983). A remogéo de uma ou duas unidades MO num POM saturado [XMoV'12 O40]™,
leva & formacéo de POMs mono ou dilacunares, [XMo"'11 Osg]™4)- e [XMo V10 Ozs]("+5)-
, onde X é o heteroatomo e M é o 4tomo adenda.

Tipicamente, ao tratar o POM [XMo"!12 O40]" com uma base (NaHCOs3), num pH
na faixa entre 4-5, ocorre a formagédo do POM monolacunar (Figura 5). Um pH acima
de 6, causa a eliminagao de duas unidades MO do [XMo"!12 O40]", levando a formacéo
de um POM dilacunar (POPE, 1983; NARKHEDE et al., 2015).

Dos varios POMs lacunares, o mono-lacunar do tipo Keggin destaca-se por ser
0 mais versatil em catalise, promovendo reac¢des acidas ou redox (CASTRO et al.,
1998; NARKHEDE et al., 2015).
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Figura 4: Formacao de um POM mono-lacunar tipo Keggin (adaptado de NARKHEDE
et al., 2015)

1.5. Catalise por polioxometalatos dopados com vanadio

O desenvolvimento de catalisadores para oxidacao seletiva e ambientalmente
correta de compostos organicos € hoje um notavel objetivo de pesquisa (BALULA et
al, 2013). HPAs e seus sais sao amplamente utilizados como catalisadores
homogéneos e heterogéneos (MEKKI-BERRADA et al., 2013; HAIDER et al., 2012;
BOND et al., 2012; SONG et al., 2013; LOPEZ et al., 2012).Suas propriedades acidas
e redox sao muito importantes e podem ser facilmente ajustadas, mudando a
quantidade de prétons por atomos metalicos na estrutura primaria do anion de Keggin.
Além disso, a acidez desempenha um papel importante na ativacdo das ligacoes C-
H, e as propriedades redox sédo responsaveis pelas reagcdes de inser¢do de oxigénio
necessarias para promover os produtos de oxidacéo (LIU et al., 2001).

Além de reduzir a acidez, a substituicdo parcial ou completa dos prétons nos
HPAs por metais de transicdo ou alcalinos € uma boa maneira de melhorar as
propriedades texturais dos sélidos (CAVANI et al., 1995; MIZUNO & YAHIRO, 1998;
INUMARU & ITO, 1998; JING et al., 2014; DA SILVA et al., 2018).

Particularmente, cations de raio i6bnico maior que 1,3 Angstron tornam os HPAs
sais insoluveis em solventes polares.

A insercdo de vanadio no heteropolianion de keggin produz um efeito
significativo no aprimoramento do desempenho catalitico. Entre outros efeitos, a
substituicao de um atomo de Mo pelo atomo de V na estrutura primaria do catalisador,
acelera tanto as etapas de reducao quanto de reoxidacao, o que resulta em melhora
na atividade e seletividade (JING et al., 2014).
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Até onde sabemos, o0 uso de polioxometalatos dopados com vanadio na sua
estrutura, como catalisadores para as reagdes de oxidagcao de monoterpenos e alcoois
terpénicos, ainda nao foi relatada na literatura. Isso nos motivou a sintetizar e avaliar
sua atividade catalitica, usando alcoois terpénicos como substratos. Detalhes sobre a
sintese, caracterizacao e avaliagao catalitica desses sais, serdo discutidos no capitulo
l.
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CAPITULO |

Sintese e caracterizacao de heteropolissais lacunares, heteropoliacidos e
heteropolissais do tipo Keggin dopados com vanadio.
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RESUMO

Polioxometalatos (POMs) sao clusters de éxidos de metais de transicdo amplamente
utiizados como catalisadores devido as suas caracteristicas verséateis, como
estabilidade térmica, propriedades acidas e redox. Entre uma variedade de POMs, os
da série de Keggin tém recebido especial atengdo devido a sua facil sintese, e sua
atividade em reacbes de catalise acida ou redox, devido a suas propriedades de
acidez de Lewis e Bronsted. Quando os heteropolianions de Keggin estao protonados,
eles sao designados como heteropoliacidos (HPAs). No entanto, os HPAs sdo acidos
de Bronsted fortes, e quando usados em reacoes de oxidagcado, podem promover
reacdes concorrentes como rearranjo do esqueleto carbdnico e adicao nucleofilica em
olefinas, 0 que pode reduzir a seletividade dos produtos de oxidacao. Uma opg¢ao para
contornar essa desvantagem é converter HPAs de Keggin em sais neutros, trocando
seus protons acidos por cations metalicos. A remogdo de uma unidade MO dos
heteropolianions (i.e., WO ou MoO) resulta em um catalisador sal lacunar, que pode
ser mais ativo do que um precursor com o heteropolidnion original. Por outro lado, a
introducdo de vanadio (V) na estrutura do POM pode potencialmente aumentar sua
atividade catalitica. Por exemplo, substituir um atomo de Mo por um de V na estrutura
primaria (anion de Keggin) do catalisador pode acelerar tanto as etapas de reducao
quanto de reoxidacdo, o que pode melhorar sua atividade e seletividade. Neste
capitulo, sera descrita a sintese de trés sais lacunares de sédio do tipo Keggin a partir
dos trés precursores HPAs. A seguir também serdo descritas a sintese de derivados
do acido fosfomolibdico dopados com diferentes quantidades de vanadio, e também
os sais de sddio destes acidos dopados. Tipicamente, ao tratar-se o POM [XMoV!2
O40]™ com uma base (NaHCOs), numa faixa de pH entre 4-5, forma-se o POM
monolacunar. A sintese dos POMs dopados com 1, 2 ou trés atomos de vanadio foi
feita com base nos respectivos precursores HsPOs4, Na2MoOs 2H20, MoOs e V20s.
Estes catalisadores foram caracterizados por analises de espetroscopia no
infravermelho, na regido do ultravioleta-visivel, de espectroscopia dispersiva, de
microscopia eletrénica de varredura, analises térmicas, de &rea superficial e
porosimetria, difracdo de raios-X, e titulagdo potenciométrica. A partir da

caracterizacao desses catalisadores, foi possivel concluir que a insergao dos cations
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metalicos e a criacdo de lacuna no heteropolianion ndo afetam significativamente a
estrutura de Keggin (primaria) do material, embora essas modificagcbes tenham
alterado a estrutura secundaria dos catalisadores. O desdobramento da banda de
absorcéo de ligagédo P-Oa no nimero de onda 1080 cm™', que resultou em duas novas
bandas (ca. 1020 e 1060 cm') é uma garantia de que o heteropolissal lacunar foi
formado. Este desdobramento foi atribuido & diminuigdo da simetria do grupo POu,
resultante da remocdo da unidade WO. Analises de espectroscopia dispersiva

permitiram confirmar qualitativamente a composicao dos catalisadores.
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ABSTRACT

Polyoxometalates are clusters of transition metal oxides and are widely used as
catalysts due to their versatile characteristics, such as thermal stability, acidic and
redox properties. Among a variety of POMs, those of the Keggin series have received
special attention due to their easy synthesis, and their activity in acid catalysis or redox
reactions due to their Lewis and Breonsted acidity properties. When Keggin
heteropolyanions are protonated, they are designated as heteropolyacids (HPAs).
However, HPAs are strong Bronsted acids, and when used in oxidation reactions, they
can promote competing reactions such as carbon skeleton rearrangement and
nucleophilic addition to olefins, which can reduce the selectivity of the oxidation
products. One option to circumvent this drawback is to convert Keggin HPAs into
neutral salts, exchanging their acidic protons for metallic cations. The removal of an
MO unit from the heteropolyanions (i.e., WO or MoO) results in a lacunar salt catalyst,
which may be more active than a precursor with the original heteropolyanion. On the
other hand, the introduction of vanadium (V) into the POM structure can potentially
increase its catalytic activity. For example, replacing a Mo atom with a V atom in the
primary structure (Keggin anion) of the catalyst can accelerate both the reduction and
reoxidation steps, which can improve its activity and selectivity. In this chapter, the
synthesis of three Keggin-type sodium lacunar salts from the three HPAs precursors
will be described. The synthesis of phosphomolybdic acid derivatives doped with
different amounts of Vanadium, as well as the sodium salts of these doped acids, will
also be described below. Typically, by treating POM [XMoV2 Oaso]" with a base
(NaHCO:s), in a pH in the range of 4-5, monolacunar POM is formed. The synthesis of
POMs doped with 1, 2 or three vanadium atoms was based on the respective
precursors HzPOs4, Na:MoOs 2H20, MoOs and V20s. These catalysts were
characterized by infrared spectroscopy, in the ultraviolet-visible region, dispersive
spectroscopy, scanning electron microscopy, thermal analysis, surface area and
porosimetry, X-ray diffraction, and potentiometric titration. From the characterization of
these catalysts, it was possible to conclude that the insertion of metallic cations and
the creation of a gap in the heteropolyanion do not significantly affect the Keggin
(primary) structure of the material, although these modifications have altered the



41

secondary structure of the catalysts. The split of the P-Oa bond absorption band at the
wave number 1080 cm-, which resulted in two new bands (ca. 1020 and 1060 cm) is
a guarantee that the lacunar heteropoly salt has been formed. This split was attributed
to the decrease in the symmetry of the PO4 group, resulting from the removal of the
WO unit. Dispersive spectroscopy analyzes allowed to qualitatively confirm the

composition of the catalysts.
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1. Introducao

Dentre os diferentes catalisadores, os heteropolidcidos de Keggin (HPASs)
pertencentes a classe dos polioxometalatos (POMs) sdo amplamente utilizados
(OKUHARA et al., 2001; KOZHEVNIKOQV, 2002; HAIDER et al., 2012; LOPEZ et al,,
2012; BOND et al., 2012; LV et al., 2013; MEKKI-BERRADA et al., 2013; DA SILVA,
2016; DA SILVA et al., 2016; CORONEL & DA SILVA, 2018).

HPAs sao clusters bem definidos de metal-oxigénio, compostos de pontes de
atomos de oxigénio que ligam atomos de metais de transicdo com alto estado de
oxidagao, como Vanadio, Molibdénio ou Tungsténio (KOZHEVNIKOV, 1995; CHEN et
al.,, 2018). Devido a sua acidez mais forte, HPAs, geralmente, exibem atividades
cataliticas mais elevadas em comparacdo com catalisadores convencionais, como
acidos minerais, resinas de troca ibnica, 6xidos mistos, zedlitos, etc (KIM et al., 2006;
DA SILVA ROCHA et al., 2010).

Embora desejavel em processos acidos, a alta acidez de Brgnsted dos HPAs
pode promover reacdes concorrentes, como rearranjo do esqueleto carbbnico e
adicdo nucleofilica em olefinas como os monoterpenos, reduzindo assim a
seletividade dos produtos de oxidagdo (DE MEIRELES et al., 2011; ZHENG et al.,
2018).

Uma qualidade essencial dos HPAs de Keggin consiste em sua estrutura
facilmente ajustavel, o que permite que suas propriedades como forga acida,
porosidade e area superficial possam ser adequadamente ajustadas trocando seus
prétons por cations metdlicos, tornando-os catalisadores eficientes em reagdes redox
(DA SILVA et al., 2017; KARCZ et al., 2017; DA SILVA & DE OLIVEIRA., 2018; DA
SILVA et al., 2019; CHAVES et al., 2019; VILANCULO et al., 2019; VILANCULO & DA
SILVA, 2020;).

A natureza do cation altera as propriedades cristalograficas e eletrbnicas,
estabilidade térmica e a solubilidade dos polioxometalatos, o que melhora a sua
atividade catalitica (PRADEEP et al., 2010; YAN et al., 2010; KOURASI et al., 2014;
CORONEL & DA SILVA, 2018).

Uma outra estratégia que ainda é pouco explorada, consiste na remogéao de
uma unidade MO dos heteropolianions (i.e., WO ou MoQO) resultando em um
catalisador sal lacunar, que pode ser mais ativo do que o correspondente precursor
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HPA (KAMATA et al., 2007; LI et al., 2015, CORONEL & DA SILVA, 2018; DA SILVA
et al., 2018).

Polioxometalatos lacunares sdo uma subclasse importante de POMs, que
podem ser facilmente sintetizados, removendo uma ou mais unidades MO da estrutura
octaédrica do anion de Keggin (i.e., XM12040™; n = 3 quando X = P5*; n = 4 quando X
= Si**), dando espécies mono ou dilacunares XM11039™ (m = 7 quando X = P5; m =
8 quando X = Si**) (LIU et al., 2015; CORONEL & DA SILVA, 2018).

Geralmente, os protons do precursor HPA sdo removidos durante a sintese de
catalisadores solidos lacunares através de um tratamento alcalino, que resulta em
espécies mono ou dilacunares.

Uma segunda modificagcdo possivel é preencher a lacuna de sais de HPAs
lacunares com cations de metal de transicdo (DA SILVA et al., 2018). Sais de acido
fosfotungstico dopados com metal foram catalisadores eficazes nas reacgdes de
oxidacao de alcoois benzilicos e terpénicos (BALULA et al., 2013; CORONEL et al.,
2019; DA SILVA et al., 2020).

Por outro lado, uma outra modificacdo que pode melhorar a atividade dos HPAs
de Keggin € substituir um ou mais d&tomos de molibdénio pelo vanadio na estrutura
primaria dos catalisadores, o que pode tornar mais rapidas as etapas de oxidagao-
reducdo, melhorando sua atividade e seletividade nas reacgdes de oxidacao
(KOZHEVNIKOV, 1997; LEE et al., 2001; BARTEAUA et al, 2006; MIZUNO &
KAMATA, 2011; JING et al., 2014; LANGESLAY et al., 2019).

Diferentes catalisadores sélidos tém sido amplamente desenvolvidos para
serem usados em reacdes de oxidacao de alcoois terpénicos (DUSI et al., 2000; DE
VOS et al., 2003;). Niobio (BATALHA et al., 2020), tungsténio (WANG & YAMAMOTO,
2014) titanio (KUMAR et al., 1995) e 6xidos metalicos mistos (SOMMA & STRUKUL,
2004; MARIN-ASTORGA et al., 2012;) sao apenas alguns exemplos de catalisadores
usados em reacgdes de oxidacao e ou epoxidagao de alcoois terpénicos com peroxido
de hidrogénio.

Um catalisador monolacunar (PW11M) e do tipo sandwhich Ma(PW9)2 (M= Co"!
e Fe') ja foram utilizados na epoxidacéo de geraniol e limoneno (BALULA et al., 2013);
KsSiW11039 na oxidacao do borneol (DA SILVA et al., 2018); CssSiW11039 na oxidagcao
do nerol (BATALHA et al., 2020).
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Sais insoluveis de &cido fosfomolibdico dopado com vanéadio (i.e., sais Cs* e
NH4*) demonstraram ser ativos em reagbes como desidrogenagdo de propano,
oxidacao de hidrocarbonetos C2-Cs, oxidacao de metacroleina (MIZUNO & HAN,
1998; LINGAIAH et al., 2006; TANGESTANINEJAD et al., 2008; KANNO et al., 2010;
KHARAT et al., 2011).

Os HPAs de vanadio-molibdénio tém sido usados como catalisadores de
suporte sélido em silica, peneiras moleculares (i.e., MCM-41, SBA-15) em reacbes de
oxidacao de metacroleina e hidrocarboneto (TSIGDINOS & HALLADA, 1968; CHEN
et al., 1993; ZHOU et al., 2017)

Da mesma forma, os sais de sddio (i.e., NasPMo10V2040) foram suportados em
carbono ativo e usados em oxidacoes aerdbicas (VENKATESWARA et al., 2009).
Acido como o H4PMo11VOs foi suportado em CssPMo11VOso tratado
hidrotermicamente e usado com sucesso na oxidacao de metacroleina em acido
metacrilico (OKUHARA et al., 1996). Neste ultimo trabalho, o0 H4PMo11VOao foi mais
eficiente que 0 HsPMo012040 ou seu sal de Cs*.

Neste capitulo, sera discutida a sintese e caracterizacdo de HPSs saturados,
lacunares, HPAs e HPSs dopados com vanadio, assim como sua avaliacdo em

reagdes de oxidagdo de monoterpernos e alcoois terpénicos.

2. Objetivos
2.1. Objetivo geral

e Sintetizar heteropolissais lacunares de so6dio, sais dopados com vanadio e

avaliar o efeito da criacao da lacuna e insercao do vanadio na estrutura.

2.2. Objetivos especificos

e Sintetizar heteropolissais lacunares Na7PW11039 € NazPMo11039 a partir dos
heteropoliacidos H3PW12040 (acido fosfotingstico) e H3sPMo12040 (acido
fosfomolibdico);

e (Caracterizar os heteropolissais lacunares NazPW11O39 e NazPMo110Oss por
andlises de espectroscopia no infravermelho, difragdo de raios-X, titulagéo
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potenciométrica, andlises de adsorcdo / dessor¢cdo de nitrogénio,
espectroscopia de raios-x de energia dispersiva, microscopia eletronica de
varredura e analises termogravimétricas;

e Sintetizar heteropolissal lacunar NasSiW11Os9 a partir de Na2WO4, Naz2SiOs,
HCIl e NaHCO3s como precursores;

e Caracterizar segundo as técnicas ja& mencionadas o heteropolissal lacunar
NasSiW110s39;

e Sintetizar fosfomolibdatos de sodio dopados com vanadio (Na@+nPMogie-
mVnO40; n = 1, 2 ou 3) a partir de MoOs, V205, H3POs4, Na2COs, NazHPO4,
H2S04, Na2MoO4.2H20 e NaVOs como precursores;

e Caracterizar os diferentes heteropoliacidos e heteropolissais dopados com

vanadio segundo as técnicas ja mencionadas.

3. Parte experimental

3.1. Reagentes

Todos os reagentes foram de grau de pureza analitico, adquiridos de fontes

comerciais e utilizados sem o tratamento prévio. Foram usados 0s seguintes
reagentes:
NazSiOs (99 %), HsPW12040 (99,9 %), HaSiW12040 (99,9 %), HsPM012040 (99,9 %),
V205 (99 %), MoOs (99.5 %), H3PO4 (85 %), NaVOs (98 %), NazMoO4 (= 98 %) foram
adquiridos na Sigma-Aldrich. Na2COs (99 %) e éter dietilico (99 %) foram adquiridos
na Proquimicos. H2SO4 (95-98 %) e HCI (33 %) foram adquiridos na Dinamica.
NaHCOs (99 %) e Na2WO4.2H20 (99 %) foram adquiridos na Vetec. Na2HPO4 foi
adquirido pela Riedel de Hagen.

3.2. Sintese dos heteropolissais
3.2.1. Sintese do sal lacunar fosfotungstato de sédio NazPW1103g

Os sais lacunares foram sintetizados como descrito na literatura (RANA &
PARIDA, 2012). Primeiramente, o0 HsPW12040.nH20 (ca. 1,0 g) foi dissolvido em agua
(ca. 30 mL) com agitacdo magnética e aquecido a 333 K. O pH foi ajustado para 4,8
usando a solucao aquosa de NaHCOg3, que foi adicionada a solucao quente (Esquema
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1- 1). Assim, esse procedimento resulta na formacédo do heteropolianion lacunar
[PW11039]".

I
N
NaHCO;/ pH = 4,8 A A
S— , | -
-WO ,r“ 4

H;PW,,04

Na;PW;,039

Esquema 1- 1: Sintese do catalisador lacunar fosfotungstato de sodio (adaptado de
RANA &PARIDA, 2012)

A solucao foi agitada magneticamente durante 3 h e a 333 K, mantendo
constante o valor de pH (ca. 4,8). Finalmente, o sal Na7zPW11O39 foi obtido por
evaporacao do solvente e recristalizagdo, seguido da secagem a 373 K/ 5 h. Um
procedimento similar foi usado para sintetizar os sais de sédio do acido fosfomolibdico
e silicotungstico, ajustando adequadamente o pH das solucdes.

3.2.2. Sintese do sal saturado fosfotungstato de sodio (NazPW12040).

O sal foi sintetizado como descrito por TAYEBEE (2008). Tipicamente,
Na2W04.2H20 (30 mmol, 10 g) foi lentamente adicionado a 20 mL de 4gua destilada
e a mistura foi aquecida a 333 K e agitada magneticamente. Em seguida, adicionou-
se 0 H3PO4 a 85 % (15 mmol, 1 mL) e HCI (100 mmol, 8 mL) e a mistura resultante foi
agitada durante 1 h. O precipitado branco formado foi lavado com agua e recristalizado

duas vezes em agua quente.
3.2.3. Sintese do sal monolacunar silicotungstato de sodio (NagSiW110O39)

O catalisador foi sintetizado como descrito na literatura (MA et al., 2010).
Na2SiOs (1,1 g, 50 mmol) e Na2WO4 (182 g, 0,55 mol) foram dissolvidos
separadamente em 100 mL de agua. Sob agitagdo magnética, a solucdo de Na=SiOs
foi vertida na solugédo de Na2WQs4 e a adigéo lenta de HCI (165 mL, 4 molL™") resultou
no acido H4SiW12040. A adicdo gota a gota da solucdo de NaHCOs converteu o
H4SiW12040 no sal lacunar (i.e NasSiW110O39) pelo ajuste do pH para 5,5. Este pH foi
mantido durante 100 min. Posteriormente, o sal foi obtido ap6s evaporar o solvente e

recristalizar em agua. A secagem foi a 373 K/ 5 h.



47

3.2.4. Sintese do H4sPMo11VO49 e NasPMo11VOqo

O acido H4PMo11VOao foi sintetizado de acordo com a literatura (JINNG et al.,
2014). Tipicamente, 15,8 g de MoOs e 0,9 g de V205 foram dissolvidos em 350 mL de
agua deionizada e aquecidos até a ebulicdo. Em seguida, foram adicionados 1,2 g de
H3PO4 (85 %) (Esquema 1- 2). A mistura reacional foi mantida sob refluxo por mais 6
h. Uma solucdo limpida foi obtida apds resfriamento a temperatura ambiente. O
produto foi concentrado por evaporacao do solvente e finalmente o sélido resultante
foi recristalizado (H4PMo11VOao).

¢ Mo
Na,CO
MoO;(,q) + az—: 2:
V)0502q) T — 333K ©0
H3POyaq) "
H4PM01 1VO40 Na4PM01 1V04()

Esquema 1- 2: Sintese de H4PMo11VO40 e NasPMo11VOao

Para sintetizar o sal NasPMo011VOa40, as solugbes aquosas de Na2C0s e
H4PMo11VO40 foram misturadas e aquecidas a 333 K / 3 horas. Finalmente, o sal
NasPMo11VOa4o foi obtido por evaporacdo do solvente e recristalizagcdo em agua,
seguido de secagem subsequente a 373 K/ 5 horas.

3.2.5. Sintese do HsPMo19V2049 € NasPMo10V2040

Os catalisadores foram sintetizados de acordo com a literatura (TSIGDINOS
G.A. & HALLADA, 1968; CASARINI et al., 1993). Em primeiro lugar, uma solucao
aquosa (100 mL) contendo 7,1 g de Na2HPO4 foi adicionada a uma solugdo aqguosa
quente (100 mL) contendo 24,4 g de meta-vanadato de sédio.

Apoés a mistura resfriar & temperatura ambiente, 5 mL de H2SO4 concentrado
foram adicionados lentamente e a solucdo desenvolveu cor vermelha. Em seguida
adicionou-se 121 g de Na2Mo0O4.2H20 dissolvida em 200 mL de agua. Quando a
solucdo foi agitada vigorosamente, 85 mL de acido sulfurico foram adicionados
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lentamente e a solu¢do quente foi deixada esfriar até a temperatura ambiente. Apds a
solucao ter sido resfriada, a temperatura ambiente, o HPA foi extraido em éter como
heteropoli-eterato liquido. O acido molibdovanadofosférico foi cristalizado a partir
desta solucao por secagem em um fluxo de ar. O sélido resultante foi seco na mufla a
373 K/ 5 horas (Esquema 1- 3)

NavO OMo
a
3aq) + Dietil éter eV
Na,HPO P
2T 4G) + Extracio %o
N32M004 2H20(aq) N
H5504(q)

HSPM010V2040 N35PM010V2040

Esquema 1- 3: Sintese de HsPMo10V2040 e NasPMo10V2040

Finalmente, para sintetizar o sal NasPMo10V2040, as solu¢cdes aquosas de
Na2C0Os3 e HsPMo10V2040 foram misturadas e aquecidas a 333 K / 3 horas. O sal
NasPMo10V2040 foi obtido por evaporagdo do solvente e recristalizagdo em agua,

seguida de secagem subsequente a 373 K/ 5 horas.
3.2.6. Sintese de HsPMogV3040 € NasPMogV30490

7,1 g de Na2HPO4, foram dissolvidos em 50 mL de 4gua e misturados com 36,6
g de metavanadato de sodio previamente dissolvido por aguecimento em 200 mL de
agua. Apdés a adicao de 5 mL de H2SOs4 concentrado a mistura resfriada, esta
apresentou cor vermelha cereja. Esta solucdo foi misturada com 54,5 g de
Na2Mo0O4.2H20 dissolvido em 150 mL de agua e, em seguida, enquanto era agitada
vigorosamente, 85 mL de &cido sulfurico concentrado foram adicionados lentamente.
A solucao quente foi deixada arrefecer até a temperatura ambiente. O acido livre foi
extraido com 400 mL de éter etilico, sendo o heteropoli eterato a camada do meio. O
eterato foi liberado do éter quando uma corrente de ar foi passada pela solugdo. O
sélido vermelho restante foi dissolvido em 40 mL de agua e seco até a formagao dos
cristais vermelhos (TSIGDINOS G.A. & HALLADA, 1968).
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NavO OMo
3aq) + Dietil éter eV
NaZHPO4(aq) * Extragao or
e O

N32M004 2H20(aq)

H5804q)
H6PMO9V3O40 Na6PM09V3O40

Esquema 1- 4: Sintese de HsPMo9V3040 e NasPMogV3040

Para sintetizar NasPMogV3040 0 mesmo procedimento para outros sais de sodio

foi aplicado.

3.3. Técnicas de caracterizacao

3.3.1. Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier,
acoplada a técnica de reflectancia total atenuada (IV-TF/RTA)

Espectros obtidos na regido do infravermelho por transformada de Fourier,
acoplada a técnica de refletancia total atenuada (IV-TF/RTA) dos heteropolissais,
foram obtidos no laboratério da espectroscopia do IV do Departamento de Quimica.
Os mesmos foram medidos na faixa de 4000 a 200 cm™ em espectrémetro Varian
660-IR. Para a melhor observacdo das bandas de impresséo digital do anion de

Keggin, foi expandida a regiéo entre 1700 e 400 cm™'.

3.3.2. Difracao de Raios — X
Medidas de difracdo de raios-x fornecem informacdes sobre a estrutura
secundaria dos heteropolissais sintetizados. Os difratogramas foram obtidos no
Laboratério de Difragcdes de raios-X do departamento de Fisica da UFV, no aparelho
Bruker D8 Discover, com radiacdo de Cu (A = 1,54 A) e filtro de Ni. A poténcia do tubo
foi de 40 kV e a amperagem de 40 mA. O angulo 26 variou de 5 a 80° com a velocidade

de varredura de 0,32 / min.

3.3.3. Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios-x de
energia dispersiva (EDS)
Para a caracterizacdo da superficie dos heteropolissais sintetizados, secbes

finas foram selecionadas e metalizadas com carbono para analise com um
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microscopio eletrénico de varredura (MEV) e espectroscopia de raios-x de energia
dispersiva (EDS) usando um JEOL JSM 6010LA SEM.

3.3.4. Analise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram realizadas num equipamento
Simultaneous Thermal Analyzer (STA) 6000 da Perkin Elmer, do Laboratério de
Catélise Homogénea e Heterogénea do DEQ. Amostras de 10-50 mg foram aquecidas
a 10 °C min" sob fluxo de nitrogénio. As temperaturas dos termogramas foram
registradas a cada variagéao de 0,1 °C, numa faixa de 30 °C a 600 °C. A técnica permite
verificar a perda de massa em diferentes temperaturas e verificar o grau de hidratacéao
dos catalisadores.

3.3.5. Titulacdo potenciomeétrica

A titulacdo potenciométrica foi usada para avaliar a forca acida dos
heteropolissais lacunares e heteropolissais dopados com vanadio e dos seus
precursores HPAs, segundo o método descrito na literatura por Pizzio et al. (2003). A
variacao do potencial do eletrodo de vidro foi medida com um potencidmetro (ou seja,
Bel, modelo W3B). Tipicamente, uma solucdo contendo 50 mg da amostra foi
dissolvida em CH3CN (ca. 30 mL), agitada durante 3 h. A titulacdo consistiu na adicéo
em porcdes de 100 pL da solugédo de n-butilamina (ca. 0,025 mol. L") em CHsCN,
medindo-se o0 potencial a cada porcdo adicionada. Com base na titulacdo
potenciométrica foi possivel estimar a forca acida dos heteropolicompostos. A
titulacdo potenciométrica dos heteropolissais foi realizada no laboratério de catalise
homogénea e heterogénea do Departamento de Quimica (DEQ) da UFV.

3.3.6. Analise da superficie especifica e da estrutura dos poros

Os heteropolissais sintetizados neste trabalho foram caracterizados por
fisissorcdo de N2 a 77 K para determinagdo da area especifica pelo método BET
(BRUNAUER et al., 1940). O diametro dos poros foi determinado pelo método BJH.
Foi utilizado um aparelho volumétrico NOVA 1200e, analisador de area de superficie
e tamanho de poro Quantachrome. Previamente, as amostras foram degaseificadas
(150 mg de catalisador durante 5 h a 200 °C a uma pressao relativa na faixa de 0,01
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a 1,00 (P/Po). Estas andlises foram realizadas no Laboratério de Catalise Homogénea

e Heterogénea do DEQ.

3.3.7. Andlise por absorcao molecular (UV-VIS)

Os espectros de UV-Visivel de solugdes de acetonitrila contendo acidos
fosfomolibdicos dopados com vanadio ou seus sais em cubetas de quartzo foram
obtidos a temperatura ambiente com um espectrofotdmetro AJX-6100 PC micronal de
feixe duplo, equipado com lampadas de tungsténio e deutério para fornecer
comprimentos de onda visiveis e ultravioleta, respectivamente. Foram escolhidas
solucdes com concentracédo de 0,002 mol/L, por ser esta a concentragao utilizada na

maioria dos testes cataliticos.

4. Resultados e discussao

4.1. Heteropolissais lacunares de so6dio e seus precursores

heteropoliacidos

4.1.1. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

A analise dos sais por IV-TF foi realizada para verificar se a estrutura do anion
de Keggin (i.e., estrutura primaria) foi retida ou nao depois da remog¢ao de um atomo
de tungsténio. Para fazer isso, os dados espectrais dos heteropolissais saturados e
lacunares de Keggin foram registrados e comparados com seus &cidos precursores
(Figura 1-1).

As principais bandas de absor¢do do HsPW12040 foram observadas nos
ndmeros de onda 1080, 980, 920 e 790 cm™', concordando com os dados da literatura
(KHOLDEEVA et al., 2004). Estas bandas foram atribuidas ao estiramento das
ligagbes P-Oa, W-O1, W-O-W e W-Oa-W. As bandas tipicas de estiramento do sal de
fosfotungstato de sbédio saturado foram semelhantes ao padrao HzPWi20a4o0,
significando que o sal foi sintetizado com sucesso. Os subscritos distinguem os
atomos de oxigénio; Oa refere-se ao atomo de oxigénio ligado ao atomo de fosforo;
Ov sdo atomos de oxigénio pertencentes as unidades octaédricas WOs que partilham

vértices; Oa refere-se aos atomos de oxigénio nas arestas e, finalmente, os atomos Ot
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sao referentes ao oxigénio terminal conectado aos atomos de tungsténio (MOFFAT,
2001).
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Figura 1- 1: Espectros de IV-TF dos heteropoliacidos precursores, sais saturados e
lacunares de sodio.

O desdobramento da banda de absorcao de ligagcdo P-Oa no niumero de onda
1080 cm, que resultou em duas novas bandas (ca. 1020 e 1060 cm™') é um forte
indicativo de que o heteropolissal lacunar foi formado (ROMANELLI et al., 2005;
PIZZIO&BLANCO et al, 2007; BAJUK-BOGDANOVI et al, 2008). Este
desdobramento é atribuido a diminuigdo da simetria do grupo POs, resultante da
remocéao da unidade WO (CHOI et al., 2013).

Quando o sal lacunar do acido fosfomolibdico foi sintetizado, uma divisdo
similar ocorreu para a faixa de absorgéao correspondente a vibragdo da ligagao P-O,
gerando bandas de absorcdo no nimero de onda 1078 e 1035 cm™ (Figura 1- 1b)
(DAS&PUNNIYAMURTHY, 2003). No entanto, o mesmo néo foi observado quando o
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sal lacunar silicotungstico foi sintetizado; o estiramento da ligacdo Si-Oa resultou em
apenas uma banda de absorgéo (Figura 1- 1c).

4.1.2. Analise dos padrées de difracdo de Raios-X em po.

Enquanto os espectros de infravermelho dos HPAs fornecem informacgoes
sobre a estrutura primaria desses HPAs de Keggin, os difratogramas de Raios-X
fornecem dados da estrutura secundaria dos POMs. A Figura 1- 2a mostra claramente
que o difratograma do sal lacunar fosfotungstato de sédio apresentou padrdes de
picos diferentes dos apresentados pelo precursor Hs3PW12040 e seu sal saturado. De
fato, foi observado um nivel mais baixo de cristalinidade, com picos menos intensos

que o acido precursor e ou sal de fosfotungstato saturado.
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Figura 1- 2: Difratogramas de Raios-X dos precursores heteropoliacidos, sais
saturados e lacunares de sédio.
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Essa diferente cristalinidade pode ser atribuida a troca de prétons por cations
de sddio e alteragao do numero de moléculas de agua de hidratagao (Figura 1- 2). Os
outros dois sais de sédio lacunares também apresentaram um nivel mais baixo de

cristalinidade do que os precursores acidos (Figuras 1(2b) e (2c)).

4.1.3. Analise térmica dos heteropolissais lacunares de sodio
A andlise das curvas de TG obtidas a partir do sal lacunar fosfotungstato de
sédio apresenta duas regides de perda de massa; a primeira antes de 473 K, que se
destinou a perda de todas as moléculas de &gua. A segunda, atribuida a
decomposicao da estrutura P-Oa-W seguida pelo pico perceptivel nas curvas DSC em

torno de 793 K. Os produtos finais sdo uma mistura de éxidos (Figuras 1- 3(a-f)).

As curvas TG do sal lacunar fosfotungstato apresentou uma perda de massa
em torno de 10 %, da mesma forma que o acido precursor (Figuras 1-3(a e b)); no
entanto, essa perda de massa ocorreu mais rapidamente para a amostra de
heteropoliacidos, indicando que o sal lacunar era termicamente mais estavel. O
mesmo comportamento também foi observado nas curvas TG do acido silicotungstico

e fosfomolibdico e seus respectivos sais de sodio lacunares (Figuras 1- 3(c-f)).
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Figura 1- 3: Curvas TG-DSC das amostras dos precursores heteropoliacidos e

catalisadores sais lacunares de sédio. A linha preta é a curva de TG e a azul é a curva

DSC.
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4.1.4. Titulagcdo potenciomeétrica
As curvas da titulagdo dos heteropolissais lacunares de Keggin e seus
precursores HPAs foram obtidas (Figuras 1- 4(a-c)). Independentemente do anion
Keggin, as curvas de titulagdo dos sais lacunares apresentaram um padrao similar;
uma diminuicao rapida no potencial do eletrodo apés a adicdo de um volume minimo
de base. Isso sugere que apenas uma acidez residual de Brgnsted permaneceu apds

a troca de prétons pelos cations de sédio, indicando que os prétons foram realmente

removidos.
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Figura 1- 4: Curvas de titulacdo potenciométrica dos precursores heteropoliacidos e
seus sais lacunares com n-butilamina.

Apbs o periodo inicial da titulagcdo, o potencial do eletrodo permaneceu
praticamente constante. Este comportamento foi completamente diferente dos
precursores heteropoliacidos (Figuras 1- 4(a-c)). Outro ponto importante é classificar
a forca acida dos sitios acidos; Ei> 100 mV (sitios muito fortes), 0 <Ei <100 mV (sitios
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fortes), -100 <Ei <0 (sitios fracos) e Ei <=100 mV (sitios muito fracos) (P1ZZIO et al.,
2003).
Enquanto todos os precursores HPAs apresentavam sitios acidos muito fortes
(i.e., Ei> 100 mV), os seus sais lacunares de sddio exibiram sitios acidos fortes (0 <Ei
<100 mV), que podem ser atribuidos a presenca de prétons residuais (Figuras 4a-c).
O fosfotungstato saturado de sédio (i.e., NasPW12040) também apresentou uma
forca acida muito forte, provavelmente devido a presenca da acidez de Bronsted

remanescente.

4.1.5. Analise da superficie especifica e estrutura dos poros
O tamanho dos poros apresentados pelos sais de sodio foi muito semelhante
ao apresentado pelos acidos precursores (cerca de 1-4 m?g™'), independentemente do
anion de Keggin. Visando simplificar, somente as isotermas e distribuicao de tamanho
dos poros do NazPW11039 serdo mostrados (Figura 1- 5).

4.5
- 1 —=— Adsor¢do «g _
C'I)O) 3.51 —=e— Dessor¢do f’1.6‘
£ 2
©25 £1.24 (b)
~ ] mE |
[0}
£ 1.5 20.81
= 2"
O 1<)
> 0.5+ 20.4 . il
| g ‘sy'j ] -\I/l\././ /
T T T T T T e 00 . T . . .
00 02 04 06 08 1.0 Tz 0 1.0 1. 1.3

- ) 8
Pressdo relativa / P/ P, Diametro dos poros / nm

Figura 1- 5: Isotermas de adsor¢ao e dessorcao (a); volume e didmetro dos poros (b)

do catalisador Na7PW11O39.

O rapido aumento inicial corresponde a formacgéao da primeira camada; entao,
um aumento na pressao forma a segunda camada de moléculas adsorvidas, seguida

por outra camada.

Para este catalisador, foi possivel notar a presenca de um pequeno ciclo de
histerese, ou seja, ndo houve total reversibilidade da isoterma de adsor¢cdo-dessorcao.
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4.1.6. Imagens MEV e EDS do precursor HsPW12040, seu sal saturado e lacunar
e heteropolissais lacunares do H3PMo12040 € HsSiW12040.

Dada a elevada atividade catalitica demonstrada pelos heteropolissais
lacunares nas reacOes de oxidacdo de monoterpenos e alcoois terpénicos, o0s
mesmos foram submetidos a analise por MEV-EDS a fim de caracterizar suas
superficies. Devido ao modo do preparo das amostras, os dados obtidos de EDS
foram usados de forma qualitativa. Os resultados de EDS sao apresentados na Figura

1- 6. As imagens MEV sao apresentadas na Figura 1- 7.
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Figura 1- 6: EDS do H3PW 12040 (a) e dos heteropolissais (b-f).

Ao se comparar as imagens MEV do precursor HsPW12040 (a) com as do sal
saturado (b) e lacunares do Hz3PW12040 (c), HsPM012040 (d) € H4SiW12040 (€), nota-se
uma visivel reducao no grau de cristalinidade ap6s substituicdo dos protons por Na*
no sal saturado, assim como pela reducao de uma unidade MO nos heteropolissais
lacunares. Isso também foi observado por meio dos difratogramas obtidos. Nas
imagens MEV do H3sPW 12040 curvas e quinas aparecem bem definidas, caracteristicas
as quais sao menos pronunciadas para as imagens dos seus sais saturado e lacunar.

Nas imagens MEV dos heteropolissais lacunares, em comparacao ao precursor
HsPW12040 é visivel a redugdo no tamanho das particulas. Especificamente, as
particulas que compdem o NarPW110Os9 s&o visivelmente menores do que as do sal
saturado e precursor HsPW12040 e, portanto, é possivel aferir que aparentemente
houve um aumento na area superficial do catalisador sal lacunar apds remocao da
unidade MO. Os sais lacunares do HsPMo12040 € H4SiW12040 também mostraram uma

reducédo no tamanho das suas particulas, porém, ndo tanto quanto ao sal lacunar do
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H3sPW12040, facto que evidencia a alta atividade catalitica do NazPW11039, quando
comparado ao NazPMo11039 e NasSiW110ag.

x1,500  10pum  —

Figura 1- 7: Imagens MEV da superficie do H3PWi2040 (a), NasPW12040 (b),
NazPW110a9 (c), NazPMo01103g (d) e NasSiW110ag (€).
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Na superficie do precursor HsPW12040, de acordo com o esperado, foi
confirmada a presenca dos seguintes elementos, em ordem decrescente de
porcentagem de massa: W, O e P. Seu sal lacunar mostrou a presenca dos elementos
Na, W, P, e O, o que ja era esperado. Neste caso, os elementos foram encontrados
na seguinte ordem decrescente de porcentagem de massa: W, O, Na e P. Essa ordem
percentual em massa foi de acordo com a formula quimica prevista do sal lacunar
sintetizado.

Por outro lado, o sal saturado fosfotungstato de sédio apresentou teor do
oxigénio relativamente menor, em relacdo a férmula prevista, o que pode estar
associado ao erro de analise, no que se refere a prévia selecdo dos provaveis
elementos presentes na amostra.

No sal lacunar NazPMo11039 0s elementos constituintes foram encontrados na
seguinte ordem decrescente: Mo, O, Na e P e suas porcentagens foram de acordo
com a férmula quimica prevista. Foi notavel a presencga de tracos de ions Cl- e K* na
amostra.

O sal NasSiW11039 apresentou a porcentagem em massa dos elementos
constituintes na seguinte ordem decrescente: W, O, Na e Si. Sua formula quimica foi
de acordo com as porcentagens em massa encontradas na amostra, embora neste

caso também se tenha observado tracos dos ions cloreto.

4.2. Caracterizacao dos catalisadores heteropoliacidos e heteropolissais
dopados com vanadio

4.2.1. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
A estrutura primaria do Keggin de catalisadores fosfomolibdicos tem fésforo
como heteroatomo central, tetraedricamente coordenado a 4 atomos de oxigénio e
rodeado por 12 octaedros compartilhando vértices e arestas, cada um contendo um
atomo de Mo. Existem 4 tipos distintos de atomos de oxigénio; o primeiro ligou o
heteroatomo ao atomo de Mo (Oa), dois tipos de &tomos de oxigénio ligam dois atomos
de metal de transicdo em octaedros adjacentes (Ob € Oc) e um oxigénio terminal (Oq).
As vibracdes dessas ligacées quimicas geram bandas tipicas na regiao de 1200
a 500 cm' no espectro infravermelho, reconhecidas como regido de impresséo digital.

Se os atomos de vanadio substituem o molibdénio no anion de Keggin, uma
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diminuicdo na simetria pode levar a mudancgas no espectro infravermelho (OKUHARA
et al., 1996).

Para verificar as possiveis mudancas que ocorreram na estrutura primaria (i.e.,
heteropolianion de Keggin) durante a sintese, a Figura 1- 8 mostra passo a passo o
impacto da troca de prétons por ions de sodio e da dopagem de vanadio no acido
fosfomolibdico.
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Figura 1- 8: Espectros de IV-TF / RTA do sal de s6dio dopado com vanadio e sem
vanadio e do acido fosfomolibdico

As bandas nos numeros de onda de 1073, 965, 885 e 775 cm™' podem ser
atribuidas ao estiramento assimétrico da ligagdo atomo central-oxigénio (P-Oa) do
tetraedro POs, o estiramento assimétrico da ligagdo do atomo periférico-oxigénio
terminal (Mo-Od ), e 0 estiramento Mo — Op — Mo e Mo — Oc — Mo das pontes inter e
intra-octaédricas do grupo trimetdlico, respectivamente (ROCCHICCIOLI-
DELTCHEFF et al., 1992).

Como referéncia, as linhas tracejadas foram inseridas em espectros
infravermelhos centrados nas principais bandas de absorcao do acido fosfomolibdico
nao substituido. E perceptivel um ombro na banda de estiramento da ligacdo P — Oa
(ca. 1080 cm™) no espectro do infravermelho do sal NasPMo11VOao (Figura 1- 8). Esse
mesmo efeito foi previamente descrito na literatura (ALEKAR et al., 2001; ILKENHANS
et al., 1995).

Embora tenha havido um ligeiro deslocamento no nimero de onda das bandas
de absorcdo tipicas do anion de Keggin, resultante da insercdo do vanadio na
estrutura, pode-se concluir que a estrutura primaria foi mantida apés a sintese do sal
NasPMo11VOao.
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A Figura 1- 9 mostra os espectros de infravermelho de sais de fosfomolibdato
dopados com vanadio e nao dopados. Além disso, uma ligeira mudanca em direcao
as frequéncias mais baixas das bandas de absorcéao principais também foi observada
se comparada ao espectro infravermelho do sal NazsPMo12040 (BEILANSKI et al.,
1989).

Um aumento no nivel de substituicdo de atomos de Mo por atomos de V
desencadeou mudangas no espectro do infravermelho, o que foi induzido pela
diminuicdo na simetria do tetraedro central do heteropolidnion (TAOUK et al., 1992;
CASARINI et al., 1993).

Particularmente, a divisdo da banda de estiramento da ligagdo P — Oa (ca. 1080
cm™) e os ombros levantados foram mais perceptiveis no anion fosfomolibdico
trissubstituido com Vanadio (ROCCHICCIOLI-DELTCHEFF, 1991).

No espectro dos presentes catalisadores, a banda correspondente ao
estiramento das ligacées Mo-Ob-Mo € ligeiramente deslocada para um numero de
onda inferior em relagdo ao padrdao HsPMo12040. Esta mudanca é devido a
incorporagcdo de vanadio na estrutura primaria que forma ligacbes Mo-O-V,
substituindo Mo das ligagées Mo-O-Mo de HsPMo1204o.
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Figura 1- 9: Espectro IV-TF / RTA dos fosfomolibdatos de sédio dopados com vanadio
e sal sem vanadio

A mudanca em direcdo as frequéncias mais baixas sugere que a forca da
ligagdo diminui quando V (V) substituiu os ions de Mo (VI) (KHARAT et al., 2011). A
mudanca é proporcional ao numero de atomos de vanadio no heteropolianion. Porém,

quando ndo observado, possivelmente pode ter ocorrido a eliminagdo de parte do
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Vanadio da estrutura primaria (Keggin) em direcdo a estrutura secundaria durante
uma etapa de tratamento térmico (EVTUSHOK et al., 2020).

No entanto, foi possivel assumir que a estrutura de Keggin foi mantida apos a
introducdo de um atomo de Vanéadio, uma vez que nenhuma mudanca relevante foi
observada comparando os espectros antes e depois da dopagem de vanadio no sal
fosfomolibdato de sodio (Figura 1- 9). Os impactos da carga de vanadio podem ser
vistos claramente no espectro infravermelho expandido na Figura 1- 10. Atencéao
especial deve ser dada a banda de absorcao atribuida ao estiramento da ligacao P-
Oa no nimero de onda em torno de 1050 cm™ e para a banda de absorgéo atribuida
a vibracao da ligagdo Mo-Oq observada em torno de 950 cm™'.
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Figura 1- 10: Espectro IV-TF / RTA expandido do fosfomolibdato de sédio e
fosmolibdatos de sédio dopados com vanadio

Pode-se verificar que um aumento no nimero de atomos de Vanadio levou a
um claro deslocamento em direcdo a numeros de onda menores na posicao das
bandas (ca. 1050 cm™ e 950 cm™), bem como um surgimento mais amplo de ombros
(ca. 1050 cm™) (Figura 1- 10) (JINNG et al., 2014). Os espectros de IV indicam que a
estrutura do anion de Keggin continua mantida ap6s a substituicdo do molibdénio pelo
vanadio.

A partir dos espectros IV-TF/RTA dos heteropoliacidos dopados com vanadio €
possivel notar que nao houve diferenca nas principais bandas de absorgao,
relativamente aos correspondentes heteropolissais (Figura 1- 11).
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Figura 1- 11: Espectros de IV-TF do acido fosfomolibdico e fosfomolibdicos dopados

com vanadio

4.2.2. Analise dos padrées de difracdo de Raios-X em po.

Enquanto os espectros de infravermelhos dos HPAs oferecem dados sobre a
estrutura primaria (i.e., heteropolianion de Keggin), os espectros de DRX fornecem
informacgdes da estrutura secundaria (DA SILVA, 2016).

A presenca de cations metélicos e aguas de hidratacdo pode afetar o arranjo e
a simetria da célula unitaria dos HPAs (CORMA et al., 1996; LEE et al., 2001).

Os padrdes de DRX de acido fosfomolibdico antes e depois da troca de prétons
por sddio e dopagem com vanadio podem ser observados na Figura 1- 12.
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Figura 1- 12: Difragdo de Raios-X do padréo acido fosfomolibdico antes e depois de
troca de prétons por sédio e dopagem com vanadio
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Os picos de difracdo de raios-X foram medidos nas faixas 26 de 5,06 a 70,06.
Os picos mais significativos no difractograma de acido fosfomolibdico foram
observados em valores 26 de (5,0 - 10,0)6, (18,0 - 23,0)6 e (25,0 - 30,0)6. Esses
valores estao de acordo com a literatura que sugere uma estrutura cristalina cubica
para este acido (NOMIYA et al., 1997).

A dopagem com vanadio levou a uma maior cristalinidade, preservando os
principais picos de difracdo entre o angulo 20 de 5 a 400. No entanto, existem novos
picos de difragdo em angulos 26 maiores que 406 (angulos 26 ca. 47, 50 e 63), no
difractograma do sal vanadofosfomolibdato de sodio (Figura 1- 12).

A literatura descreve que os difratogramas de raios X do H3PMo12040
apresentam picos bem definidos, o que sugere que a estrutura do anion de Keggin
cristaliza em um sistema cubico de corpo centrado (SHEN et al., 2020). Embora esse
padrao dependa também do nivel de hidratacao, a troca de prétons é outro aspecto
que também afeta a estrutura secundaria. No entanto, comparando nossos dados com
os relatados na literatura, podemos concluir que a estrutura secundaria permaneceu
quase intacta apds a inclusdo de um atomo de vanadio (HE et al., 2001).

Por outro lado, ha trabalhos que relatam que H3PMo012040 € H4PVMo011040
exibiram padroes DRX semelhantes, consistentes com uma rede triclinica, mas apés
a troca de protons por cations Cs* os sais tinham padrdes cristalinos diferentes das
formas &cidas, associados a uma rede de cristalizagdo cubica (LANGPAPE et al.,
1999; SUN et al., 2008). Embora menores que os cations Cs*, os ions Na* sdo maiores
que os ions H* e podem causar o0 mesmo efeito.

Comparando a cristalinidade dos sais dopados com vanadio, podemos concluir
que eles também sdo altamente cristalinos, principalmente o sal NasPMo11VOa4o
monossubstituido, que apresentou um pico extremamente intenso, na regido do

angulo 26 de 5-100, além de dois picos perceptiveis entre angulo 26 de 45 — 500.
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Figura 1- 13: Difracdo de Raios-X dos sais fosfomolibdatos de sédio (mono, di-, ou

0 1‘
tri)-substituidos com vanadio

Observe que acidos e sais dopados com vanadio também possuem picos
definidos e intensos, evidenciando a cristalinidade dos compostos sintetizados (Figura
1- 14).
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Figura 1- 14. Difratogramas de Raios-X do acido fosfomolibdico e &cidos

fosfomolibdicos dopados com vanadio.
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O padrao HzPMo12040 apresenta difratogramas de raios X com picos definidos,
0 que sugere que a estrutura do anion de Keggin permanece intacta e que o acido
cristaliza em um sistema cubico de corpo centrado.

Os demais picos do difractograma também foram bem definidos. A sutil
diferenca no perfil do sal, em relagcdo ao respectivo acido, pode estar associada a
diferenca no numero de aguas de hidratacdo e também a insercao de ions sodio na
estrutura (JINNG et al., 2014).

4.2.3. Analise térmica dos heteropoliacidos e sais dopados com vanadio.

As curvas TG / DTG / DSC obtidas a partir do sal polioxometalato de sédio
dopado com vanadio (NasPMo11VOa4o) revelaram trés eventos térmicos. A primeira
perda de massa, da temperatura ambiente até 388 K, com o maximo em
aproximadamente 373 K, foi devido a liberacdo de agua fisicamente adsorvida e de
algumas moléculas de agua de hidratacao.

Tanto a faixa de temperatura quanto a maxima podem variar de acordo com a
quantidade de agua contida inicialmente no material, uma vez que os heteropoliacidos
sao conhecidos por adsorver diferentes quantidades de agua, dependendo do método
de preparacao e das condigcdes de armazenamento (DIAS et al., 2007; DE MATTOS
etal., 2017).

A segunda perda de peso ocorreu de 338 para 572 K (maximo a
aproximadamente 424 K) e esta relacionada a formacédo do catalisador anidro. O
terceiro evento ocorreu em uma ampla faixa de temperatura (653-803 k) com maximo
de 658 - 713 K que esta relacionado a decomposi¢édo do anion de Keggin e formacéao
total da mistura de 6xidos.

Apods andlise térmica do sal contendo anion Keggin PMo11VQa402 n H20, Jing e
seus colaboradores propuseram a seguinte sequéncia de eventos (Esquema 1- 5)
(JING et al., 2014).

(298 -333) K (333-425)K
MoV 049 x H,O ——» NayPMo;V,04gxH,0 — =  Na,PMo;; VO,
H,O de adsorcao -x H,O
> 723 K

698 K
Na,PMo; VO, g —® NagPMo;,VOsg Na,0;V,05; M0,03; P,O5

Esquema 1- 5: Sequéncia de eventos térmicos proposta como base para perda de
peso (adaptado de JING et al., 2014)
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Observe que as curvas TG / DTG / DSC do padrdao heteropoliacido
(H4PMo011VO40) também mostraram trés eventos térmicos. Embora a temperatura
maxima relacionada a liberagdo de agua fisicamente adsorvida tenha sido
rapidamente observada em aproximadamente 366 K, os préximos dois eventos
mostraram as temperaturas maximas em 556-590 K e 744 -799 K, para o
heteropoliacido de vanadio. Observe que para o sal correspondente, o segundo
evento ocorreu na faixa entre 653-793 K, ndo tendo se observado com clareza a
ocorréncia do terceiro evento.

A partir das curvas DSC do heteropoliacido e seu respectivo sal, € possivel
notar um pico endotérmico para o HsPMo11VO40 em 633 K e para o NasPMo11VO4o
em aproximadamente 773 K, mostrando onde ocorreu a decomposicao do anion de
Keggin a 6xidos.

A literatura descreve que os heteropolianions de Keggin sdo decompostos em
oxidos em temperaturas iguais ou superiores a 773 K, o que €& confirmado pelo
aumento do pico endotérmico nas curvas DSC (SUN et al., 2008; JING et al., 2014).
Foi mais visivel na curva DSC obtida de NasPMo12040 a 773 K, e a 743 K para o
NasPMogV3040 (Figuras 1- 15(b e h)).

De forma geral pode se afirmar que o mesmo comportamento também foi
observado nas curvas TG / DTG e DSC dos &acidos padrdo HsPMoi1o0V2040 €
HsPMogV3040 e respectivos sais de sddio (NasPMo10V2040 € NasPMogV3040), embora
tenha havido pequenas diferencas nas faixas de temperatura para cada evento.
Salientar que a partir das curvas DSC, conclui-se que os heteropolissais sao

termicamente mais estaveis em comparacao aos respectivos acidos.
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O célculo das aguas de hidratagao para estes catalisadores foi feito
a partir da perda de massa observada nos termogramas. A determinagdo do numero
de moléculas de H20 para os catalisadores foi calculada como segue.

Tomando como exemplo o sal NasPMo11VOao:

Pela andlise da curva de TG, a perda de massa até 573 K foi de 6,7 %, onde a
massa inicial é considerada 100 %. Sendo a massa molar do NasPMo11VOa4o =
1896,474, a massa inicial do catalisador é (1896,474 + (18.nH20)) g/mol. Logo,

1896,474 + 18n (g / mOl) -----------=----mnmmmo- 100 %

n—= 6,7 % x 1896,474 g/mol =7
(100 %x18-9)-(6,7 % x 18 g/mol

Posto isto, conclui-se que a férmula molecular do sal € NasPMo11VOa0 7H20.
Seguindo o mesmo raciocinio, foi possivel deduzir as férmulas moleculares dos
restantes compostos.

O numero total de moléculas de agua liberada durante o tratamento térmico

dos HPAs e seus respectivos sais € apresentada na tabela a seguir (Tabela 1- 1).

Tabela 1- 1: Numero de moléculas de agua medidas a partir das curvas

termogravimétricas

Catalisador Perda de N Formula molecular
massa ,
(mols de agua)
(%)

H4PMo11VOao 7,7 8 H4PMo011VO40. 8H20
HsPMo10V2040 4.9 5 HsPMo10V2040. 5H20
HsPMogV3040 6,0 6 HsPMogV3040. 6H20
NasPMo11VOao 6,7 7 NasPMo11VOa0. 7H20
NasPMo10V2040 8,6 10 NasPMo10V2040.10H20
NasPMogV3040 10,4 13 NasPMogV3040. 13H20

NazPMo12040 8,4 10 NasPMo12040. 10H20
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Como foi referido anteriormente, os heteropoliacidos sdo conhecidos por
adsorver diferentes quantidades de agua, dependendo do método de preparacéo e
das condicdes de armazenamento (DIAS et al., 2007; DE MATTOS et al., 2017). Essa
diferenca nas aguas de hidratacéo pode estar associada as condicbes de sintese, de
armazenamento e do tempo da preparagdo até a analise, considerando que os
heteropoliacidos sdo altamente higroscépicos.

4.2.4. Analise por espectroscopia no UV-Visivel

A espectroscopia UV-visivel em solugdo pode ser uma ferramenta simples para
avaliar a atividade potencial dos HPAs como catalisadores de oxidacdo em fase
liguida. A borda de absorcdo no espectro UV-visivel de HPAs mede a energia
necessaria para transicoes do tipo "d-d", que envolve a transferéncia de um elétron
do Orbital Molecular Ocupado Mais Alto (HOMO) para o Orbital Molecular
Desocupado Mais Baixo (LUMO), ou além disso, transi¢des de transferéncia de carga
do ligante para o metal (LMCT) (BARTEAUA et al., 2006).

Como o HOMO envolve principalmente os atomos de oxigénio terminais, sua
energia ndo é afetada de forma notavel por mudangas na estrutura do HPA;
inversamente, como o LUMO envolve os d&tomos de oxigénio em ponte e os orbitais
“‘d” dos metais estruturais, ele pode ser afetado por modificacées realizadas no
heteropolianion. Por exemplo, a substituicdo de um ou mais atomos de Mo por V
modifica a borda de absorgéo, reflete amplamente as mudancas na energia LUMO,
assim como também pode impactar as propriedades redox do cluster (MAESTRE et
al., 2001).

Para verificar como a dopagem com vanadio impactou essas transicoes,
registramos espectros de UV-Vis do catalisador fosfomolibdico antes e depois da
dopagem com vanadio (Figura 1- 16).

Os espectros de UV-Vis de acidos vanadio-fosfomolibdicos dopados e néao
dopados e seus sais de sédio foram registrados em solugdes de acetonitrila. A banda
de absor¢cdo mais intensa foi observada no comprimento de onda de 219 nm para
todos os catalisadores, que foram atribuidos aos cations Mo (VI) coordenados
octaedricamente (Figuras 1- 16(a-c)).
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Figura 1- 16: Espectros UV-Vis dos catalisadores fosfomolibdicos dopados sem

dopagem com vanadio.

Uma segunda banda foi observada em 313 nm, mas com intensidade fraca.
Uma vez que os cations Mo (VI) e V (V) tém configuracdes d0, essas bandas sao
atribuidas as absorcées de transferéncia de carga Mo — O e V — O (i.e., transi¢cdes
LMCT) ligadas a cations Mo (VI) coordenados octaedricamente (HE et al., 2001)

O efeito da substituicao do vanadio levou a mudanca para o vermelho dessas
bordas da banda de absorcao para uma regido de baixa energia e a absorbéancia
maior. A dopagem com ions Vanadio (V) levou ao surgimento de multiplas bandas
pequenas em comprimento de onda inferior a 205 nm (ca. 190-205 nm), que
aumentaram com uma maior dopagem de Vanéadio (Figura 1- 16a-c).

Os POMs trissubstituidos foram insoltveis em CH3CN e tiveram seus espectros
de UV-Vis obtidos em agua (Figura 1- 16¢). Um perfil semelhante foi observado para
0 acido trissubstituido e seu sal de sodio.
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4.2.5. Titulagcdo potenciomeétrica
As curvas de titulagdo do acido fosfomolibdico, fosfomolibdato de sddio, acidos
fosfomolibdicos dopados com vanadio e seus respetivos sais de sbédio sao
apresentadas na Figura 1- 17. Esta técnica permite classificar a forca acida dos
catalisadores de acordo com o valor do potencial inicial do eletrodo; Ei> 100 mV (sitios
acidos muito fortes), 0 <Ei <100 mV (sitios acidos fortes), -100 <Ei <0 (sitios acidos
fracos) e Ei <=100 mV (sitios acidos muito fracos) (DA SILVA et al., 2018).

400
600

300
500 -

> 400 > 2004 6 —=—Na,PMo,,0,,
T 300+ E 100 ® —e— Na,PMo,,VO,,
S 2001 . t —4—Na,PMo, V,0,,
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Figura 1- 17: Curvas de titulagdo potenciométrica dos precursores heteropoliacidos e
seus sais com n-butilamina.

A troca dos prétons no HsPMo12040 por sédio no NasPMO12040 reduziu sua
forca acida, baixando o valor do Ei de 640 mV para 399, respectivamente (Figura 1-
17b). Observe que, para os heteropoliacidos dopados com vanadio, a medida que a
carga de vanadio aumenta, a forga acida vai diminuindo, significando com isso que a
forca acida de Bronsted vai diminuindo.

Os HPAs V1 e V2 apresentaram uma forga 4cida muito elevada; (684, 464 mV),
respectivamente, indicando que sua acidez € maior em relacdo aos sais
correspondentes. Surpreendentemente, o heteropolidcido Vs apresentou Ei = -74,6
mV, indicando que seus sitios acidos sao fracos, provavelmente devido a presenca
de maior concentragédo de vanadio na estrutura.

O aumento da carga de vanadio nos HPSs de vanadio leva a diminuicdo do
potencial inicial, ou seja, de 400 para 69,7 e -101 mV, para Vi, V2 e V3,

respectivamente. Para V1, os sitios acidos ainda foram classificados como muito
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fortes, fortes para V2 e muito fracos para Vs (SERWICKA et al., 1991; BARDINI et al.,
1999; P1ZZIO & BLANCO, 2007).

Villabrille et al. (2004) verificaram que, igualmente ao aqui observado, um
aumento na dopagem de Vanadio, leva a uma diminuicdo da forga 4cida dos sais de
acidos fosfomolibdicos. Atribuiram esse efeito ao aumento da carga do
heteropolianion, com consequente aumento do numero de proétons, levando a
diminuicdo da forga acida. Embora esta técnica ndo distinga os sitios &cidos (i.e.,
Lewis ou Brgnsted), pode ser util comparar a atividade destes catalisadores em
reacdes de oxidacao (LINGAIAH et al., 2006).

4.2.6. Analise da superficie especifica e estrutura dos poros
A partir das isotermas de adsorcao / dessorcao de N2 pode-se obter o volume,
a distribuicdo e o diametro dos poros dos catalisadores (Figura 1- 18), enquanto a
aplicagdo do método BET as curvas de isoterma fornece a area superficial. A Tabela
1- 2 mostra os valores da area superficial, volume e tamanho de poros para os HPAs
e HPSs dopados com vanéadio e do sal fosfomolibdato de sddio do tipo Keggin.

Tabela 1- 2: Propriedades estruturais dos heteropoliacidos e heteropolissais do tipo
Keggin dopados com vanadio.

Area superficial  Volume de poros Diametros de

Amostras (m?/g) Método (cm3/g x 1079) poros (A)
multipoint BET Método DFT Método DFT
H4PMo11VOao 2,717 8,20 28,96
NasPMo11VOao 3,141 1,50 41,52
HsPMo10V2040 1,996 7,20 27,70
NasPMo1o0V2040 2,656 7,59 31,70
HsPMogV3040 1,916 4,50 27,70
NasPMogV3040 6,408 25,30 31,70
NasPMo12040 1,880 5,23 31,70

Os HPAs de Keggin séo sélidos com uma area superficial baixa (ca <5 m?/ g),
que pode ser aumentada se os prétons forem trocados por cations com raio iénico
maior que 1,3 A (DA SILVA & DE OLIVEIRA, 2018). Além disso, dependendo do tipo
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de cation, os sais podem ser insoluveis em solvente polar. Neste trabalho, nossa
intencédo foi avaliar a atividade dos sais de vanadio em solugao, por esta razao os sais
de sédio foram selecionados para substituir os protons. Portanto, como todos os sais
tinham sd6dio como cation, esperava-se que ndo houvesse diferenga significativa na
area de superficie. No entanto, um aumento na carga de vanadio aumentou a area de
superficie (Tabela 1- 2).

O diametro dos poros acima de 20 A e o valor médio (31,6 A) confirmam que
estes heteropolicompostos apresentam caracteristicas mesoporosas (i.e., solidos
microporosos <20 A, sélidos mesoporosos entre 20 e 500 A, sélidos macroporosos>
500 A). Esta porosidade é caracteristica dos heteropolissais contendo vanadio na sua
estrutura (WU et al., 2014).

Como pode ser visto na Figura 1- 18 as isotermas de adsorcao-dessorcao
desses heteropolicompostos apresentam uma histerese, significando que a
fisissorcao nao foi totalmente reversivel. De acordo com a classificacdo IUPAC, a
histerese pode ser classificada como sendo do tipo H3, que sao tipicas para materiais
mesoporosos (THOMMES et al., 2015). Estas isotermas podem ser classificadas entre
os tipos Ill e V, que séo caracteristicos de materiais ndo porosos, microporosos e
mesoporosos, segundo a recomendacéo da IUPAC (SING et al., 1985; TEIXEIRA et
al., 2001).



77

&1 20
o | NaaPMor 1VO. o] o5 NapPMoV.0,
«?E of Na4FMo11VO40 41 NaPMo,V,0, =
3] © 34 © 104
3 @ 3 (b) 3 ©
IS £2] E .l
S 2] 3 3
2 — Ads A - Ads 2 - Ads
01 —«Des 04 —— Des 04 —Des
G oz o4 o  ds 10 00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
Presséo relativa / P/Pg Press&o relativa / P/Pg Presso relativa / P/Pq
©6.0E-4
5E-4 < .
3.5E- o’ . < H
é” . ZE: : <soea| f o 5.0E4 ’1
m% 2554 I “E2sE-4] % Saoea] waE
- sl NagPMoqqV / el
D 204 L\I. 24PNo11V040 Je0e4i | \'\_ gS.OE-4 I \_,-/ » —=— NagPMogV3049
S 1564 il S15E4] % Na;PMo;V;04 Yy o ()
Broeal T A C) 2104 W © 32-05'4’ e,
g . Tsoe5]  u - e 1.0E-41 =
S 00 - 0.04 - o 00 =
>-5-OE-5 y (%5.055 T T T r T T T > i y . i ! i i i
0 50 100 150 200 250 300 > 0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 ?00 350
Diametro de poro / A Diametro do poro / A Diametro do poro / A
124
44
104
234 G
™ =
IS £ 84
A& o
(0]
] 4
Ey] 5°
g —— Ads g 4 Des
04 —— Des
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
Press&o relativa / P/Pg Pressé&o relativa (P/Po)
3.0E-4+
2
"< 2564 i 2054 .
= €
§ 2.0E-4 -'-L. NazPMo12040 £ 15ea] _HSPM012O4O
o, -11-, g )
S 1,564 1. (i) s 0]
8 Q10E4: w_ [
8 1.0E-4 1 §_ .,
@ £ oE.5 g 5.0E-5
g 5.0E-5 LY E \
=) 0.0 - L LT T g 0.0 NP ) -\-
> ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ — O
0 50 100 150 200 250 300 > oa 0% 0B o > T
Diametro de / A Diametro de poro (nm)

Figura 1- 18: Propriedades estruturais dos heteropoliacidos e heteropolissais do tipo

Keggin dopados com vanadio

4.2.7. Imagens EDS e MEV do padréo acido fosfomolibdico, fosfomolibdtado de
sodio, precursores HPAs e seus sais do tipo Keggin dopados com vanadio
Os heteropoliacidos e heteropolissais dopados com vanadio foram submetidos

a analise por MEV-EDS a fim de caracterizar suas superficies.
Devido ao modo do preparo das amostras, os dados obtidos de EDS foram
usados de forma qualitativa. O acido fosfomolibdico, fosfomolibdato de sédio também

foram submetidos a analise por MEV-EDS para efeitos de caracterizagcdo de suas
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superficies e comparagdo com os heteropolicompostos dopados com vanadio. A
Figura 1- 19 mostra imagens de EDS dos heteropoliacidos e seus respectivos sais de
sodio. A Figura 1- 20 mostra as imagens MEV dos heteropolicompostos.

A composigao percentual determinada por EDS esté de acordo com a férmulas
tedricas de todos os heteropolicompostos submetidos a andlise.

Na superficie do precursor HsPMo12040, de acordo com o esperado, foi
confirmada a presenca dos seguintes elementos, em ordem decrescente de
porcentagem de massa: Mo, O e P. Seu sal de sbédio mostrou a presenca dos
elementos Na, Mo, P, e O, 0 que ja era esperado. Neste caso, os elementos foram
encontrados na seguinte ordem decrescente de porcentagem de massa: Mo, O, Na e
P. Essa ordem percentual em massa foi de acordo com a formula quimica prevista do
heteropolissal sintetizado.

O acido H4PMo011VOa40 apresentou os elementos Mo, O e P em ordem
decrescente das porcentagens, no entanto, o pico do elemento V, bem como o seu
teor na estrutura, ndo foi possivel de ser observado. Isto pode estar associado ao erro
de analise, ja que esta técnica exige uma prévia selecao dos provaveis elementos
presentes na amostra. Ja o seu sal saturado NasPMO11VQOa4o revelou a presenca dos
seguintes elementos: O, Na, P, V e Mo, cuja ordem decrescente das porcentagens
dos elementos foi Mo, O, V, Na e P. Suas porcentagens estdo de acordo com a
férmula tedrica prevista.

No acido HsPMo10V2040 0s elementos constituintes foram encontrados na
seguinte ordem decrescente: Mo, O, V, Na e P e suas porcentagens foram de acordo
com a férmula quimica prevista. No entanto, foi notavel a presenga de tracos de ions
S? na amostra, provavelmente provenientes do H2SO4 como um dos reagentes para
a sua sintese. Seu sal de s6dio NasPMo10V2040 apresentou os elementos Mo, O, V,
Na e P na sua ordem decrescente das porcentagens.

O acido HePMogV3040 apresentou a porcentagem em massa dos elementos
constituintes na seguinte ordem decrescente: Mo, O, V e P. Surpreendentemente, foi
observada a presenca de ions Na* e tracos dos ions sulfureto. O sal correspondente
NasPMosV3040 apresentou as porcentagens em massa dos elementos na seguinte
ordem decrescente: Mo, O, V, Na e P, cujos teores corroboram com a formula teérica
do heteropolissal.



Contagem

79

001 001
700.0 ‘
(a) 600.0-H (b)
600.0- 8
[<]
= 500.0
5000
400.0
400.0
4 @
N o 2
so00l B 3000455
| 3 g 3
2 g
= 2000 X
200.0— v g T
=3 o = a
<] <]
= =
100.0 i 100.0 |
0.0 0.0-]
000 100 200 300 400 500 600 7.00 800 9.00 10.00 000 100 200 300 400 500 600 7.00 800 9.00 10.00
leV leV
001
001
700. 700.0:
woo (€) |1, woll (d) 1.
2 2
=
E 500.0 500.0.
]
b 4000 400.0
8 s g
— 3000-O 300048 oo e
o = 5 -
8 200.0 | : j 2 2
R 3 2000453
S o 2 £ o <
= X g
= %2
100.0 l 100.0 | |
0.0 0.0
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.0( 0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 500 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
keV keV
001
1
UL 500.0-]
sw00-] H,PMo_ V.0 (f)
(e) 5 10V2%40 f
© ©
2 400.0 =
= s
400.0 Q
E (2]
5
G N
g ' 300.0
AP ot §
© i1 . s 8 5
= ' T 3 SEI MY WOt
‘E’ 1 2
S 2000 I 200.0 2
- = 24
o 3 % 4 2 = G
- 2 X > g X
= T g o >
100.04=2 100043 e
S | =
0.0 0.0 M
000 100 200 300 400 °00 600 700 800 900 10.00 000 100 200 300 400 500 600 7.00 800 9.00 10.00
eV
001 001
H_PMo_V.O 4500 (h) Na_PMo_V.O
5000 (g) 6 973740 : h 6 9V3"40
X T
400.0 ] |-
2 £
S o
400.0 3500~ —g—|
€ P 1 Q
O b ° 300.04—= i.(:
00 z T =
[ 38000 g 250.0 o
+— a » o o0
c 5 =
) 2 200.0 3
O 2000 K, = % 3
3 5 : 150,02
N N
= g 100.0 g
g <2
100.042 l < 2 >
| 500 i i
0.0 0.0
000 100 200 300 400 500 600 7.00 800 9.00 10.00 000 100 200 3.00 400 500 600 7.00 800 9.00 10.00
eV keV

Figura 1- 19: EDS do HsPMo12040 (a), NasPMo12040, Heteropoliacidos e

heteropolissais de sédio do tipo Keggin dopados com vanadio (c-g).
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Ao comparar as imagens do precursor H3PMO12040 em relagdo ao
correspondente sal de sodio NasPMo12040, € notdvel a reducdo no tamanho de
particulas do sal de sédio. Isto posto, espera-se também o aumento da area superficial
do heteropolissal, o que, de alguma forma, pode contribuir na melhora da atividade
catalitica deste heteropolicomposto.

Nas imagens de MEV do heteropolissal dopado com vanadio, em comparacao
com o precursor heteropolidcido, a reducdo no tamanho de particulas é visivel.
Especificamente, as particulas que compdem o NasPMo11VO40 sdo visivelmente
menores que as do precursor H4PMo11VOa4o e, portanto, é possivel verificar que
aparentemente houve um aumento na area superficial do sal apds a insergcédo do
vanadio na estrutura, bem como pela troca de prétons por cations de sodio. Estes
dados também foram observados por meio dos difratogramas obtidos. Nas imagens
MEV do HsPMo12040 curvas e quinas aparecem bem definidas, caracteristicas estas
que sdo menos pronunciadas na imagem do correspondente heteropolissal de sédio,
bem como para as imagens dos heteropoliacidos e heteropolissais dopados com
vanadio.

Observe que para o precursor HsPMo10V2040, se comparado com o respectivo
sal NasPMo10V2040, parece ter havido uma inversdo, no que se refere ao tamanho das
particulas, para esta magnificagdo. Aparentemente as particulas do precursor
heteropoliacido sdo menores, em relacdo ao heteropolissal e, isso pode ter algum
efeito, no perfil catalitico deste sal.

Em relacdo ao HsPMogV3O40 € NasPMogV30a40, as particulas que compdéem o
NasPMosV3O40 s&o notavelmente menores, se comparado com do precursor
HsPMogV3040, esperando-se, desta feita, maior atividade catalitica do heteropolissal.
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Figura 1- 20: Imagens MEV da superficie do H3PMo012040 (a), NasPMo12040 (b),
4PMo011VOao (c), 4PM011VOa40 (d), sPM010V2040 (€), sPM010V2040 (f), sPM0o9V3Oa40 (g) €
6PMogV3040 (h).
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5. Conclusoes

Neste capitulo foram sintetizados heteropolissais saturados, lacunares,
heteropoliacidos e heteropolissais dopados com vanadio, partindo de varios
precursores.

A partir da espectroscopia de IV-TF-RTA foi possivel concluir que a criagao de
uma lacuna na esfera de coordenacao dos heteropolissais, bem como a troca dos
prétons (H*) por cations de sédio (Na*), ndo alterou a estrutura do anion de Keggin
(i.e., estrutura priméria). A banda de vibragdo assimétrica da ligagdo P-O do tetraedro
desdobrou-se em duas, devido a diminuicdo da simetria, confirmando o sucesso da
sintese.

Analises de isotermas de adsorgao/dessorcao de Nz (BET) permitiram concluir
que as propriedades como area superficial e porosidade foram mantidas, sendo que
todos heteropolissais sintetizados foram classificados como materiais mesoporosos.

A insercao de vanadio, assim como a troca de prétons por cations de sodio,
nos heteropolicompostos do tipo Keggin, também nao causou nenhuma modificacao
na sua estrutura primaria.

No entanto, a partir da difracdo de raios-X (DRX), foi possivel observar a
alteracdo na estrutura secundaria desses materiais, assim como a mudanc¢a na sua
morfologia (dados confirmados por microscopia eletrénica de varredura). Esta
modificacdo pode estar associada a insercao dos cations metalicos na estrutura,
assim como o nivel de hidratacao de cada composto. Analises de EDS mostraram que
as porcentagens de cada elemento no material estdo de acordo com os valores
tedricos esperados, embora se tenha encontrado tragcos de ions ClI e K* no
Na7PMo11039, S no HsPMo11VQOa0, S2'e Na* no HePMogV3040

A criacao de lacunas e a substituicdo dos protons por cations metélicos levou
a diminuicdo da forga acida dos heteropolicompostos. H4 medida que aumentava o
nivel de insercado de vanadio na estrutura, a for¢a acida apresentou uma tendéncia de
diminuicao (dados confirmados por titulacao potenciométrica).

A analise termogravimétrica mostrou que os heteropolissais sintetizados, sejam
eles saturados, lacunares, assim como dopados com vanadio apresentam elevada
estabilidade térmica, se comparado como seus precursores heteropoliacidos. Esta
técnica também permitiu determinar a quantidade de aguas de hidratacao para cada
composto.



83

ANEXOS
Ia) Iib)
s - ( cr=
©
o i n
-
.
R -
T |8 - .
A
QO -
=]
(o)
=]
-
c
m
-
(o]
v vi
!
| -
!
P/P,

Anexo 1-A: Diferentes tipos de isotermas de fisissor¢cdo segundo a classificacao
da IUPAC
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CAPITULO I

Reacodes de oxidacao de terpenos e alcoois terpénicos por H20: catalisadas
por heteropoliacidos, heteropolissais lacunares de soédio e
heteropolissais de sédio dopados com vanadio.
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RESUMO

Os heteropolissais lacunares de Keggin e dopados com vanadio foram sintetizados e
avaliados como catalisadores nas reacdes de oxidacao de monoterpenos por peréxido
de hidrogénio em solu¢des de CH3CN. Canfeno, linalol e nerol foram os substratos-
modelo. Os sais foram obtidos a partir de varios precursores e com diferentes cations
(Na*, K*, Cs*, NH4*). Dentre os catalisadores lacunares avaliados, o NazPW11Oag foi
0 mais ativo e seletivo. Nas reacdes catalisadas pelo NazPW110s39, 0 canfeno foi
completamente e seletivamente oxidado (ca. 90 %) para aldeido canfeno e acido
canfenilico, produtos atrativos como fragrancias. Estas reagées ocorreram sem 0s
comuns rearranjos de esqueleto carbénico do canfeno. Na oxidagdo do linalol, um
alcool alilico terpénico terciario, houve uma notavel reagéao de ciclizacao, resultando
na formacéao seletiva de raros derivados com anéis furanicos e piranicos (i.e., 2-(5-
metil-5-viniltetraidrofuran-2-il propan-2-ol), 2,2,6 -trimetil-6-viniltetra-idro-2H-piran-3-
ol), e dos valiosos 1-2 diepdxido do linalol (isémeros). Na oxidagéo do nerol, um alcool
terpénico secundario, foram seletivamente obtidos neraldeido, epdxido e diepdxido.
Dentre os heteropolissais de Keggin dopados com vanadio, o sal Na4sPMo11VOao
mostrou-se o catalisador mais ativo e seletivo para a oxidagao do nerol, tendo atingido
96 % de conversao e 96 % de seletividade do produto majoritario (nerol epoxido). Os
HPAs do tipo Keggin (i.e., Hs3PW12040, H3PM012040 € H4SiW12040) também foram
testados nas reacdes de oxidagao dos alcoois terpénicos. O HsPMo12040 apresentou
uma boa atividade catalitica na oxidacdo do nerol, tendo atingido conversao
quantitativa (ca 95 %) e alta seletividade do nerol epoxido como produto majoritario
(ca. 95 %). O sal NasPMo11VOa4o também se mostrou ativo na reagéo de esterificagdo
oxidativa do benzaldeido, em solugdes de etanol, tendo formado o benzoato de etila
como produto majoritario (ca. 93 % de seletividade) e uma boa conversao do substrato
(ca. 87 %). Foram avaliados os efeitos dos principais parametros de reacao, tais como
temperatura, razao molar substrato: oxidante, concentracdo e natureza do catalisador.
Independentemente da reacgéo, a seletividade conjunta para os produtos de oxidacao
foi 100 %, com uma completa conversao do substrato. Os principais produtos da
oxidacao foram isolados por extracdo liquido-liquido e cromatografia em coluna e
caracterizados, usando técnicas como espectroscopia na regidao do infravermelho e
RMN de '3C e 'H.
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ABSTRACT

The Keggin’s lacunar and vanadium-doped heteropoly salts were synthesized and
evaluated as catalysts in the oxidation reactions of monoterpenes by hydrogen
peroxide in CH3CN solutions. Camphene, linalool and nerol were the model substrates.
The salts were obtained from various precursors and with different cations (Na*, K*,
Cs*, NH4*). Among the evaluated lacunary catalysts, Na7PW110O39 was the most active
and selective. In the reactions catalyzed by Na7PWi1039, the camphene was
completely and selectively oxidized (ca. 90 %) to camphene aldehyde and camphenic
acid, attractive products such as fragrances. These reactions occurred without the
common carbonic skeleton rearrangements of the camphene. In the oxidation of
linalool, a tertiary allylic terpene alcohol, there was a remarkable cyclization reaction
resulting in the selective formation of rare derivatives with furanic and pyranic rings (ie,
2-  (5-methyl-5-vinyl  tetrahydrofuran-2-yl propan-2-ol), 2,2,6-trimethyl-6-vinyl
tetrahydro-2H-pyran-3-ol), and the valuable 1,2-diepoxide of linalool (isomers). In the
oxidation of nerol, a secondary terpenic alcohol, neraldehyde, epoxide and diepoxide
were selectively obtained. Among Keggin doped vanadium heteropoly salts, the
NasPMo11VOao salt proved to be the most active and selective catalyst for the oxidation
of nerol, reaching 96 % conversion and 96 % selectivity of the major product (nerol
epoxide). Keggin-type HPAs (i.e., HsPW12040, HsPM012040 and H4SiW12040) were also
tested in the oxidation reactions of terpenic alcohols. HsPMo12040 showed a good
catalytic activity in the oxidation of nerol, having achieved quantitative conversion (ca.
95 %) and high selectivity of nerol epoxide as a major product (ca. 95 %). The
NasPMo11VO4o salt was also active in the oxidative esterification reaction of
benzaldehyde in ethanol solutions, having formed ethyl benzoate as the major product
(ca. 93% selectivity) and a good substrate conversion (ca. 87%). The effects of the
main reaction parameters, such as temperature, substrate molar ratio; oxidant,
concentration and catalyst nature were evaluated. Regardless of the reaction, the
combined selectivity for oxidation products was 100 % with a complete substrate
conversion. The main oxidation products were isolated by liquid-liquid extraction and
column chromatography and characterized, using techniques such as infrared
spectroscopy and 3C and 'H NMR.
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1. Introducao

O desenvolvimento de catalisadores ecoldgicos para transformar matéria-prima
renovavel, como monoterpenos e alcoois terpénicos, em produtos quimicos de maior
valor agregado, tem sido uma meta a ser alcangada ao nivel das industrias e em
escala laboratorial, por razées econémicas e ambientais (LIU et al., 2018; GALLEZOT
& PINEL, 2014).

A sintese dos produtos oxigenados derivados de monoterpenos tem grande
interesse devido a sua utilizagdo na producado de blocos construtores para sintese de
farmacos, agroquimicos, aditivos de fragrancias e perfumes (DA SILVA et al., 2015;
TSOLAKIS et al., 2019).

Os processos oxidativos tornam-se altamente atraentes quando neles séo
usados oxidantes verdes, na presenca de catalisador reciclavel e que opere em
temperaturas brandas (SADRI et al., 2014). E muito importante que esses processos
cataliticos atinjam alta seletividade e atividade, com uma minima geracao de residuos
e efluentes (GUO et al., 2014).

Neste trabalho, processos oxidativos visando a conversao de substratos de
origem renovavel como canfeno e os alcoois terpénicos como nerol, linalol, geraniol,
a-terpeniol, p-citronelol e borneol, assim como a esterificagdo oxidativa do
benzaldeido foram desenvolvidos usando sais de heteropolidcidos como
catalisadores e peréxido de hidrogénio como oxidante.

Derivados oxigenados do canfeno tém propriedades olfativas atraentes e sao
amplamente utilizados como ingredientes para industrias de perfumaria e fragrancias
(DE OLIVEIRA et al., 2009).

A oxidacdo do canfeno torna-se ainda mais interessante quando é realizada
com um oxidante ndo poluente, como o perdoxido de hidrogénio, que é pouco
inflamavel, de facil manuseio, barato e tem eficiéncia atdmica (DE OLIVEIRA et al.,
2009; DA SILVA et al., 2004).

O maior desafio na oxidagao do canfeno é que ele tem apenas um hidrogénio
alilico e esta na posicao de cabeca de ponte, sendo assim dificilmente removivel (DA
SILVA et al., 2004). Além disso, a ligagdo dupla do canfeno tem um grande
impedimento estérico, que faz dele uma olefina mais dificil de ser epoxidada do que
outros monoterpenos (MICHEL et al., 2013). Ha poucos exemplos de catalisadores
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metalicos usados com sucesso na oxidagao do canfeno, com oxigénio ou H202 como
oxidantes (DA SILVA et al., 2001; MAKSIMCHUK et al., 2005).

Alcoois terpénicos sdo considerados como matérias-primas abundantes,
renovaveis e atraentes para a sintese de produtos quimicos finos, farmacos e
agroquimicos (DA SILVA et al., 2018). Linalol é um alcool terciario cujos derivados de
ciclizagdo e epodxidos sdo altamente valiosos por serem blocos construtores quirais
para a sintese de farmacos e agroquimicos.

Eteres derivados de tetraidropirano e tetraidrofurano (éxidos de linalol) com a
estrutura geral do tipo 2 e 3 (Esquema 2- 1) sdo compostos naturais usados na sintese
de compostos biologicamente ativos, com potencial aplicagdo em medicina. Estes
compostos sao também ingredientes de fragrancias e flavorizantes (NASIR et al.,
2014; SERRA e SIMEIS, 2018).

A sintese da parte principal destes éteres € baseada na ciclizagao de alcoois
terpénicos (tipo 1), e segue duas vias principais, ambas envolvendo a adicéo
nucleofilica intramolecular de um grupo hidroxila a um grupo prenil terminal (BOIVIN,
1987; NICOLAQOU et al., 1989).

E* E

E =H, OH, Vinil, aril, alquil, halogénio

Esquema 2- 1: Transformacao de alcoois terpénicos do tipo 1 em derivados de

tetraidrofurano e tetraidropirano 2 e 3, respectivamente

Comumente, esta sintese requer primeiro a ativacao preliminar da ligacao dupla
através de sua transformacdo em epdxido ou derivados de haletos, que se ciclizam
gerando os derivados de éter correspondentes, com um grupo funcional adicional de
hidroxila ou halogénio (NASIR et al., 2014). Ali et al. (2014) descreveram uma rota
sintética para obter o frans-(+)-6xido de linalol, utilizando 2-metilenhept-5-eneoatos
como material de partida, e NaMnOs como oxidante. QOutros oxidantes
estequiométricos como KMnO4, NaMnOs4, NaClO, sdo comumente usados para a

sintese de 6xidos de linalol.
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Os processos de oxidacdo de alcoois terpénicos, como nerol e geraniol tém
grande interesse, pois levam a formacao de epdxido por meio da oxidagéo da ligacédo
olefinica dupla ou de compostos carbonilicos, ap6s a oxidacdao de grupos hidroxila
(TSOLAKIS et al., 2019; DENICOURT-NOWICKI et al., 2019).

Entretanto, estes processos usam oxidantes estequiométricos, toxicos, e com
baixa economia atémica, gerando uma grande quantidade de residuos (CAVANI et
al., 2009). Alternativamente, pode-se usar o peréxido de hidrogénio, um oxidante de
baixo custo e minimo impacto ambiental, pois o subproduto € apenas agua. Porém,
seu uso requer a presenca de um catalisador metalico para ser ativado (NASIR et al.,
2014; GUO et al., 2014).

A producéo do acido benzdico e seus ésteres tem merecido especial atencao,
devido ao uso desses produtos como matéria prima na fabricacdo de tintas,
cosméticos, plasticos, corantes, preparacdo de resinas e fibras sintéticas
(CHUMBHALE et al., 2005; ILYAS & SADIQ, 2009; DONG et al., 2013).

Na industria quimica, o acido benzéico é produzido através da oxidacao do
tolueno em fase liquida ou vapor, num processo envolvendo oxidantes
estequiométricos toxicos (i.e., sais de cromo e de manganés), geracao de residuos e
temperaturas drasticas. Apesar de ser um processo “one-pot”, somente baixos
rendimentos sdo alcancados (MUKHOPADHYAY & DATTA 2008; ILYAS e SADIQ,
2009; DASH et al., 2009; SEDELMEIER et al., 2010; YUAN et al., 2011).

Isto posto, rotas ambientalmente benignas para a oxidacdo de benzaldeido
usando oxidantes limpos vao gradualmente substituindo os processos de oxidagéao
estequiométrica (YUAN et al., 2011; WU et al., 2014; VILLANO et al., 2014; DONG et
al., 2017; CORONEL et al., 2019).

O peréxido de hidrogénio € um oxidante com boa eficiéncia atbmica (ca. 47 %),
nao inflamavel, de facil manuseio e muito eficaz em reacbes de oxidacao em fase
liquida, gerando apenas agua como subproduto (BRYLIAKOV et al, 2017). No
entanto, sua ativacao requer o uso de um catalisador metalico, o que deve promover
uma transferéncia mais rapida do atomo de oxigénio para o substrato e aumentar a
seletividade da reacdo (DUPREZ & CAVANI, 2014; ZHANG et al., 2019).

Diferentes catalisadores sélidos tém sido amplamente desenvolvidos para
serem usados em reacdes de oxidacao de alcoois terpénicos (DUSI et al., 2000; DE
VOS et al., 2003). Nidbio (BATALHA et al., 2020), tungsténio (WANG & YAMAMOTO,
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2014) titanio (KUMAR et al., 1995) e éxidos metélicos mistos (SOMMA & STRUKUL,
2004; MARIN-ASTORGA et al., 2012) sao apenas alguns exemplos de catalisadores
usados em reacgdes de oxidacao e ou epoxidacao de alcoois terpénicos com peroxido
de hidrogénio.

Heteropoliacidos (HPAs) sédo considerados catalisadores ambientalmente
benignos e uma boa alternativa aos catalisadores comuns contendo metais (BOND et
al., 2012; HAIDER et al., 2012; LOPEZ et al., 2012; LV et al., 2013; MEKKI-BERRADA
et al., 2013; OMWOMA et al., 2015; DA SILVA, 2016; DA SILVA et al; 2016;
CORONEL & DA SILVA, 2018).

A literatura sobre a oxifuncionalizagao de substratos organicos, especialmente
monoterpenos e alcoois terpénicos, usando POMs monolacunares como
catalisadores, ainda € escassa. BALULA e colaboradores (2013) epoxidaram geraniol
e limoneno, utilizando 0s sais fosfotungstatos monolacunares
(TBA)4H[PW11Co(H20)039], (TBA)4[PW11Fe(H20)O39] e sais do tipo sandwhich
(TBA)7H3[C04(H20)2(PW90Os4)2], (TBA)s[Fes(H20)2(PW9Os4)2] e peroxido de hidrogénio
como oxidante, tendo conseguido uma conversao de 100 % de geraniol e limoneno,
em 1,5 e 3 h, respectivamente. Recentemente, nosso grupo de pesquisa descreveu a
oxidacao do borneol, nerol, geraniol e fS-citronelol em DMA e H202, catalisada por
KsSiW11039, onde altas taxas de conversao (ca. 100 %) e seletividade dos produtos
carbonilicos e epoxidos foram obtidas (DA SILVA et al., 2018). Ainda no nosso grupo
de pesquisa foram sintetizados sais lacunares de Césio e foram usados na oxidacao
de alcoois terpénicos. Destes, o sal lacunar CssSiW11039 mostrou-se ativo para a
oxidagéo do nerol em acetonitrila, tendo atingido 90 % de conversao e seletividade do
epoxi-nerol. (BATALHA et al., 2020).

Nesta etapa, discutiremos a sintese e caracterizacdo dos HPSs lacunares de
sédio, HPAs e HPSs de sédio do tipo Keggin dopados com vanadio, assim como sua
atividade catalitica na oxidagdo de monoterpenos e alcoois terpénicos por peroxido
de hidrogénio.
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Objetivos
Objetivo geral

Estudar a atividade catalitica dos HPAs, HPSs lacunares de Keggin e HPSs
dopados com vanadio, sintetizados a partir dos seus precursores, nas reagdes
de oxidagdo de monoterpenos, alcoois terpénicos e esterificagao oxidativa do
benzaldeido.

Objetivos especificos

Avaliar os efeitos dos principais parametros reacionais, tais como concentracao
do catalisador, natureza do catalisador, estequiometria dos reagentes e
temperatura;

Relacionar os resultados obtidos nos testes cataliticos com os dados da
caracterizacao dos sais;

Recuperar e reutilizar o catalisador com melhores resultados nas reacdes de
oxidacao dos substratos terpénicos;

Isolar e caracterizar os principais produtos da oxidagéo, por analises de 1V,
ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H e '3C, e espectrometria de massas
(CG-EM).

Parte experimental

Sintese e caracterizacao dos catalisadores

Os heteropolissais testados na reacdo de oxidacdo dos substratos foram

sintetizados no laboratério de catélise homogénea e heterogénea da UFV (Labcat) e

sua caracterizagdo foi discutida no Capitulo I.

3.2

Reagentes utilizados

Todos os reagentes e solventes utilizados sdo de grau de pureza analitico,

adquiridos de fontes comerciais e utilizados sem o tratamento prévio. Os reagentes e

solventes utilizados foram os seguintes: canfeno (99 %), linalol (99 %), nerol (= 99 %),
geraniol (= 98 %), f-citronelol (= 95 %), a-terpineol (= 96 %), borneol (97 %), éter
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dietilico (99 %), benzaldeido (97 %), etanol (99,8 %), propan-1-ol (99,7 %), propan-2-
ol (99,5 %), butan-1-ol (99 %), butan-2-ol (99 %), HsPW12040 (99,9 %), HsPMO12040
(99 %), HaSiW 12040 (99 %), H2SO4 (98 %), acido p-toluenossulfénico (98,5 %), NaOH
(99 %) e hexano (99,8 %) foram adquiridos da Sigma Aldrich. CH3CN (99,5 %) e HCI
(35 %) foram adquiridos da Dinamica; H202 (35 %) e acetato de etila (99,5) foram
adquiridos da Alphatec.

Os heteropolissais testados na reacao de oxidagdao dos substratos terpénicos
e esterificacdo oxidativa do benzaldeido foram sintetizados no laboratério de catalise
homogénea e heterogénea da UFV (Labcat) e sua caracterizagao foi discutida no
Capitulo I.

3.3. Procedimento utilizado para as reacoes de oxidacao de monoterpenos,
alcoois terpénicos e esterificacao oxidativa do benzaldeido

As reacoes foram conduzidas em um reator de vidro tritubulado (25 mL), com
septo de amostragem, em banho termostatizado, sob agitacdo magnética e acoplado
ao condensador de refluxo (Figura 2- 1).

Figura 2- 1: Sistema geral utilizado nas reagbes de oxidagédo dos substratos

Na oxidacdo do canfeno em condi¢cdes otimizadas, as reacdes foram
preparadas dissolvendo-se 2,75 mmol do canfeno, em CH3CN (10 mL) sob agitacao
magnética. Em seguida, adicionou-se 1,34 mol % do catalisador (NazPW110Ozg). Apds
o sistema atingir a temperatura de 333 K, adicionou-se 11 mmol do H20x.

Na oxidacao do linalol em condicbes otimizadas, 2,75 mmol do linalol foram
dissolvidos em CH3CN (10,0 mL), seguido da adi¢do de 0,33 mol % do catalisador
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(Na7PW11039). Posteriormente adicionou-se 5,5 mmol do H202 e a reagao prosseguiu
sob agitacao magnética e a temperatura ambiente.

Na oxidacao do nerol por Na7PW11039, em condi¢des otimizadas, 2,75 mmol do
substrato foram dissolvidos em CH3CN (10 mL). Em seguida adicionou-se 0,33 mol %
do NazPW110Osg e posteriormente 2,75 mmol do H202 foram adicionados. A reacao foi
conduzida sob agitagdo magnética e a temperatura ambiente.

Na oxidagéo do nerol por NasPMo11VOa0, em condi¢cdes otimizadas, 2,75 mmol
do substrato foram dissolvidos em CH3CN (10 mL). Em seguida adicionou-se 0,66 mol
% do NasPMo11VO40 e posteriormente 2,75 mmol do H202 foram adicionados. A
reagao foi conduzida sob agitagdo magneética e a 333 K.

Na oxidagao do nerol por HsPMo12040, em condigbes otimizadas, 2,75 mmol do
substrato foram dissolvidos em CH3CN (10 mL). Em seguida adicionou-se 0,66 mol %
do H3PMo12040 e posteriormente 2,75 mmol do H202 foram adicionados. A reacao foi
conduzida sob agitacdo magnética e a 333 K.

Na esterificacao oxidativa do benzaldeido por NasPMo11VO40, em condi¢cdes
otimizadas, 2,75 mmol do substrato foram dissolvidos em etanol (10 mL). Em seguida
adicionou-se 1,77 mol % do NasPMo11VOao e posteriormente 8,25 mmol do H20:2
foram adicionados. A reacao foi conduzida sob agitagdo magnética e a 333 K.

A cinética das reagdes foi monitorada por cromatografia a gas, em que
aliquotas foram periodicamente coletadas. Essas aliquotas foram recolhidas usando
uma seringa de polipropileno, com agulha cateter 8 mm, transferidas para vials com
capacidade de 2 mL e armazenadas em geladeira. As reacbes sem a presencga do

catalisador foram similarmente conduzidas.

3.4. Equipamentos e técnicas utilizados nos testes cataliticos e
caracterizacao dos produtos da oxidacao dos substratos

3.4.1. Cromatografia gasosa

As analises por cromatografia gasosa foram realizadas num cromatdgrafo a
gas CG-2010 plus, Shimadzu, equipado com auto-injetor, uma coluna capilar Rtx®-
Wax (30m, x 0,25mmID x 0,25um), com detector de ionizacdo de chama (DIC). As
condigdes do método utilizado foram: 80 °C / 3 min, taxa de aquecimento de 10 °C /
min até 220 °C / 3 min.; injetor (250 °C); detector (250 °C); gas de arraste Ho.
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3.4.2. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

Os espectros de massas dos produtos de oxidacao dos substratos terpénicos
foram obtidos em um espectrdmetro de massas modelo Shimadzu MS-QP 2010 Ultra,
acoplado a um cromatégrafo a gas Shimadzu 2010 GC (Tokyo, Japao) equipado com
coluna capilar Rtx®-Wax (30m, x 0,25mmID x 0,25um) e He como gas de arraste a
1,18 mL / min. As condi¢cbes utilizadas foram: 80 °C por 3 minutos, taxa de
aquecimento de 10 °C / min até 220 °C / 3 min. A fonte de ions e o injetor foram
mantidos a 250 e 200 °C, respectivamente. O detector de massas foi operado no modo
de impacto de elétrons a 70 eV, com uma varredura de razao massa carga (m/z) na
faixa de 50-450.

3.4.3. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H e 3C

Os espetros de ressonancia magnética nuclear de 'H (600 MHz) e de '3C (150
MHz) dos produtos de oxidacdo dos substratos terpénicos foram obtidos em
espectrometro  VARIAM MERCURY 600, do Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). As solugbes foram preparadas em
Cloroférmio deuterado (CDCIs), adquirido da Sigma-Aldrich.

3.4.4. Espectroscopia na regidao do infravermelho por transformada de Fourier
acoplada a técnica de refletancia total atenuada (IV-TF/ RTA)

Espectros obtidos na regido do infravermelho por transformada de Fourier,
acoplada a técnica de refletancia total atenuada (IV-TF/RTA) dos produtos de
oxidacao dos substratos terpénicos foram obtidos no laboratério da espectroscopia do
IV do Departamento de Quimica da UFV. Os mesmos foram medidos na faixa de 4000
a 200cm' no equipamento variam 660-IR.

3.5. Purificacao e caracterizacao dos produtos de oxidacao dos substratos
terpénicos.

3.5.1. Separacao dos produtos de oxida¢cao do canfeno (aldeido e acido)

O solvente da mistura reacional foi evaporado a baixa pressdo no rota-

evaporador. Ao 6leo restante, adicionou-se (20 mL de cada) éter dietilico e NaOH (1
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molL"), em um funil de separacgdo. O &cido canfenilico foi extraido para a fase aquosa
na forma de carboxilato.

A fase aquosa foi entdo acidificada por HCI num banho de gelo a pH = 2 para
assegurar a protonacdo completa do &cido canfenilico. Este foi entdo extraido
novamente com éter dietilico. A solucao foi seca com Na2SO4 anidro e o solvente foi
evaporado a temperatura ambiente. O produto foi obtido como um cristal incolor. Os
outros produtos (cetona, epoxido e aldeido) foram extraidos na fase orgéanica, sendo
o aldeido o principal produto da mistura.

3.5.2. Separacao dos produtos do linalol (6xidos de linalol)

Os produtos da oxidacédo do linalol foram separados por cromatografia em
coluna (CC) utilizando silica gel 60 da Merk, com granulometria de 70-230 mesh. Os
solventes utilizados como eluentes foram hexano e acetato de etila, na proporcao de
5:1. Apés os produtos terem sido isolados, suas estruturas foram confirmadas pelas

andlises de espectros de |V, de massas e de RMN de 'H e "3C..
3.5.3. Reciclo e reuso do catalisador

Apdbs o término da reacdo, o excesso de solvente (CH3CN) foi removido sob
pressao reduzida. Depois de adicionar agua (ca. 20 mL), a mistura resultante foi
extraida quatro vezes com éter dietilico. A fase aquosa, contendo o catalisador, foi
evaporada em uma chapa de aquecimento até quase secar e depois seco a
temperatura ambiente. O catalisador sélido foi pesado e reutilizado em outro teste
catalitico.

3.6. Analises quantitativas

3.6.1. Calculo da porcentagem de conversdo nas reacbes de oxidagcdo de

monoterpenos, alcoois terpénicos e esterificagdo oxidativa do benzaldeido

A conversao do substrato foi determinada utilizando a curva analitica que leva
em consideracdo a area remanescente do substrato em cada cromatograma e a area
do produto formado.

O calculo da conversao do substrato foi efetuado com base na equacéao abaixo:
Ai—Ar
Al

% Conversao total = 100.

Equacao 1: Célculo da converséo do substrato.
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Onde:
Ai é a concentracao inicial do substrato e Ar € a concentracdo remanescente na

aliquota analisada

Calculo da porcentagem de seletividade dos produtos da oxidagdo dos substratos

A seletividade dos produtos da oxidacdo dos substratos terpénicos e da
esterificacdo oxidativa do benzaldeido foi calculada com base na seguinte equagéo:

% Seletividade = (A)

YA produtos
Equacao 2: Célculo da seletividade para o produto.

Onde:
Api refere-se a area dos produtos de interesse € > Aprodutos € @ SOmMa das areas
dos picos de todos produtos observados no cromatograma, corrigidas por fator

adequado para o balangco da matéria.

4. Resultados e discussao

4.1. Reacoes de oxidacao do canfeno por heteropolissais lacunares de
Keggin

4.1.1. Avaliacéo inicial dos heteropolissais lacunares de Keggin

Inicialmente, avaliamos a atividade catalitica de trés catalisadores sais
lacunares de sodio na oxidacao do canfeno por peroxido de hidrogénio. As condi¢des
da reacao foram escolhidas com base na literatura (MAKSIMCHUK et al., 2005).

Pode-se ver o cromatograma da Figura 2- 2 de uma das aliquotas da reagao
de oxidacado do canfeno por peréxido de hidrogénio, na presenca do catalisador
lacunar Na7PW110Oas.
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Figura 2- 2: Cromatograma de uma das aliquotas da reacao de oxidacao do canfeno
por perdxido de hidrogénio, na presenca do catalisador Na7PW11039

Pode-se ver nas curvas cinéticas da Figura 2- 3, que o sal lacunar
fosfotungstato de soédio foi o catalisador mais ativo. Maior conversao (ca. 99 %) foi
alcancada dentro de duas primeiras horas da reacao. Notavelmente, dois produtos
reacionais raros foram obtidos apenas na reacao catalisada com NazPW110Ozs9: aldeido
canfenilico (1a) e acido canfenilico (1b) (Esquema 2- 2).

Na;PW,;,059
—>
CH,CN / 333 K / H,0, +
H OH
o o
Canfeno (1) aldeido canfenilico (1a) acido canfenilico

(1b)

Esquema 2- 2: Oxidacdo do canfeno por H202, na presenca do catalisador
Na7PW11039 em CH3sCN
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Figura 2- 3: Curvas cinéticas das reagbes de oxidacdo do canfeno por H20z2,
catalisadas por heteropolissais lacunares de Keggin?@

aCondicbes da reacdo: canfeno (2,75 mmol); peréxido de hidrogénio (11,0 mmol);
quantidade do catalisador (1,34 mol %); temperatura (333 K); CHzCN (10 mL)

Estes dois produtos (aldeido e acido canfenilico) foram obtidos apenas com o
catalisador NarPW11039. Os sais lacunares silicotungstato e fosfomolibdato de sédio
converteram o canfeno somente em produtos ndo detectados por analises de CG.

Estes produtos sdo geralmente oligbmeros e ou alquil peréxidos.
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Tabela 2- 1: Oxidagdo do canfeno por perdxido de hidrogénio catalisada por

heteropolissais lacunares de sodio

Na7PW1 1039
_—
CH,CN / 333 K / H,0,

H OH
0 0
Canfeno (1) aldeido canfenilico (1a) acido canfenilico
(1b)
Exp. Catalisador Conversao Seletividade
(%) (%)
1a 1b Oligomeros®
1 Na7PW110s39 99 17 73 10
2 NazPMo11039 53 - - 100
3 NasSiW11039 68 - - 100

Condicbes da reacgdo: canfeno (2,75 mmol); peroxido de hidrogénio (11,0 mmol);
catalisador (1,34 mol %); temperatura (333 K); CH3zCN (10,0 mL);

c: Produtos nao detectados por CG, mas calculados por balango de massa
1a = Aldeido canfenilico; 1b = acido canfenilico

A obtengédo dos acidos carboxilicos diretamente do canfeno € uma reacgéo
incomum, por esta razao, para sintetizar seus ésteres, outras vias de reacao tém sido
exploradas (DE MEIRELES et al, 2011). A ligacdo dupla do canfeno é
estereoquimicamente impedida, dificultando sua oxidacdo (GONCALVES et al,
2005). Por outro lado, a sintese de um aldeido contendo um anel de cinco membros
foi obtida a partir de a-pineno sob condicbes oxidativas e em meio &cido
(SUNDARAVEL et al., 2016). Portanto, todos esses aspectos contribuem para
valorizar esse processo oxidativo do canfeno.

A surpreendente atividade do sal lacunar fosfotungstato de sédio motivou-nos
a avaliar a eficiéncia de outros sais lacunares do acido fosfotungstico contendo
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diferentes cations. A presenga de uma vacéancia no anion fosfotangstico tem um papel
vital na oxidacao do canfeno (Figura 2- 4).

O HsPW12040 (acido fosfotlingstico) converteu o canfeno exclusivamente em
oligbmeros; provavelmente devido a sua maior acidez de Bronsted; nenhum produto
de oxidagao foi detectado. Inversamente, com excec¢do do sal de césio, todos os
catalisadores fosfotungstatos lacunares forneceram os derivados da oxidagdo do

canfeno (i.e., o aldeido e o acido), mesmo em proporcoes diferentes.

conversdo do canfeno
B canfenil aldeido
100 - NN icido canfenilico

80 %%
60 -

40

Porcentagem / %

20+

NN

0 % g \ g
HaPW 50,40 K7PW 44059 Cs7PW 4O (t-butyl),PW {1059 Na;PW 059
Catalisador

Figura 2- 4: Efeito da natureza do cation dos catalisadores fosfotungstatos lacunares,
na oxidagao do canfeno por peréxido de hidrogénio?

aCondigbes da reacdo: canfeno (2,75 mmol); peréxido de hidrogénio (11,0 mmol);
quantidade do catalisador (1,34 mol %); temperatura (333 K); CH3zCN (10,0 mL)

A menor atividade catalitica dos sais de césio e potassio pode estar relacionada

com a sua baixa solubilidade; todos os outros catalisadores lacunares eram
completamente solUveis no meio reacional.
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Tabela 2- 2: Efeito da natureza do cation dos catalisadores fosfotungstatos lacunares
na oxidagao do canfeno por peréxido de hidrogénio

Na;PW ;039
CH;CN /333 K/ H,0, +
H OH
o o
Canfeno (1) aldeido canfenilico (1a) acido canfenilico
(1b)
Exp. Catalisador Conversao Seletividade
(%) (%)
1a 1b Oligomeros
1 HzPW12040 91 1 1 98
2 K7PW 11039 84 35 5 60
3 Cs7PW1103g 57 1 1 98
4 (t-butil)7PW11039 85 20 20 60
5 Na7PW11Oag 100 17 73 10

Condicbes da reagdo: canfeno (2,75 mmol); peroxido de hidrogénio (11,0 mmol);
quantidade do catalisador (1,34 mol %); temperatura (333 K); CHzCN (10,0 mL)

Portanto, o Na7PW11039 foi o catalisador mais ativo e seletivo, por isso, foi
selecionado para investigar os efeitos dos principais parametros de reacao.

4.1.2. Efeito da estequiometria dos reagentes na oxidacdo do canfeno por
peroxido de hidrogénio, na presenca do catalisador Na;PW11039

A quantidade do oxidante é um aspecto chave nas reagdes de oxidagédo das
olefinas, pois a presenca de altas quantidades de H202 pode favorecer a formagao de
oligbmeros ou produtos de hidratacdo, comprometendo a seletividade da reacao. Para
avaliar este efeito, realizamos reacdes variando a propor¢cdo do oxidante para o
canfeno (Figura 2- 5).
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Figura 2- 5: Efeito da estequiometria dos reagentes nas curvas cinéticas (a) e
conversao e seletividade (b) na oxidagdo do canfeno por H202 catalisada pelo
Na7PW11039?

aCondigbes da reagdo: Canfeno (2,75 mmol); tempo da reacao (8 h); NazPW11Oasg
(1,34 mol %); temperatura (333 K); CH3sCN (10,0 mL).

Embora ndo mostrado nas curvas cinéticas da Figura 2- 5, mesmo com um
excesso do oxidante, na auséncia do catalisador, o canfeno foi convertido
principalmente em oligbmeros (ca. 10 %). Porém, quando catalisada pelo
NazPW110ag, tanto a conversdo quanto a seletividade foram dependentes da razéo
oxidante / canfeno.

De fato, um aumento da razdo molar oxidante para o canfeno aumentou tanto
a taxa inicial de reagé@o quanto a conversdo final. Verificou-se que a proporcao de 1:4
foi suficiente para converter todo o canfeno em aldeido e acido canfenilico, com a

formagéao minima de oligbmeros.
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Tabela 2- 3: Efeito da estequiometria dos reagentes na oxidagdo do canfeno por

peroxido de hidrogénio, na presencga do catalisador NazPW11039

Canfeno (1)

Na7PW1 1039
—_— >

CH;CN /333 K / H,0,

0]

H

aldeido canfenilico (1a)

OH

o
acido canfenilico

(1b)
Exp. Razao molar Conversao Seletividade
Canfeno: H202 (%) (%)
1a 1b Oligomeros

1 1:1 32 8 3 89
2 1:2 70 63 20 17
3 1:3 87 56 23 21
4 1:4 100 17 73 10
5 1:5 100 24 65 11
6 1:6 100 18 64 18
7 1:8 100 28 52 20

Condicées da reacdo: canfeno (2,75 mmol); tempo da reacédo (8 h); Na7PW11039 (1,34

mol %); temperatura (333 K); CH3CN (10,0 mL)

A seletividade da reacao foi dependente da quantidade do oxidante; utilizando

proporcoes molares 1: 2 e 1: 3, o aldeido foi o principal produto. Maiores quantidades

do peroxido favoreceram a formagao do acido canfenilico.

Supomos que a necessidade do excesso do perdxido possa ser explicada se

considerarmos que o catalisador de sodio deve ser primeiramente peroxidado,
gerando o intermediario 1 (Esquema 2- 3) (DA SILVA et al., 2018; VIANA et al., 2018).



105

Intermediario 1

Esquema 2- 3: Caminho reacional para a oxidagao do canfeno por peréxido de
hidrogénio catalisada por NazPW110O39 (adaptado de DA SILVA et al., 2018).

Posteriormente, esse intermediario possivelmente formado, poderia transferir o
atomo de oxigénio para o canfeno, gerando o canfenil aldeido e, posteriormente, o
acido canfenilico. O caracter consecutivo da oxidacao do canfeno para o aldeido e
para o acido canfenilico foi confirmado monitorando por 8 h a seletividade da reacao
catalisada por Na7PW11Oag (Figura 2- 6).
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Figura 2- 6: Variagdo temporal da seletividade do aldeido canfenilico x acido
canfenilico na oxidacao do canfeno por H202 catalisada por NazPW110392

aCondigbes da reacdo: canfeno (2,75 mmol); peréxido de hidrogénio (11,0 mmol);
quantidade do catalisador (1,34 mol %); temperatura (333 K); CHzCN (10,0 mL)
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Figura 2- 7: Espectros no IV das amostras de: H202(aq), NazPW110s9, NazPW11039 +
H20 e NazPW11039 + H202

Para verificar a hip6tese de o catalisador Na7PW11039 ser peroxidado durante
a reagao, gerando o intermediario 1, registramos os espectros de IV-TF de amostras
de catalisador na presenca de H202 aquoso (Figura 2- 7).

A mudanca nas bandas de absorcao presentes na regidao da impressao digital
do Na7PW110a39 lacunar, na faixa de 1100 a 780 cm™' sugere que o catalisador foi
peroxidado.

4.1.3. Efeito da concentracdo do catalisador Na;PW11039 na oxidagdo do canfeno
por H202

As curvas cinéticas (Figura 2- 8a) mostram que dentro do periodo investigado
as reacoes de oxidacado do canfeno ndo atingiram o equilibrio, exceto quando 1,34
mol % do catalisador foi usado. Observe que um aumento na quantidade do
catalisador resultou em maiores conversdes. A seletividade da reacao também foi
impactada por um aumento na quantidade do catalisador. A alta concentragdo de
NazPW11039 favoreceu a formacdo de acido canfenilico, reduzindo, assim, a
seletividade do aldeido (Figura 2- 8b).
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Figura 2- 8: Efeito da concentragdo do Na7PW11Os9 nas curvas cinéticas (a) e grafico
da converséo e seletividade (b) na oxidagao do canfeno por H2022

aCondig¢bes da reagdo: canfeno (2,75 mmol); tempo da reacéo (8 h); H202 (11,0 mmol);
temperatura (333 K); CH3sCN (10,0 mL).

Isto reforga a importancia do catalisador lacunar fosfotungstato de sédio na
formacao de produtos de oxidagéo.
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Tabela 2- 4: Efeito da concentragcdo do catalisador na oxidagdo do canfeno por

peréxido de hidrogénio catalisada por NazPW110O3g

Na;PW,,059
o
CH;CN /333 K/ H,0, +
H OH
o o
Canfeno (1) aldeido canfenilico (1a) acido canfenilico
(1b)
Exp. Concentracao Conversao Seletividade
(mol %) (%) (%)
1a 1b Oligémeros
1 0,17 60 45 15 40
2 0,33 74 39 23 38
3 0,67 78 34 28 38
4 0,99 91 39 36 25
5 1,34 100 17 73 10

Condicées da reacdo: canfeno (2,75 mmol); tempo da reacao (8 h); H202 (11,0 mmol);
temperatura (333 K); CH3sCN (10 mL)

4.1.4. Efeito da temperatura na oxidacdo do canfeno por perdxido de hidrogénio

catalisada por Na7PW1103g

Um aumento da temperatura de reacao levou ao incremento tanto da taxa inicial
da reacao quanto a conversao final (Figura 2- 9a). Além disso, a conversao do canfeno
em aldeido (1a), bem como a oxidacéo do aldeido em &cido carboxilico (1b) também

melhorou notavelmente com o aumento da temperatura.
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Figura 2- 9: Efeito da temperatura nas curvas cinéticas (a) e grafico da conversao e
seletividade (b) na oxidagédo do canfeno H202 catalisada por Na7PW 110392

aCondig¢bes da reagdo: canfeno (2,75 mmol); tempo da reacéo (8 h); H202 (11,0 mmol);
NazPW110s9 concentracao do catalisador (1,34 mol %); CHsCN (10,0 mL).

Os resultados mostrados na Figura 2- 9b sdo uma evidéncia do carater
endotérmico da oxidagao do canfeno, bem como da oxidacdo do aldeido. Por esta
razdo, a conversao do canfeno e a seletividade para estes produtos foram maiores
quando a temperatura da reacéo foi aumentada.
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Tabela 2- 5: Efeito da temperatura na oxida¢ao do canfeno por perdxido de hidrogénio

catalisada por NazPW110Oag

.
CH;CN /333 K / H,0,

Canfeno (1)

o
aldeido canfenilico (1a)

OH
o

acido canfenilico

(1b)
Exp. Temperatura Conversao Seletividade
(K) (%)
1a 1b Oligomeros
1 298 56 42 6 52
2 303 66 48 5 47
3 313 97 60 19 21
4 323 98 45 40 15
5 333 100 17 73 10

Condigées da reagdo: canfeno (2,75 mmol); tempo da reacao (8 h); H202 (11,0 mmol);
concentragao do catalisador Na7PW110s39 (1,34 mol %); CH3CN (10,0 mL)

4.1.5. Reuso do catalisador

O catalisador Na7zPW110O39 € um soélido, mas soluvel no meio reacional. No

entanto, desenvolvemos um procedimento simples para recuperar o catalisador por

procedimento de extracao liquido-liquido. Obtivemos uma taxa de recuperacao de 91

% para o catalisador NazPW11039. Essa alta recuperacao sugere que o procedimento

utilizado foi eficiente. Portanto, foi possivel reutilizar este catalisador sélido em outra

reacao.

Verifica-se que houve uma forte diminuicao da conversao quando o catalisador

foi reutilizado pela primeira vez. Analisando a seletividade da reacgéo, verificou-se que

o canfeno foi exclusivamente convertido em oligdmeros nesta reagdo; nenhum
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produto de oxidagao foi detectado. Por esta razao, o catalisador nao foi reutilizado
mais uma vez.

100

Conversdo / %

Primeiro ciclo Segundo ciclo

Figura 2- 10: Recuperacéo e reuso do catalisador NazPW+11039 na reacao de oxidacao
do canfeno por H2022

aCondicbes da reacdo: canfeno (2,75 mmol); tempo da reacdo (8 h); H202 (11,0 mmol);
concentragao do catalizador NazPW110s39 (1,34 mol %); CHsCN (10,0 mL).

Para compreendermos o motivo da desativagdo do catalisador, obteve-se o
espectro de infravermelho do catalisador apds a primeira reutilizacdo e o comparou-
se com o espectro de infravermelho do catalisador novo (Figura 2- 11).
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Figura 2- 11: Espectro de IV da amostra de NazPW11039 fresco e apds a primeira
reutilizacao.

Notavelmente, a divisdo da banda de absor¢éo de ligacdo P-Oa no nimero de
onda 1080 cm™ que resultou em duas novas bandas (ca. 1020 e 1060 cm™'), uma
garantia de que o heteropolianion lacunar foi formado, foi praticamente ausente no

espectro do catalisador reutilizado. Supde-se que durante o procedimento de
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recuperagao o pH, que é o aspecto chave para sintetizar o catalisador lacunar, pode

ter sido drasticamente modificado, consequentemente, o catalisador foi desativado.
Além disso, um dos produtos da oxidacdo do canfeno foi o 4cido canfenilico,

que, por ter carater acido, pode ter diminuido o pH no meio reacional, comprometendo

a estrutura lacunar do catalisador.

4.1.6. Caracterizacdo dos produtos da oxidacao do canfeno

Os principais produtos da oxidacdo do canfeno foram isolados por extracao
liquido-liquido e caracterizados por técnicas como CG-EM, IV-TF / RTA e RMN de 'H
e '3C. A seguir sdo mostradas as estruturas do aldeido e &cido, obtidos a partir da
reacdo de oxidacdo do canfeno, assim como 0s seus respectivos dados

espectroscépicos.

Figura 2- 12: Estrutura do aldeido canfenilico

(15,2S,4R) -3,3-dimetilbiciclo [2.2.1] heptan-2-carbaldeido (endo-1a) contendo o
isdbmero (40 %): cristais brancos, IV (filme liquido-vmax/cm™') 2958, 2871, 1703, 1465,
971;

RMN de 'H (600 MHz, CDCIs) 9,85 (d, J 2.3 Hz, 1H, CHO);

RMN de '3C (150 MHz, CDCls) & 22,0; 23,1; 24,4; 32,5; 37,3; 40,1; 49,1; 62,6; 206,5
(CHO);

EM (IE-70 ev) m/z (intensidade) (%) 152 (2), 134 (12) 109 (94), 108 (58).85 (100), 81
(46), 67 (57), 55 (29), 41 (52).
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Figura 2- 13: Espectro no infravermelho do aldeido canfenilico

O espectro no IV do aldeido canfenilico apresentou uma banda intensa em
2956 cm’', referente ao estiramento das ligagdes C-H com hibridizacéo sp®. A banda
observada em 2871 cm™ é atribuida a vibracdo simétrica das ligacbes C-H
hibridizacdo sp®. De acordo com Pavia et al. (2009), os aldeidos exibem uma banda
muito intensa na regido de 1750-1700 cm tipica da deformacéao axial da ligagdo C=0
e, portanto, no espectro do aldeido canfenilico uma banda intensa foi observada em
1703 cm™', pertencente a deformacgéo axial de C=0, o que mostra claramente que o
aldeido foi isolado.

Os grupos metileno apresentam uma banda caracteristica de dobramento em
aproximadamente 1465 cm'. Banda observada em aproximadamente 1373 cm™ é
referente ao dobramento dos grupos metila do composto.
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Figura 2- 14: Espectro de RMN de 'H do canfenil aldeido (CDClz, 600 MHz)

Vale ressaltar que o aldeido isolado apresentou uma mistura de isémeros,
sendo o isdbmero endo majoritario (60 %) e o exo (40 %). Apesar da mistura formada,
foi possivel identificar os sinais que permitissem aferir a presenca majoritaria do
isébmero endo.

O espectro de RMN de 'H (600 MHz, CDCls) do isdbmero majoritario (endo)
apresentou um dupleto na regido de 6 = 9,85 ppm (d, J 2,3 Hz), atribuido ao hidrogénio
da carbonila que faz acoplamento com um hidrogénio do carbono C2, o que mostra
nitidamente a presenca do aldeido. Devido a mistura de isbmeros e presenca de 2 %
do epdxido a atribuicAo detalhada do acoplamento dos restantes atomos do
hidrogénio no composto, nao foi aqui apresentada.
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Figura 2- 15: Espectro de RMN de '3C canfenil aldeido (CDCls, 150,0 MHz).

Embora o espectro apresente uma mistura isomérica, foi possivel destacar os
deslocamentos quimicos dos atomos do carbono do produto majoritario. Esses
deslocamentos foram observados em ¢ 22,0; 23,1; 24,4; 32,5; 37,3; 40,1; 49,1; 62,6,
tendo, o carbono da carbonila apresentado o deslocamento quimico em & = 206,5,
devido a sua desblindagem por estar ligado ao atomo de oxigénio, fortemente retirador
de elétrons. Esses dados condizem com o que foi relatado na literatura (KOBAYASHI
et al., 1989).
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Figura 2- 16: Espectro de massas do aldeido canfenilico (IE, 70 eV)

Figura 2- 17: Estrutura do &cido canfenilico

Acido (1S,2S,4R)-3,3-dimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-carboxilico (endo-1b) contendo
isbmero exo (15%,): cristais brancos.

IV (filme liquido-vmax/cm) 2958, 2867,1465,1223, 1106;

RMN de 'H (600 MHz, CDCI3) '"H NMR (600 MHz, CDCIs) & 1,05 (s, 3H, CHz3), 1,13 (s,
3H, CHs), 1,21-1.41 (m, 3H), 1,61-1.71 (m, 2H), 1,84-1.88 (m, 1H, C(4)-H), 2,38 (dd, J
3,5;1.9 Hz, C(2)-H), 2,42-2,46 (m, C(1)-H);

RMN de '3C (150 MHz, CDCls) § 21,4 (CH2), 22,8 (CH2), 24,5 (CHas), 37,6 (CH2), 38,5
(C3), 40,8 (C1), 49,0 (C4), 56,0 (C2), 180,1 (COOH).

EM (IE-70 ev) m/z (intensidade) (%) 168 (3), 153 (15), 125 (53) 108 (81), 101 (96),
83 (100), 67(84), 55 (37), 41 (52).



117

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Figura 2- 18: Espectro no infravermelho do &cido canfenilico

O espectro no IV do acido canfenilico apresentou uma banda forte em 2956 cm-
1, referente a deformacao axial das ligagdes C-H de carbono com hibridizagéo sps. A
banda observada em 2871 cm é atribuida & vibragao simétrica das ligagdes C-H de
carbono com hibridizagdo sp®. De acordo com Pavia et al. (2009), os acidos
carboxilicos exibem uma banda muito intensa na regido de 1725-1700 cm™' tipica da
deformacédo axial da ligagdo C=0 e, portanto, no espectro do acido canfenilico, a
banda observada em 1703 cm™, foi atribuida a deformacao axial da ligagdo C=0.

Os grupos metileno apresentam uma banda caracteristica de dobramento em
aproximadamente 1465 cm'. A banda observada em 1223 cm™ é referente a

deformacéao axial da ligagéo C-O.
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Figura 2- 19: Espectro de RMN de 'H do 4cido canfenilico (CDCls, 600 MHz).

O &cido canfenilico também foi isolado na forma de mistura isomérica (endo e
exo), tendo sido endo o produto majoritario (85 %). O espectro de RMN de 'H (300
MHz, CDClIs) do acido canfenilico apresentou sinais de deslocamento em um singleto
na regiao de 6= 1,05 e 1,13 atribuido aos trés hidrogénios CHs, cujos prétons séo
mais blindados. (GOTTLIEB et al., 1997). A regido de 6 = 1,21-1,41 apresentou um
multipleto referente aos hidrogénios H-5 e H-6. O deslocamento quimico na regiao de
o0=1,61-1,71 (m, 2H), apresenta um multipleto referente aos dois hidrogénios H-7. O
hidrogénio H-4 apresenta um multipleto na regiao de 6 =1,84-1,88. Um duplo dupleto

€ apresentado na regiao de 6= 2,38 (J 3.5, 1,9 Hz), referente ao hidrogénio H-2.



119

_,180.34
- 180.07

I E— -

T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110

T T T T T T T T T
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
1 (ppm)

Figura 2- 20: Espectro de RMN de '3C do &cido canfenilico (CDClz, 150,0 MHz).

No espectro de RMN de 3C do &cido canfenilico, as atribuicdes foram feitas
com base na faixa do deslocamento de cada carbono. O sinal observado em 6= 180,1
ppm foi atribuido ao carbono carboxilico do acido, que apresenta o deslocamento
tipico nessa regiao (GOTTLIEB et al., 1997; FULMER et al., 2010).

Um sinal em 6= 56 ppm foi atribuido ao C-2 que é vizinho ao carbono
carboxilico e que apresenta um deslocamento tipico nessa regido. Os deslocamentos
quimicos observados em 6 = 49 e 40,8 foram atribuidos aos carbonos C-4 e C-1,
respectivamente. Esses carbonos fazem a ligacdo em ponte para a formagdo do
biciclo. O sinal observado em ¢ = 38,5 ppm refere-se ao C-3, ligado a duas metilas. O
deslocamento em &= 37,6 ppm é referente ao carbono CH2 que faz a ponte do biciclo.
O sinal observado em ¢ = 24,5 ppm é referente as duas metilas ligadas ao C-3. Os
sinais observados em 6= 22,8 e 21,4 ppm foram atribuidos aos carbonos metilénicos
C-6 e C-5, respectivamente, sendo este ultimo o mais blindado, absorvendo no campo

mais alto.
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Figura 2- 21: Espectro de massas do acido canfenilico (IE, eV)

4.1.7. Conclusoées

Nesta etapa do trabalho, a atividade dos heteropolissais lacunares de Keggin

de sodio foi avaliada na oxida¢do do canfeno por peroxido de hidrogénio.

Em quase todas as reacbes catalisadas por NasPW110Os39, 0 canfeno foi
convertido majoritariamente em produtos de oxidagao raros; o aldeido canfenilico (1a)
e 0 acido canfenilico (1b), conservando o seu esqueleto-carbdnico, o que é raro,
devido ao facil rearranjo de Wagner-Meerwein, normalmente observado na oxidagao
do canfeno. A seletividade maxima combinada para esses produtos foi de 90 %, com
uma conversao completa do canfeno.

Constatamos que a concentragéo do catalisador, a razdo molar do perdxido de
hidrogénio para o canfeno e a temperatura da reacao foram aspectos-chave para a
formagdo de dois produtos. Os efeitos da natureza do contra-ion e dos
heteropolianions de Keggin foram investigados.

Notavelmente, estes produtos da oxidacdo foram formados apenas na
presenga de catalisadores contendo heteropolidnion fosfotungstico. Este
procedimento catalitico demonstrou ser uma rota eficiente para sintetizar os raros

derivados da oxidagéo do canfeno.
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4.2. ReacOes de oxidacao do linalol por heteropolissais lacunares de
Keggin

4.2.1. Avaliacao dos heteropolissais lacunares de Keggin

Inicialmente, os sais fosfotungstatos de sédio foram avaliados na oxidagéao do
linalol por H202 (Figura 2- 23). As condigbes da reacédo foram escolhidas de acordo
com a literatura (DA SILVA et al., 2018).

O cromatograma abaixo mostra o perfil de uma das aliquotas, na reagéo de

oxidagao do linalol por H202, na presenga do NazPW110O39 como catalisador.
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Figura 2- 22: Perfil do cromatograma CG-DIC de uma das aliquotas da reagédo de

oxidacao do linalol por H202 catalisada por Na7PW110O3s.

A atividade do catalisador Na7PW11Osg foi muito maior do que a dos outros sais
lacunares (Na7PMo11039 e principalmente NasSiW110O39) ou que a do sal saturado
(NasPW12040) (Figura 2- 23a). Isto sugere a importancia da presencga simultadnea do

tungsténio e da lacuna na estrutura do catalisador.
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Figura 2- 23: Efeito da natureza do catalisador nas curvas cinéticas (a) grafico da
conversao e seletividade (b) na oxidacao do linalol por H2022

aCondigcbes reacionais: linalol para H202 (1:2); catalisador (0,33 mol %); temperatura
(298 K); CH3CN (10,0 mL).

Além da maior atividade (conversdao de cerca de 100 %), o catalisador
NazPW110as9 lacunar também foi 0 mais seletivo em relagdo aos produtos-alvo; cis e
trans 2- (5-metil-5-viniltetra-idrofuran-2- ilpropan-2-ol) (2a), cis e trans 2,2,6-trimetil-6-
viniltetraidro-2H-piran-3-ol (2b), formados em proporcdes equimolares, e diepdxido
(2c), na oxidacao do linalol (2) (Esquema 2- 4).

Na7PW1 1039
CH;CN / 298 K
H202
2

(2a) (2b) (2¢)

Esquema 2- 4: Oxidagéo do linalol por H202 catalisada pelo NazPW110Oasg

Note-se que cis/trans 2- (5-metil-5-viniltetraidrofuran-2-ilpropan-2-ol) (2a) e cis/
trans 2,2,6-trimetil-6-viniltetraidro-2H-piran-3-ol (2b) foram os produtos principais, com
seletividade de 66 e 27 %, respectivamente, enquanto o diepdxido (2c¢) apresentou
apenas uma seletividade de 7 % (Figura 2- 23Db).

Os resultados indicam que este sistema catalitico apresenta uma boa
seletividade para a sintese de 6xidos de linalol. O derivado de tetraidrofurano (2a) com
um anel de cinco membros foi mais favoravel e foi formado em todas as reacoes,
exceto quando o catalisador foi NarPMo11Os9. Provavelmente o derivado de
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tetraidrofurano € o produto cinético, por isso € formado mais rapidamente que o

produto do anel de seis membros.

Tabela 2- 6: Oxidacdo do linalol por perdoxido de hidrogénio catalisada por

heteropolissais lacunares de sodio

OH
OH OH
Na7PW1 1036 OH + o]
‘ CH,CN /298 K
H,0, (o)
|

(€] en)) (2b) 29

Exp. Catalisador Conversao Seletividade
(%) (%)
2a 2b 2c
1 NazPMo11039 32 24 17 59
2 NazPW110a39 100 66 27 7
3 NasSiW11039 11 60 19 21
4 NasPW12040 3 31 0 0

Condigées reacionais: linalol para H202 (1:2); catalisador (0,33 mol %); temperatura
(298 K); CH3CN (10,0 mL)
2a = 2- (5-metil-5-viniltetraidrofuran-2- ilpropan-2-ol); 2b = 2,2,6-trimetil-6-

viniltetraidro-2H-piran-3-ol; 2¢ = Diep6xido

Por outro lado, o composto (2¢) foi o principal produto na reagéo catalisada por
NazPMo11039 e 0 secundario em reacao com NasSiW1103z9. Como demonstraremos a

seguir, o epoxido esta diretamente envolvido na formagao de éxidos de linalol.
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4.2.2. Efeito da estequiometria dos reagentes na oxidagdo do linalol por peroxido
de hidrogénio catalisada com NazPW11039

O efeito da quantidade do oxidante foi investigado na oxidacao do linalol. No
entanto, uma vez que a reagao catalisada por NazPW11039 alcangou uma conversao
elevada com proporgéao 1:2 de linalol para H202, selecionamos as razées molares
mais baixas para realizar os testes (ca. 1:1,5e 1:1).

Como mostrado na Figura 2- 24a, a converséao do linalol para éxidos do linalol
e diepdxido aumentou gradualmente com o aumento da quantidade de oxidante. As
conversoées apods 4 h de reacao foram 38 %, 74 % e 100 %, quando as proporg¢des de
linalol para H202 foram 1:1, 1:1,5 e 1:2, respectivamente.

Y/ Tetraidrofurano [ Tetraidropirano
- Diepéxido % Conversdo

1001 a m . 100-
* 90-
80 X 804
. . £ 701
% 60- & 601
2 * £ 501
g 40- . S 40
N Togw
20 L 201
W e e 104
o+ 0-
0 30 60 90 120 150 180 210 240 1111, 1:2
Raz3o molar LmanI/H202
Tempo / min
(a) (b)

Figura 2- 24: Efeito da estequiometria dos reagentes nas curvas cinéticas (a) e grafico

da conversao e seletividade (b) na reacao de oxidacao do linalol por H202 catalisada
por NazPW110392

aCondigbes da reacgdo: Linalol (2,75 mmol); tempo da reagao (4 h); NazPW1103g (0,33
mol %); temperatura (298 K); CH3CN (10,0 mL)

No entanto, a seletividade final foi aproximadamente a mesma; 66 %, 27 % e 7
%, para os produtos (2a), (2b) e (2c), respectivamente (Figura 2- 24b).
Quando as reacOes foram realizadas na auséncia do catalisador, nenhum

produto de oxidacao foi detectado, independentemente da quantidade do oxidante.
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Tabela 2- 7: Efeito da estequiometria dos reagentes nas reagbes de oxidagdo do

linalol por peréxido de hidrogénio catalisada por Na7PW1103s

Na7PW1 1036
CH;CN /298 K
H202
2)

@a) (2b) @)
Exp. Razao molar Conversao Seletividade
linalol: H202 (%) (%)
2a 2b 2c
1 1:1 35 67 28 5
2 1:1.5 65 70 25 5
3 1:2 100 67 26 7

Condigées da reacdo: Linalol (2,75 mmol); tempo da reacao (4 h); NazPW110Oas9 (0,33
mol%); Temperatura (298 K); CH3sCN (10,0 mL)

Com base em dados experimentais previamente relatados na literatura, foi
possivel fazer algumas suposi¢des sobre 0 mecanismo para a sintese de 6xidos de
linalol.

Supdbe-se que 0 excesso do perdxido seja necessario para peroxidar o
catalisador lacunar fosfotungstato de sédio, conforme representado no Esquema 2- 5.
A literatura relatou os mesmos fenémenos para reagbes de oxidacédo por H202 na
presenca de catalisadores de tungsténio (DA SILVA et al., 2018; VIANA et al., 2018).

Intermediario 1

Esquema 2- 5: Proposta do caminho reacional para a oxidagao do linalol por perdxido
de hidrogénio catalisada por NazPW11039 (adaptado de DA SILVA et al., 2018; VIANA
et al., 2018).
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Assim, o intermediario 1 possivelmente é formado, transferindo seguidamente
o atomo de oxigénio para a ligacao dupla do linalol. Esta transformagao resulta, em
primeiro lugar, num epdxido, que pode ser facilmente ciclizado para dar os
correspondentes éteres derivados (i. e., 6xidos de linalol; 2a e 2b) contendo um grupo
hidroxila adicional.

Portanto, supomos que a formagao do epodxido € essencial para que a reagéo
prossiga (Esquema 2- 6). Nesse esquema, tentaremos mostrar como o epoxido é
convertido em produtos (2a) ou (2b). O ataque nucleofilico intramolecular do grupo
hidroxila pertencente ao epoxido do linalol € o passo-chave que rege a seletividade
da reacdo. Apds a formagéo do epoxido, seu anel oxirano pode ser aberto quando os
pares de elétrons do grupo hidroxila atacam o carbono eletrofilico menos impedido.

OH

‘ 2a
rota b
‘ Catalisador \
peroxidado [‘ o i
H g3 (¢] OH
Linalol o . o
Prototropismo
—_—

2b
Esquema 2- 6: Possivel mecanismo reacional para a formacao dos 6xidos de linalol
2a e 2b (adaptado de NASIR et al., 2014)

Este passo de ciclizacdo intramolecular resulta no derivado tetraidrofurano,
apds uma transferéncia de préton para o anion (rota a, Esquema 2- 6).

Por outro lado, quando os pares de elétrons do grupo hidroxila atacam o
carbono eletrofilico mais impedido, o derivado tetraidropirano é o produto obtido (rota
b, Esquema 2- 6). Observe que com epdxidos, a regiosseletividade nao é tao simples
assim, porque, mesmo com catalisadores acidos, a substituicdo do tipo AnDn
(Substituicdo Nucleofilica Bimolecular) em um centro primario é muito rapida
(CLAYDEN et al., 2000).
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4.2.3. Efeito da concentracdo do catalisador Na;PW11039 na oxidacdo do linalol
por peroxido de hidrogénio

A concentracao do catalisador € um outro parametro essencial que pode afetar
a conversao ou a seletividade da reacdo. Aqui, nés avaliamos este efeito no intervalo

de concentragao de 0,083 a 0,5 mol % (Figura 2- 25).
DY) Tetraidroturano [l Tetraidropirano [ Diepoxido
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(@] 20_ v < 4 0,25 mol% [ 30_
o < v 0,165 mol% S
o3 < 0,083 mol% 20+
N T T T T T T T 10
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Figura 2- 25: Efeito da concentracdo do catalisador nas curvas cinéticas (a) e grafico
da conversdo e seletividade (b) na oxidacdo do linalol por H202 catalisada por
Na7PW11039?

aCondigdes da reacdo: linalol (2,75 mmol); H202 (5,50 mmol); temperatura (298 K);
CH3CN (10,0 mL).

Quando se investigou o efeito da quantidade do H202, descobriu-se que
enquanto as conversdes da reagdo aumentaram com o aumento da quantidade do
H202 no meio reacional, a seletividade da reacdo permaneceu quase inalterada. A
variacdo da concentracdo do catalisador desencadeou o mesmo efeito, ou seja, a
seletividade da reagdo foi praticamente constante, independentemente da
concentragdo do catalisador. Inversamente, o aumento da concentragcdo de
catalisador de 0,083 a 0,33 mol % resultou no aumento das conversdes, de 59 a 100
%.
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Tabela 2- 8: Efeito da concentracéo do catalisador nas reacdes de oxidacdo do linalol

por peroxido de hidrogénio catalisada por Na7PW11Osg

Na7PW, 1039
CH;CN /298 K
H,0,
@

(2a) (2b) @)

Exp. Concentracao Conversao Seletividade
(mol %) (%) (%)

2a 2b 2c

1 0,083 59 71 25 4

2 0,165 90 73 24 3

3 0,25 97 72 25 3

4 0,33 100 66 27 7

5 0,50 100 69 27 3

Condigées da reacdo: linalol (2,75 mmol); H202 (5,50 mmol); temperatura (298 K);
CHsCN (10,0 mL)

4.2.4. Efeito da temperatura na oxidacdo do linalol por perdxido de hidrogénio

catalisada por Na7PW110O3g

Para avaliar o efeito da temperatura, foi necessario o uso do catalisador
NazPW11039 a uma concentragdo menor que a empregada em quase todas as
reagcdes (menor que 0,33 mol %), pois a temperatura ambiente, a conversao alcangou
praticamente 100 % apds 1 h de reagéo. Assim, utilizou-se a menor concentragéo de
catalisador (ca. 0,083 mol %).

Embora na concentragéo estudada o efeito da temperatura na taxa inicial tenha
sido pouco visivel, o carater exotérmico da reagdo de oxidacdo do linalol foi
confirmado pelos resultados mostrados na Figura 2- 26a. Sem duvida, observou-se
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que a oxidacao do linalol para formar 6xidos e diepdxidos de linalol foi mais favorecida

a temperatura ambiente.
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Figura 2- 26: Efeito da temperatura na nas curvas cinéticas (a) e grafico da conversao
e seletividade (b) na oxidacao do linalol por H202 catalisada por NazPW110Ozg?

aCondigoes da reacdo: linalol (2,75 mmol); H202 (5,50 mmol); Na7PW110z39 (0,083 mol
%); CH3CN (10,0 mL)

Nenhum controle cinético da reagao foi observado nas condicbes avaliadas em
termos de seletividade dos produtos 2a e 2b. No entanto, a partir da Figura 2- 26b,
podemos também concluir que altas temperaturas aumentaram a seletividade do

diepdéxido e reduziram a do derivado de tetraidrofurano.
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Tabela 2- 9: Efeito da temperatura nas reac¢des de oxidagao do linalol por peroxido de
hidrogénio catalisada por Na7zPW110O3g

Na7PW, 1039
CH;CN /298 K
H,0,
@

(2a) (2b) @)

Exp. Temperatura Conversao Seletividade
(K) (%) (%)

2a 2b 2c

1 298 61 71 25 4

2 308 53 58 26 18

3 318 37 67 20 13

4 328 33 49 27 24

5 338 30 52 27 21

Condigbes da reacgo: linalol (2,75 mmol); H202 (5,50 mmol); NazPW11039 (0,083 mol
%); CH3CN (10 mL)

4.2.5. Oxidagao de outros alcoois terpénicos por peroxido de hidrogénio
catalisada por Na7PW1103g

A eficiéncia do catalisador NazPW11039 também foi avaliada na oxidagéo de
outros alcoois. Selecionamos o alcool primario (f-citronelol), alcool alilico (geraniol),

alcool terciario (a-terpineol) como substratos (Figura 2- 27).
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OH

B-citronelol geraniol a-terpineol
Figura 2- 27: Alcoois terpénicos avaliados como substratos nas reagdes de oxidagao

por peroxido de hidrogénio

Todos estes éalcoois tém uma ligagcdo dupla que pode ser potencialmente
epoxidada, dando epdxidos que podem posteriormente sofrer reacdes de adigao
nucleofilica. As curvas cinéticas sao apresentadas na Figura 2- 28.

Quando o alcool alilico (i.e., geraniol, Figura 2- 28) era o substrato, uma
conversao completa dentro de 4 horas da reacao foi alcangada com alta seletividade
para epoxido de geraniol (ca. 89 %), significando que somente a ligagao dupla alilica
do alcool foi reativo, enquanto a ligacao dupla mais impedida permaneceu intacta.
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Figura 2- 28: Efeito dos substratos nas curvas cinéticas da reacédo de oxidacao por
H20:2 catalisada por Na7PW11039?

aCondigbes da reacdo: alcool (2,75 mmol); H202 (5,50 mmol); NazPW110s9 (0,33 mol
%); CH3CN (10,0 mL), 298 K

O alcool primario (i.e., p-citronelol, Figura 2- 28) foi menos ativo do que o alcool
alilico; apenas uma conversao de 61 % foi alcancada, com alta seletividade de epdxido
e, tracos de aldeido foram detectados. O alcool terciario ciclico (a-terpineol, Figura 2-
28) foi muito reativo; uma conversao perto de 90 % foi obtida com seletividade de 39,

34 e 27 % para ceto-alcool, epdxido e glicol, respectivamente.
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Supde-se que o glicol foi formado através da epoxidagéo inicial da ligacao dupla
e subsequente abertura do anel oxirano do epdxido, provocada pelo ataque
nucleofilico da agua presente no oxidante.

4.2.6. Reuso do catalisador

O NazPW11039 é um catalisador sélido, mas soluvel no meio de reacdo. No
entanto, desenvolvemos um procedimento simples para recuperar o catalisador (ver
secao 3.5.3).

Obteve-se uma taxa de recuperacao de 94,6 % para o catalisador Na7PW110O3s.
Este resultado sugere que o procedimento utilizado foi eficiente. Portanto, foi possivel
reutilizar este catalisador sélido duas vezes.

W Diepoxido [ Tetrahidropirano /4 Tetrahidrofurano

1 OO_ IF - ] ! ! " ! ; 100_ * Conversdo
’ ' 90+
X 80+ o 80
~ . - & 704 ,
z§ 60 - g 28
o 40 2 & 0.
é 2 ®m  Primeiro ciclo qC) 30
o 204 @ Segundo ciclo o 20
O 2 A Terceiro ciclo & 101
0 I T T T T T T T T 0_ 2 /)
0 30 60 90 12015018021024C 1% ciclo 2° ciclo 3% ciclo
Tem po / m i 4] Catalisador / Na7PW11039
(a) (b)

Figura 2- 29: Efeito da recuperacao e reuso do catalisador nas curvas cinéticas (a) e
grafico da conversao e seletividade (b) na reacao de oxidacédo do linalol por H202
catalisada por Na7PW110z39?

aCondigcbes da reacdo: linalol: H202 (1:2); Na7PW11039 (0,33 mol %), 298 K

Embora a taxa inicial de reagédo alcangcada com o catalisador reutilizado tenha
sido menor do que com 0 recém preparado, as conversdes finais foram muito
préximas. No entanto, houve uma ligeira diminuicdo na seletividade de epdxido
(Figura 2- 29b).
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4.2.7. Caracterizacdo dos produtos da oxidacao do linalol

Figura 2- 30: Estrutura do 2-(5-methyl-5-vinyltetraidrofuran-2-yl propan-2-ol) (2a)

RMN de 'H (600 MHz, CDCIs), d 1,11 (s, H7), 1,20 (s, H8), 1,29 (s, H11), 1,66-1,93
(m, H3 and H4), 3,78 (t, Js4=7, H5), 4,97 (dd, J10cis,9cis=10.5, J 10cis, 10trans=1,5,
H10cis), 5,16 (dd, Jiotransocis=17.5, J 10cis,100rans=1,5, H10trans,), 5,85 (dd,
J1otrans,acis=17,5, J1ocis,9cis=10,5, HICIS).

RMN de 3C (150 MHz, CDCIls), & 24.0 (CH3), 26.3 (C4), 26.7 (CHs3), 27.1 (CH3),
37.4 (C3), 71.1 (C6), 83.0 (C2), 85.5 (C5), 111.3 (C10), 143.6 (C9).

EM (IE-70 ev) m/z (intensidade) (%) 170 (0,1), 155 (7), 137 (7), 111 (31), 94 (53),
93 (37), 68 (30), 59 (100), 55 (40), 43 (46).

N&o foi possivel separar os dois diastereoisdmeros do produto 2a, pelo que foi
feita a caracterizacdo da mistura diastereoiosomérica, cuja proporcao foi de 1:1. Vale
salientar que os dados espectroscopicos estdo de acordo com os encontrados na
literatura (KHOMENKO et al., 2002).
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Figura 2- 31: Espectro de RMN de 'H do produto 2a (CDCls, 600 MHz).

O espectro de RMN de 'H (600 MHz, CDCI3) do produto 2a apresentou sinais com
deslocamento quimico na forma de simpletos em 6=1,11; 1,20 e 1,29, atribuidos aos
hidrogénios metilicos ligados aos carbonos 7, 8 e 11, cujos prétons sdo mais
blindados. (GOTTLIEB et al., 1997). Os sinais observados na regiao de 6= 1,66-1,93
na forma de multipleto, sdo referentes aos hidrogénios H3 e H*, que se acoplam entre
si. O sinal observado em ¢ = 3,78, em forma de tripleto, refere-se ao acoplamento
entre os hidrogénios H* e H% (J>%=7). O deslocamento quimico em d = 4,97 na forma
de duplo dupleto, é referente ao acoplamento do hidrogénio H'9%s com He°is g H10trans
(dd, J10cis.9eis=1(Q.5, J10cis.10trans—{ 5 H10cis) Em &= 5,16, observa-se um duplo dupleto,
resultante do acoplamento do hidrogénio H'0"a"s com hidrogénios H¥'s e H'0%s (dd,
J10trans,9eis 17 5 J10cis, 10trans =1 5 H10rans) O deslocamento quimico em & = 5,85
apresenta um duplo dupleto, referente ao acoplamento do hidrogénio H%*s com os

hidrogénios H'%ans g H10¢is (dd, J70trans,9cis=17 5, J10cis,9cis=10,5, H),
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Figura 2- 32: Espectro de RMN de '3C do produto 1a (CDClI3, 150 MHz)

No espectro de RMN de '°C do produto 2a, as atribuicbes foram feitas com
base na faixa do deslocamento de cada carbono. Os sinais observados em ¢ = 24;
26,7 e 27,1 ppm foram atribuidos aos carbonos metilicos C7, C8 e C11 por estes
serem mais blindados e que apresentam deslocamentos tipicos nessa regiao
(GOTTLIEB et al., 1997; FULMER et al., 2010). Os sinais observados em 6 = 26,3 e
37,4 sao referentes aos hidrogénios metilénicos C4 e C3, respectivamente.

Um sinal em 6 = 71,1 ppm foi atribuido ao C6 que apresenta deslocamento
tipico nessa regido. Os deslocamentos quimicos observados em 6= 83,0 e 85,5 ppm
foram atribuidos aos carbonos C2 e C5, respectivamente. Esses carbonos encontram-
se ligados ao atomo de oxigénio que, por ser retirador de elétrons, deixa menos
blindados. Os sinais observados em 6 = 111,3 e 143,6 ppm sao referentes aos
carbonos C10 e C9 do grupo vinila, respectivamente, que se encontram desblindados,

devido a presenca da dupla ligacao.
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Figura 2- 33: Espectro DEPT de RMN '3C do produto 1a (CDCIs, 150,0 MHz)

Embora o composto fosse caracterizado na forma da mistura isomérica,
percebe-se claramente a presenca de 3 carbonos CHz, cujos sinais no espectro sao
negativos. A técnica DEPT n&o mostra os dois carbonos quaternarios, pelo que os 5
sinais positivos sao referentes aos CH e CHs da mistura dos dois diastereoisdmeros.
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EM (IE-70 eV) m/z (intensidade) (%) 170 (0,04), 155 (7), 137 (7), 111 (31), 94
(53), 93 (37), 68 (30), 59 (100), 55 (40), 43 (46).
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Figura 2- 34: Espectro de massas do 2- (5-metil-5-viniltetra-idrofuran-2-ilpropan-2-ol)
9lE, 70 eV)

10 1 Hcis 7 8 HCiS

Figura 2- 35: Estrutura do cis-2,2,6-trimetil-6-viniltetrahidro-2H-piran-3-ol (2b)

Cis-2,2,6-Trimetil-6-viniltetrahidro-2H-piran-3-ol; cristais brancos, IV (filme liquido-
vmax/cm') 3280, 2968, 1454, 1368, 1076, 975, 908
RMN de 'H (600 MHz, CDCl3) 5 1,17 (s, 3H, CHz3), 1,18 (s, 3H, CH3), 1,25 (s, 3H, CH3),
1,52 (s, OH), 1,62 (m, 1H®), 1,64-1,77 (m, 2H%), 2,12 (dt, J= 13,7 e 3,8 Hz, 1H%), 3,41-
3,47 (m, 1H3), 4,97 (s, 1H82s) 501 (d, J = 6,1 Hz, 1H&s), 5,92-6,02 (m, 1H"Cs).
RMN de 3C (150 MHz, CDCIs) § 20,8 (C10), 25,7 (C4), 29,5 (C9), 31,6 (C11), 32,5
(C5), 73,4 (C6), 74,8 (C3), 75,9 (C2), 110,6 (C8), 146,3 (C7).
EM (IE-70 ev) m/z (intensidade) (%) 170 (1), 155 (5), 94 (82), 79 (26), 68 (100), 67
(50), 59 (85), 43 (37).

E importante destacar-se que o produto 2b apresenta dois diastereisdmeros,

um com a configuracao trans, onde a hidroxila e o grupo vinil se encontra em posi¢ao
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trans e, outro com os grupos hidroxila e vinil em posigao cis. Durante o processo de
purificagcdo, foi possivel isolar o produto cis na sua forma pura e, os dados
espectroscépicos estao de acordo com os descritos na literatura (KHOMENKO et al.,
2002). O diepoxido (2¢) nao foi isolado, por ter apresentado baixa seletividade, pelo

que que apenas serdo mostrados seus fragmentos no espectrometro de massas.
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Figura 2- 36: Espectro de infravermelho do produto 2b

O espectro no IV do produto 2b apresentou uma banda larga em 3280 cm™,
referente a hidroxila presente na estrutura da molécula. A banda observada em 2968
cm' é referente a deformacao axial das ligagdes C-H com hibridizagao sp® (PAVIA et
al., 2009).

Os grupos metileno apresentam uma banda caracteristica de dobramento em
aproximadamente 1454 cm'. Banda observada em aproximadamente 1368 cm™ é
referente a deformacdo angular das ligacbes C-H no composto. As bandas
observadas em 975 e 908 cm™', podem ser atribuidas a deformacgao angular fora do
plano, das ligagdes C-H do grupo vinil presente no composto. Os éteres exibem uma
banda intensa na regido entre 1300-1000 cm-', referente ao estiramento da ligagao C-
O, pelo que no espectro acima, aparece uma banda intensa em 1076 cm™', que pode
ser atribuido ao grupo éter presente na molécula.
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Figura 2- 37: Espectro de RMN de 'H do produto 2b (CDCls, 600 MHz)

Embora os isébmeros dos derivados tetraidropirano tenham-se formado na
proporcao 1:1 e com tempos de retencao muito préximos, foi possivel isolar um dos
seus isdbmeros na sua forma pura, o que nos permitiu fazer sua caracterizacao. O outro
isébmero também foi identificado a partir dos sinais apresentados na mistura isomérica
(dados nao apresentados), uma indicacao clara da formacdo dos dois isbmeros
durante a reacéo.

O espectro de RMN de 'H (600 MHz, CDClI3) do produto 2b apresentou sinais
com deslocamento quimico na forma de simpletos em 6=1,17; 1,18 e 1,25 atribuidos
aos hidrogénios metilicos ligados aos carbonos 9,10 e 11, cujos prétons sdo mais
blindados. (GOTTLIEB et al., 1997). O sinal do deslocamento quimico em 6= 1,52 é
referente ao hidrogénio da hidroxila (OH). Os sinais observados na regidao de 1,53-
1,62 em forma de multipleto s&o referentes ao hidrogénio H®. O sinal na regido de & =
1,64-1,77 é referente ao hidrogénios H*. O deslocamento quimico em 2,12 apresenta

um multipleto referente ao hidrogénio H®> Na regido de & = 3,41-3,47 aparece um



140

multipleto referente ao hidrogénio H3. O sinal no deslocamento quimico em §= 4,97 é
um singleto referente ao hidrogénio H8""s_ O dupleto observado em & = 5,01 refere-
se ao acoplamento do hidrogénio H&*s com com o H7®s (d, J = 6,1 Hz, 1H). A regiéo
de 6 = 5,92-6,02 apresentou um sinal em multipleto, referente ao acoplamento do
hidrogénio H’cs,

—146.3
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Figura 2- 38: Espectro de RMN de '3C do produto 2b (CDCls, 150,0 MHz)

No espectro de RMN de '3C do produto 2b, as atribuicoes foram feitas com
base na faixa do deslocamento de cada carbono. Os sinais observados em ¢ = 20,8;
29,5 e 31,6 ppm foram atribuidos aos carbonos metilicos C10, C9 e C11 por estes
serem mais blindados e que apresentam deslocamentos tipicos nessa regido
(GOTTLIEB et al., 1997; FULMER et al., 2010).

Um sinal em & = 25,7 ppm foi atribuido ao C4 que apresenta deslocamento
tipico nessa regidao. Os deslocamentos quimicos observados em 6= 73,4; 74,8 e 75,9
ppm foram atribuidos aos carbonos C6, C3 e C2, respectivamente. Esses carbonos
encontram-se ligados ao atomo de oxigénio que, por ser retirador de elétrons, deixa
menos blindados. O sinal observado em 6 = 32,5 ppm refere-se ao C5. Os
deslocamentos quimicos em 6= 110,6 e 146,3 ppm séo referentes aos carbonos C8

e C7 menos blindados, pelo fato de estarem ligados a dupla ligagéao.
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Figura 2- 39: Espectro DEPT de RMN '3C do produto 2b (CDCls, 150,0 MHz)

O composto apresenta 3 carbonos CHz, cujos sinais no espectro sdo negativos.
A técnica DEPT n&do mostra os dois carbonos quaternarios, pelo que os 5 sinais
positivos sao referentes aos CH e CH3s do composto.
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Figura 2- 40: Espectro de massas do 2,2,6-trimetil-6-viniltetrahidro-2H-piran-3-ol (IE,
70 eV)
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OH

Figura 2- 41: Estrutura do diepoxido

EM (IE-70 ev) m/z (intensidade) (%) 186 (0,05), 143 (17), 97 (22), 84 (100), 85 (55),
81 (53), 71 (40), 59 (93), 43 (97).
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Figura 2- 42: Espectro de massas do diepdxido (IE, 70 eV)

4.2.8. Conclusoées

Nesta etapa foi desenvolvida uma eficiente rota de sintese de éxidos de linalol
usando um oxidante ambientalmente benigno (i.e., H202) e condigbes reacionais
suaves (i.e., temperatura ambiente) em reac¢des catalisadas por Na7zPW110s9 lacunar.

Trés compostos valiosos foram seletivamente obtidos apés um ajuste
adequado dos parametros de reagdo; 2- (5-metil-5-viniltetraidrofuran-2-ilpropan-2-ol)
( relacao cis / trans 1: 1, 2a), 2,2,6-trimetil-6-viniltetraidro-2H- piran-3- ol (relagao cis /
trans 1: 1, 2b) e diepoxido (2c).

O excelente desempenho catalitico do catalisador foi atribuido a remogéo de
uma unidade WO no anion saturado (i.e., PW12040%), para formar o fosfotungstato de
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Keggin lacunar de sodio cataliticamente ativo (NazPW110sg). A seletividade maxima
combinada para os principais produtos ficou proxima a 100 %, com uma conversao
completa do linalol. O catalisador Na7PW110Ozs9 foi usado até 3 vezes sem diminui¢éo
notavel na atividade catalitica e seletividade dos produtos.

Dadas as condigdes de reacao suaves e catalisador facilmente preparado com
excelente desempenho catalitico e reciclabilidade, este protocolo é adequado para a
aplicagdo industrial da conversdo do linalol em 6xidos do linalol. Além disso, o
catalisador Na7PW11039 converteu eficientemente o geraniol, p-citronelol e a-terpineol

em seus produtos de oxidacao (principalmente epdxidos) a temperatura ambiente.

4.3. Reacoes de oxidacao do nerol por heteropolissais lacunares de
Keggin

4.3.1. Efeito da natureza do catalisador na oxidacdo do nerol por peroxido de
hidrogénio

Inicialmente, avaliamos a atividade catalitica de diferentes heteropolissais de
sédio na oxidacao do nerol por H202. As condi¢des da reagao foram escolhidas de
acordo com a literatura (DA SILVA et al., 2018).

O cromatograma abaixo mostra o perfil de uma das aliquotas, na reagéo de
oxidacao do nerol por H202, na presenca do NazPW11039 como catalisador.
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Figura 2- 43: Perfil do cromatograma CG-DIC de uma das aliquotas da reacédo de
oxidagao do nerol por H202 catalisada por NazPW110O3s
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Observamos que o catalisador sal lacunar fosfotungstato de sddio
(NazPW11039) foi muito mais ativo do que outros sais lacunares (Na7PMo11Osg,
NasSiW11039) e sal saturado (NasPW12040) (Figura 2- 44a). A maior conversao do
nerol foi alcangada (ca. 95 %) na reacao catalisada com Na7PW110O39, mesmo com
uma quantidade estequiométrica do peroxido de hidrogénio.

100- Na7PW1 1039 XY Aldeido EZZ epoxido Il Diepoxido
. o Come e - -Peréxido A Conversio do nerol
m - 100+
8071
R - . ° . 80-
L 60{ - MNagSiwqqOz9 . R
b -' : £ 60/
§ 40] . >
2 Na7PMo1 1039 o
5 : s £ 401
© 201 e S
a NagPW120409 o 201
F oy v v v v v N N
0 30 60 90 120150180210240 0-N . . “Na P\
. a PW 0, NaBS|WHOaQNa7PM0”039 Na,PW 0O,
Tempo / min Natureza do catalisador

(a) (b)
Figura 2- 44: Efeito da natureza do catalisador nas curvas cinéticas (a) e grafico da
conversao e seletividade (b) na oxidacao do nerol por H2022

aCondigbes da reacdo: nerol para H202 (1:1); catalisador (0,33 mol %); temperatura
(298 K); CHsCN (10,0 mL)

Dois aspectos importantes devem ser destacados quando comparamos a
atividade catalitica dos sais de heteropolissais de sodio. O primeiro refere-se ao papel
fundamental desempenhado pela vacancia no heteropolianion, pois a menor
conversao foi obtida na reacdo catalisada com NasPW12040, onde o heteropolianion
esta intacto, enquanto maior conversado foi atingida na reagédo cujo catalisador é
lacunar (i.e., Na7PW11039).

O segundo, consiste na seguinte observacao: a presenga da lacuna aumenta a
eficiéncia do catalisador, no entanto, a natureza do heteropolianion, que depende do
atomo adenda (i.e., W ou Mo) e heteroatomo (i.e., P ou Si), também é vital para a alta
atividade catalitica. Catalisadores sais de tungsténio lacunares foram mais ativos que
os do molibdénio. Além disso, o catalisador do sal de fosfotungstato de sédio lacunar
foi mais ativo que o do silicotungstato.
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Tabela 2- 10: Efeito da natureza do catalisador na oxidacao do nerol por peréxido de

hidrogénio
N A
\OH EH;TT OH cmen CH;CN P OHlCH;CN (,HI;CN
| 22 | H,0,/TA H,0,/TA H L0,/TA
3a 3
Exp. Catalisador Conversao SeletIVIdade
(%) (%)

3a 3b 3c 3d
1 NazPW1103g 95 5 91 2 2
2 NasSiW11039 71 6 89 0 5
3 NazPMo1103g 27 12 82 0 6
4 NazPW12040 3 14 25 0 61

Condigbes da reacao: nerol para H202 (1:1); catalisador (0,33 mol %); temperatura
(298 K); ACN (10,0 mL)

3a = aldeido; 3b = epdxido; 3¢ = diepdxido; 3d = Perdxidos do nerol ndo detectados
por GC mas calculados por balanco da matéria.

O aldeido (3a), epdxido do nerol (3b) e diepdxido (3c) foram obtidos como
produtos principais na reacao de oxidagao do nerol (Esquema 2- 7). Note-se que o
epoxido do nerol foi o produto majoritario (ca. 91 % de seletividade) e o aldeido
apresentou seletividade baixa (ca. 5 %, Figura 2- 44b). Este sistema sugere que a
ligagdo dupla do alcool alilico € facilmente ativada, levando a formagéo do epoxido
como produto principal.

Quando o catalisador foi 0 sal saturado fosfostungstato de sédio, apenas 3 %
da conversao foi alcancada (Figura 2- 44a e Tabela 2- 10) e, sob condicoes
experimentais, uma baixa seletividade de 3a e 3b foi observada (14 e 25 %,
respectivamente) e nenhum traco de 3c foi detectado, sugerindo que se formaram
alquil peréxidos (nao detectaveis por GC) em grandes quantidades (ca. 61 %, Tabela
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2- 10). Isto sugere que a reacao € ativada por sais lacunares como catalisadores,

especialmente quando o fosfotungstato lacunar foi utilizado.

Catahsador Catdllsador Catahsddor Cdtd]lsddﬂr
OH ((f)H/f; OH amen CH;CN OH CH;CN CH;CN
272 H,0,/TA H,0,/TA HZOZ/TA
3

Esquema 2- 7: Oxidacao do nerol por H202 na presenga do catalisador Na7PW11Osg
em CHsCN

A literatura descreve que, em reacdes de oxidacao de alcoois terpénicos com
peroxido de hidrogénio, o mecanismo provavelmente envolve um intermediério que é
formado através da peroxidacao do catalisador de tungsténio (DA SILVA et al., 2018;
VIANA et al., 2018).

Supomos que esta etapa é favorecida quando o atomo de tungsténio a ser
peroxidado € ligado ao atomo de foésforo de heteropolidnion lacunar (Esquema 2- 8).

0 sl

etapa

Etapa 1 - HZO

Intermediario 1

Esquema 2- 8: Proposta do caminho para a oxidagdo do nerol por perdxido de

hidrogénio catalisada por Na7PW110O39

Propusemos uma via de reagdo onde um intermediario peréxido (1) tem um
anel de trés centros altamente instavel, em que um atomo de hidrogénio do grupo
hidroxila do nerol sera transferido para o atomo de oxigénio que esta ligado ao
tungsténio, dando grupo OOH e neril alcoxido (omitido por simplificagéo).

E possivel que nesta etapa essas espécies permanecam coordenadas ao
atomo de tungsténio. A formacado de intermediarios com grupos de peréxido ou
alcoxido ligados ao atomo de tungsténio em reagdes de oxidagdo como estas é muito
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comum (BORTOLINI et al., 1986; ISHIMOTO et al.,, 2012; DA SILVA et al., 2018;
VIANA et al., 2018).

No ultimo passo, a eliminagdo simultdnea da agua e substrato oxidado
regenera o heteropolianion lacunar, que entdo pode mais uma vez reagir com o
peroxido de hidrogénio e participar de mais um ciclo catalitico. Neraldeido (3a), nerol
epoxido (3b) e nerol diepdxido (3c) foram os principais produtos obtidos em reagdes
catalisadas por NarPW11039 (Esquema 2- 8). Repare que o nerol epdxido foi o
principal produto (ca. 91 % de seletividade), enquanto neraldeido foi o produto
minoritario (ca. 5 %, Figura 2- 44).

Sugere-se que o intermediario descrito no Esquema 2- 8 ativa facilmente a
ligagdo dupla do alcool alilico, levando preferencialmente ao epéxido como produto
principal. A maior seletividade observada para a epoxidacdo da dupla ligacdo da
hidroxila alilica em relagcao a outra dupla, pode ser explicada pelo efeito ativador do
grupo hidroxila, que possui o efeito retirador de elétrons, tornando mais oxifilica essa
ligacéo e, portanto, mais suscetivel a ser epoxidada.

Os alquil peréxidos também sao intermediarios comuns nessas reacoes. Eles
sdo formados por reacao direta de ligagcbes duplas dos alcoois terpénicos com
peréxido de hidrogénio. Esses produtos ndo sdo detectaveis pelas analises CG-DIC;
consequentemente, seu valor foi calculado através do balango da matéria na reagao.

Quando o catalisador foi menos ativo, a quantidade dos produtos nao
detectados aumentou (Figura 2- 44). Por exemplo, quando o sal de fosfotungstato
saturado (i.e., NasPW12040) foi o catalisador, a seletividade dos produtos nao
detectados foi proxima de 60 %. No entanto, apenas 3 % da converséo foi alcangada.

Portanto, podemos concluir que, para uma eficiente oxidacao do nerol com
peréxido de hidrogénio, a presenca de um sal lacunar como catalisador (ou seja,

undecafosfotungstato de sodio, NazPW11039) é essencial.

4.3.2. Efeito da estequiometria dos reagentes na oxidagdo do nerol por peroxido
de hidrogénio catalisada por Naz;PW11039

Nosso entendimento é que H202 como oxidante, desempenha um papel crucial
na oxidacao catalitica do nerol, pelo que o efeito da razdo molar do nerol para peroxido
de hidrogénio foi investigado. A quantidade do oxidante pode afetar a seletividade da
reacdo. E possivel que o excesso do perdxido também aumente a formacdo dos
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epdxidos, no entanto, maior quantidade de H202 leva ao aumento da quantidade de

agua no meio reacional, o que pode favorecer reagbes de adigcdo nucleofilica
indesejaveis.
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29 601 e 11,5 i60_
3 : £
S 401 41 $
5 ' £ 40
o
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- £ 20
0 | : ' : : 0
0 50 100 1 50- 200 250 1 19 115 10
Tempo / min Razdo molar nerol / H,0,
(a) (b)

Figura 2- 45: Efeito da estequiometria dos reagentes nas curvas cinéticas (a) e grafico

da conversdo e seletividade (b) na oxidacdao do nerol por H202 catalisada por
Na7PW11039?

aCondig¢bes da reago: nerol (2,75 mmol); tempo da reagéo (4 h); NazPW11Os9 (0,33
mol %); temperatura (298 K); CH3CN (10,0 mL)

Como o uso de uma quantidade estequiométrica do oxidante em relacao ao
nerol resultou em uma alta conversao (ca. 95 %), investigamos esse efeito apenas por
trés niveis; 1:1, 1:1,5 e 1:2 (Figura 2- 45). Fizemos reacbes com as mesmas
quantidades do oxidante na auséncia do catalisador (omitido por simplificagédo).
Verificou-se que, com uma proporcao de 1: 2 do nerol para oxidante, apenas uma
conversao fraca (ca. <2 %) foi alcancada. No entanto, apenas produtos néo
detectaveis se formaram.

Por outro lado, na presenca de catalisador, maior quantidade do oxidante
aumentou a taxa inicial e a conversao das reacoes (Figura 2- 45). Apés 30 minutos de
reacdo com 1: 2 do nerol ao oxidante, o substrato foi totalmente consumido.

Como mostrado na Figura 2- 45b, duplicando a quantidade do oxidante, o
aldeido nao foi formado e a seletividade do epoxido reduziu significativamente (ca.32
%). diepdxidos (29 %) e foram formados produtos nao detectados (ca. 22 %),
indicando que o excesso do oxidante no meio reacional ndo favoreceu o sistema,
devido ao aumento de espécies nao detectaveis, bem como produtos secundarios,

resultantes da adicao nucleofilica do excesso de agua presente no oxidante. Portanto,
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decidiu-se manter uma quantidade estequiométrica do substrato para oxidante (1:1),
nos testes cataliticos subsequentes.
Tabela 2- 11: Efeito da estequiometria dos reagentes na oxidacdo do nerol por

peréxido de hidrogénio catalisada por NazPW1103g

Cata] sador Calal sador Catalmador C'lmllqad or
OH %H/TC; OH CH,CN OH CH;CN CH;CN
22 | H,0,/TA H,0,/TA H ,0,/TA
3

Exp. Razao molar Conversao Seletividade
nerol / H202 (%) (%)
3a 3b 3c 3d Outros
1 1:1 95 5 92 1 2 0
2 1:1,5 96 3 94 2 1 0
3 1:2 100 0 32 29 22 17

Condigées da reagio: nerol (2,75 mmol); tempo da reacéo (4 h); NazPW11039 (0,33
mol %); temperatura (298 K); CH3CN (10,0 mL)

4.3.3. Efeito da concentrac&o do catalisador nas reagées de oxidacao do nerol por

peroxido de hidrogénio.

A concentracdo do catalisador é outro parametro essencial que pode
desempenhar um papel crucial na conversao do substrato e seletividade dos produtos
da reacao. Assim, avaliamos esse efeito no intervalo de concentracao de 0,0165 a
0,33 mol %.

As curvas cinéticas descritas na Figura 2- 46 mostram que dentro do periodo
investigado, as reagdes de oxidacao do nerol nao atingiram o equilibrio. Assim, um
aumento da concentragao do catalisador resultou em maiores conversoes.
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Figura 2- 46: Efeito da concentragdo do NarPW110s9 nas curvas cinéticas (a) e grafico

da converséo e seletividade (b) na oxidagéo do nerol por H2022

aCondigbes da reacdo: Nerol (2,75 mmol); H202 (2,75 mmol); tempo da reacéo (4 h);

temperatura (298 K); CHsCN (10,0 mL).

Esta faixa da quantidade catalitica, também impactou na seletividade da
reacdo. Quando as reacbes foram realizadas na faixa de 0,0165 a 0,166 mol % do
catalisador, foi observada uma maior quantidade de produtos ndo detectados (Figura
2- 46b), significando que nesta faixa da concentragcdo do catalisador, parte do
substrato ainda foi convertida em intermediarios alquil peréxidos.

Isso significa também que, mesmo a uma quantidade equimolar do nerol para
oxidante, é necessaria uma quantidade minima de catalisador para decompor 0s
intermediarios alquil peréxidos em produtos de oxida¢do. Assim, decidimos aumentar
a quantidade do catalisador na reacao e, quando 0,33 mol % foram usados, uma maior
conversdo do substrato e seletividade do epoxido foram alcancadas e o0s

intermediarios alquil peréxidos foram bastante reduzidos.
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Tabela 2- 12: Efeito da concentracao do catalisador na oxidag&o do nerol por perdxido

de hidrogénio catalisada por NazPW11O39

N[ . AN
o gHﬁv OH ZHl;Nd o;lclij o %’ OOH
:0: H,0,TA hostA H,0,TA |
3 3 3b 3¢ 3d
Exp. c(Catal) Conversao Seletividade
(mol %) (%) (%)

3a 3b 3c 3d
1 0,0165 63 7 43 0 50
2 0,033 63 4 60 0 37
3 0,083 83 4 59 0 36
4 0,165 87 4 69 0 27
5 0,33 95 5 94 1 0

Condigbes da reaco: nerol (2,75 mmol); H202 (2,75 mmol); tempo da reagéo (4 h);
temperatura (298 K); CHsCN (10,0 mL)

4.3.4. Avaliacdo do efeito da temperatura na oxidagdo do nerol por H20:

catalisada por NazPW11039

O efeito da temperatura como um dos parametros importantes para a reacao
de oxidacao do nerol foi avaliado. Para avaliar este efeito, optamos por utilizar uma
concentracdo menor do catalisador Na7PW110s39, ja que a temperatura ambiente, a
conversao alcangou praticamente 100 %, utilizando 0,33 mol % do catalisador, apés
4 h de reagdo. Portanto, selecionamos a menor concentragao de catalisador (ca. 0,033
mol %). Curvas cinéticas sao apresentadas na Figura 2- 47.

O aumento da temperatura da reagao resultou no aumento tanto da taxa inicial
da reagdo, como a conversao final, provavelmente devido ao maior niumero de

colisbes efetivas entre moléculas reagentes. Além disso, a conversdo do nerol em
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neraldeido (3a) nerol epdxido (3b) e nerol diepoxidos (3c¢), foi notavelmente melhorada
com o0 aumento da temperatura (Figura 2- 47b).
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Figura 2- 47: Efeito da temperatura nas curvas cinéticas (a) e grafico da conversao e
seletividade (b) na oxidagédo do nerol por H202 catalisada por NazPW110z39?

aCondigbes da reacgdo: nerol (2,75 mmol); H202 (2,75 mmol); tempo da reacao (4 h);

Na7PW110s39 (0,033 mol %); CH3CN (10,0 mL)

Foi possivel notar que, em reagdes a temperaturas inferiores a 328 K, espécies

nao detectaveis também foram formadas, comprometendo a seletividade dos trés
produtos (Figura. 2- 47b). Assim, 0 aumento da temperatura da reacao até 338 K levou

a formacéao de aldeido e ep6xidos com alta conversao e seletividade.
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Tabela 2- 13: Efeito da temperatura na oxidagao do nerol por perdxido de hidrogénio
catalisada por NazPW11Oag

(,ata] sador (atall sador Catalmador Cﬁlahqador
H;CN
OH ; /T(A OH cmen CH;CN OH CH;CN CH;CN
22 H,0,/TA H,0,/TA H L0,/TA
3

Exp. Temperatura Conversao Seletividade
(K) (%) (%)

3a 3b 3c 3d
1 298 27 3 60 0 37
2 308 35 6 58 0 36
3 318 65 5 41 2 52
4 328 72 11 75 4 11
5 338 89 13 76 2 9

Condigbes da reagéo: nerol (2,75 mmol); H202 (2,75mmol); tempo da reacao (4 h);
Na7PW11039 (0,033 mol %); CHsCN (10,0 mL)

4.3.5. Efeito dos substratos terpénicos na reacao de oxidacdo por H-02 catalisada
por Na7PW11039

Selecionamos diferentes alcoois terpénicos para verificar os possiveis efeitos
eletrbnicos e estéricos na seletividade da reacdo; (i.e., geraniol (4), isbmero
geomeétrico de nerol; S-citronelol (5), alcool primario nao alilico; a-terpineol (6), alcool

terciario; borneol (7), um alcool ciclico saturado secundario (Figura 2- 48).
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geraniol (4) B-citronelol (5) a-terpineol (6) borneol (7)
Figura 2- 48: Estruturas dos alcoois terpénicos avaliados nas reagcdes de oxidacao
por H202 catalisadas por NazPW11039

Além do nerol (3), trés alcoois terpénicos (i.e., geraniol (4), p-citronelol (5) e -
terpineol (6) tém pelo menos uma ligacdo dupla que pode ser potencialmente
epoxidada. No entanto, apenas (4) e (5) podem ser oxidados em aldeidos. Por outro
lado, o borneol pode ser oxidado em céanfora, uma cetona biciclica (DA SILVA et al.,
2018). As curvas cinéticas apresentadas na Figura 2- 49 demonstram claramente as
diferentes reatividades desses substratos.

Geraniol e nerol sdo isdbmeros geométricos (isémeros E e Z, respectivamente),
e mostraram uma reatividade similar. Isso significa que nenhum controle
estereoquimico ocorre no processo oxidativo desses dois alcoois. Além disso, a
seletividade dos produtos foi quase idéntica, com 94 % para o ep6xido, 4 % para o
aldeido e 2 % para o diepdxido.
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Figura 2- 49: Efeito dos substratos terpénicos nas reacoes de oxidacao por H202
catalisadas por NazPW11039?

aCondigbes da reacdo: alcool (2,75 mmol); H202 (2,75 mmol); NazPW110s9 (0,33 mol
%); temperatura (298 K); CH3sCN (10,0 mL)
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S-citronelol (5) foi menos ativo que alcoois alilicos (3 e 4); apenas uma
conversao de 21 % foi alcangada. Apesar da baixa conversao, foi preferencialmente
epoxidado (ca. 73 %), sendo os alquil peréxidos os demais produtos. A reagédo de
oxidacao do a-terpineol (6) alcangou uma conversao baixa (ca. 14 %); seu epo6xido e
glicol foram os principais produtos obtidos. A menor conversdo (ca. 10 %) foi obtida

na oxidagao do borneol, com a canfora como unico produto.

4.3.6. Reuso do catalisador

O catalisador Na7PW11O39 é um solido, mas soluvel no meio reacional
(acetonitrila). No entanto, desenvolvemos um procedimento simples para recuperar o
catalisador (ver se¢éo 3.5.3), tendo atingido uma taxa de recuperacao de 93,8 %. Essa
alta recuperacao sugere que o procedimento utilizado foi eficiente. Portanto, foi

possivel reutilizar este catalisador s6lido em outras reagées.
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Figura 2- 50: Efeito da recuperacéao e reuso do catalisador nas curvas cinéticas (a) e

gréfico da seletividade (b) na reagédo de oxidagcao do nerol por H2022

aCondigbes da reacgdo: nerol (2,75 mmol); H202 (2,75 mmol); tempo da reacao (4 h);
temperatura (298 K); CHsCN (10,0 mL)

Em todas as execucgdes, a taxa de recuperacao ficou em torno de 95 % (omitida
pela simplificagdo). A alta recuperacdo sugere que o procedimento utilizado foi
eficiente. Portanto, foi possivel reutilizar este catalisador soélido em sucessivas
execucdes. Constatamos que a taxa inicial de reacao e as conversoes finais estavam
diminuindo apés a reutilizagdo sucessiva.
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A seletividade dos produtos mostrou uma mudanga significativa apos as
reutilizacées. Quando o catalisador estava sendo reutilizado, o epéxido e o diepoxido
tiveram a seletividade comprometida e foram obtidas maiores quantidades dos

produtos ndo detectaveis (Figura 2- 50).

4.3.7. Espectros de massas dos principais produtos da reacdo de oxidacdo do

nerol catalisada por Na;PW110s39

Figura 2- 51: Estrutura do neraldeido (3a)

EM (IE-70 eV) m/z (intensidade) (%) 152 (1), 106 (24), 103 (19), 94 (26), 84 (24), 69
(78), 67 (23), 59 (18), 43 (88), 41 (100).
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Figura 2- 52: Espectro de massas do produto (3a) (IE, eV)
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OH

Figura 2- 53: Estrutura do Epoxi-nerol (3b)

EM (IE-70 eV) m/z (intensidade) (%) 170 (0.1), 110 (30), 109 (70), 95 (28), 82 (49),
69 (64), 67 (65), 61 (28), 55 (36), 43 (95), 4 (100).
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Figura 2- 54: Espectro de massas do produto (3b) (IE, eV)

OH

Figura 2- 55: Estrutura do diep6xido (3c)

EM (IE-70 eV) m/z (intensidade) (%) 186 (0,05), 143 (17), 97 (22), 84 (100), 85 (55),
81 (53), 71 (40), 59 (93), 43 (97).



158

84
100 43 59

90 OH

80 4

70

60
81(8%
50

71 (0]
40

30 4
97
20 143

Intensidade relativa / %

10
| || 186
0- e T T
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
m/z

Figura 2- 56: Espectro de massas do produto (3c) (IE, eV)

4.3.8. Conclusoes

A atividade catalitica dos heteropolissais de sédio foi avaliada sob condicbes
homogéneas nas reagdes de oxidacao de nerol com perdxido de hidrogénio. O sal
lacunar fosfotungstato de sédio mostrou-se mais ativo que os catalisadores de
fosfomolibdato e silicotungstato, na oxidacao de nerol.

Demonstrou-se que a presenga de uma lacuna no heteropolianion de Keggin
desempenhou o papel essencial na atividade do catalisador. O sal saturado (i.e.,
NasPW12040) foi quase inativo; neste caso, os alquil perdoxidos foram o principal
produto. Nas reagdes catalisadas por NazPW1103g, 0 epdxido de nerol sempre foi o
principal produto (ca. 90 %), com menor formacao de aldeido e diepdxido.

Efeitos dos principais parametros da reagdo foram investigados. A
concentragdo do catalisador e a quantidade do oxidante tiveram impacto
principalmente na seletividade da reagéo. O efeito dos alcoois terpénicos na oxidacao
por peroxido de hidrogénio sobre o catalisador NazPW1103s foi investigado. Enquanto
geraniol tem uma reatividade semelhante ao nerol, g-citronelol, a-terpineol e borneol
foram menos reativos. Embora sollvel, o catalisador Na7zPW1103g foi eficientemente
recuperado (ca. 95 %). Apesar das altas conversdes obtidas apds trés reciclagens
sucessivas, o catalisador sofre uma diminuicao da sua eficiéncia.

Mudancas de seletividade foram notaveis e uma maior quantidade de produtos
nao detectaveis foi formada, indicando perda na atividade do catalisador. Essa
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desativacgéo foi atribuida as mudancas do pH durante o procedimento de recuperacao,

o que desativou parcialmente o &nion lacunar de Keggin.

4.4. Reacoes de oxidacao do nerol por heteropolissais dopados com

vanadio.
4.4.1. Avaliacdo da natureza do catalisador na oxidacdo do nerol por H20-

Numa primeira fase estudamos o efeito da natureza do catalisador, ou seja,
acido fosfomolibdico, fosfomolibdato de sodio e fosfomolibdato de sédio dopado com
vanadio, tomando o nerol como molécula modelo (Figura 2- 57). As condi¢des da
reacao foram selecionadas com base em fontes literarias (DA SILVA et al., 2018;

VILANCULO & DA SILVA, 2020).
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Figura 2- 57: Efeito da natureza do catalisador nas curvas cinéticas (a) e grafico da

conversao e seletividade (b) na oxidacao do nerol por H2022

aCondigbes da reacdo: nerol para H202 (1:1); catalisador (0,66 mol %); temperatura
(333 K); CHsCN (10,0 mL)

A atividade catalitica obedeceu as tendéncias Na4sPMo11VO40 > H3PM012040 >
NasPMo12040, uma evidéncia de que a dopagem com Vanadio teve um efeito benéfico
no desempenho do catalisador fosfomolibdato de sédio (Figura 2- 57a). Além da maior
taxa inicial e conversao, este catalisador proporcionou a maior seletividade para os
produtos de oxidagado, sendo o nerol epoxido o produto principal (Figura 2- 57b).
Diepéxido de nerol e neraldeido foram os produtos secundarios (Esquema 2- 9).
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< Catalisador Catahsador Catahsador Catahsador
\
H;CN
OH (é /33(;3 < OH CH;CN OH CH3CN CH3CN
272 H,0,/333 K H,0,/333 K H202/333 K
3

3a

Esquema 2- 9: Oxidacao do nerol por H202 na presenca do fosfomolibdato como
catalisador

Utilizando o catalisador ndo dopado com vanadio obteve-se a menor conversao
(ca. 73 %), tendo apresentado a menor seletividade para o nerol epoxido. Além disso,
levou a maior formacao de alquil perdxidos, possiveis intermediarios de reacéo, que
sao produtos ndo detectados pela analise por CG-DIC, mas foram calculados por meio
do balanco de massa das reagdes (Figura 2- 57b).

Observe que o aldeido (3a), epdxido do nerol (3b) e diepbxido (3c) foram
obtidos como produtos principais na reacao de oxidacao do nerol (Esquema 2- 9). O
epodxido do nerol foi o produto majoritério (ca. 96 % de seletividade) e o aldeido
apresentou seletividade baixa (ca. 1 %, Figura 2- 57b). A semelhanca do que foi
observado nos estudos anteriores usando NazPWi1O39 como catalisador, este
sistema também sugere que a ligacdo dupla do alcool alilico é facilmente ativada,
levando a formacao do epdxido como produto principal (VILANCULO et al., 2020).

Estes resultados sugerem que o vanadio pode fazer parte do sitio ativo na
estrutura do sal e o torna potencial candidato como catalisador na oxidagao de alcoois
terpénicos. A maior conversdo do nerol foi alcancada (ca. 96 %) quando o
NasPMo11VOao foi utilizado como catalisador.
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Tabela 2- 14: Efeito da natureza do catalisador na oxidacao do nerol por peréxido de

< Catalisador (atall sador Catalmador Cﬁlahqador
NS . ~
OH ;H;;'TK OH CH;CN OH CH;CN CH;CN
2720 H,0,/333 K H,0,/333 K H ,0,/333 K
3

3a

hidrogénio

Exp. Catalisador Conversao Seletividade
(%) (%)
3a 3b 3c 3d
1 NasPMo12040 75 1 68 3 29
2 Na4PMo11VOao 96 1 96 0 3
3 HsPMo12040 91 7 89 4

Condicées da reacao: nerol para H202 (1:1); catalisador (0,66 mol %); temperatura
(3338 K); CHsCN (10,0 mL)

3a = aldeido; 3b = epdxido; 3¢ = diepdxido; 3d = Peroxidos do nerol ndo detectados
por GC mas calculados por balan¢co da matéria.

Quando o sal fosfomolibdato de sédio (NasPMo12040) foi usado como
catalisador, trés produtos foram obtidos na oxidacdo do nerol por perdxido de
hidrogénio: aldeido (3a), epdxido de nerol (3b) e diepoxido (3¢), embora a conversao
e seletividade dos produtos tenham sido baixas, se comparado aos sais
fosfomolibdato de s6dio dopado com vanadio e sem vanadio na sua estrutura.

Um aspecto importante € que embora o sal de fosfomolibdato de s6dio tenha
levado a formacéo de diepdxido como o terceiro produto (3c), a seletividade dos trés
produtos nao foi apreciavel (ca. 1 % para 3a, 68 % 3b e 3 % 3c), 0 que sugere ter
havido formacgéo do peroxido do nerol (3d) em grandes quantidades (ca. 28 %).

O heteropolissal contendo vanadio (NasPMo11VQOao), apresentou uma atividade
catalitica muito boa, tendo levado apenas a formacao de dois produtos principais (3a)
e (3b), facto que evidencia sua alta seletividade para este sistema catalitico.

Na Figura 2- 58, foi descrito como a seletividade da reacao variou ao longo do
tempo.
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Figura 2- 58: Efeito do catalisador na conversao e seletividade ao longo do tempo na
oxidacao do nerol por H202.

As Figuras 2- 58a e 2- 58c mostram que, embora as reac¢des catalisadas por
H3sPMo12040 ou NasPMo11VOa40 tenham alcancado a conversdo maxima dentro da
primeira hora da reacao, a seletividade de cada processo evoluiu de forma diferente
ao longo do tempo. Enquanto na reacado com NasPMo11VOa4o0 nerol epdxido foi sempre
o produto principal, na presenca do catalisador HsPMo12040 perdxido de nerol foi o
produto principal até a quarta aliquota (ca. 4 h de reagao); a partir desse momento, o
nerol epdxido tornou-se o principal produto.

Isto significa que, embora ambos os sitios acidos de Brgnsted (i.e., ions H30,
H3sPMo12040) € sitios &cidos de Lewis (i.e., sitios acidos de vanadio, NasPMo11VOa4o),
parecem desempenhar um papel crucial na conversdo de nerol em epoxido, estes
ultimos sao os mais eficientes, convertendo mais rapidamente os intermediarios da
reacao (i.e., peréxido de nerol) para o produto final (i.e., epbéxido de nerol) (Figuras 2-
58a e 2- 58c). Por outro lado, o sal ndo dopado foi o catalisador menos eficiente, e
sua reacao atingiu a menor conversao e seletividade de epoxido de nerol, deixando
consequentemente a maior quantidade de peréxido de nerol sem ser convertido em
produto final (Figura 2- 58b).

4.4.2. Efeito do teor do vanadio na estrutura do catalisador

Apébs observar que a presenca de vanadio na estrutura ativa o sistema
catalitico, foi feito o estudo sobre o efeito da insercao de vanadio em diferentes
concentragdes na estrutura dos polioxometalatos para a oxidagcao do nerol por H202
(Figura 2- 59).
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Figura 2- 59: Efeito da concentragdo do vanadio na estrutura do catalisador nas
curvas cinéticas (a) e grafico da conversao e seletividade (b) na oxidagdo do nerol por
H2022.

aCondigbes da reagdo: nerol (2,75 mmol); H202 (2,75 mmol); tempo da reagéo (8 h);
temperatura (333 K); CH3sCN (10 mL).

A partir dos testes cataliticos realizados com os trés heteropolimolibdatos de
vanadio (NasPMo11VO40, NasPMo10V2040 e NasPMo9V30a40), foi possivel observar que
o catalisador de sédio 11-molibdeno-1-vanadofosfato (NasPMo11VQOao) foi mais ativo
para a oxidacao do nerol.

Aldeido (3a) e epoxido do nerol (3b) foram os principais produtos obtidos na
reacao de oxidacao de nerol. Deve-se notar que o nerol epoxido foi o produto principal
(ca. 96 % de seletividade) e o aldeido apresentou baixa seletividade (ca. 1 %, Figura
2- 59b), quando o catalisador mais ativo foi empregado.

Nas reacdes na presenca de sais de sodio dopados com dois atomos de
vanadio (NasPMo10V2040), apenas uma ligeira diminuicdo na conversao e seletividade
foi observada (Figuras 2- 59a e 2- 59b). No entanto, quando o fosfomolibdato de sodio
contendo trés atomos de vanadio foi o catalisador (NasPMogV30a40), uma conversao
mais baixa foi alcangada, embora tenha havido um aumento significativo na
seletividade para neraldeido (ca. 27 %, Figura 2- 59b).

Um efeito semelhante foi observado quando catalisadores fosfomolibdato de
césio dopado com vanadio suportado por TiOz2 (i.e., CssPMo12-nVnOao0 / TiO2, n = 0-3)
foram usados na oxidagdo de &lcool benzilico a benzaldeido (RAO et al., 2015).
Apesar do oxidante diferente (i.e., oxigénio molecular) ter sido usado, os autores

verificaram que enquanto as reacdes catalisadas por Cs4PMo11VOa4o / TiO2 atingiram
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a maior conversdo, um aumento no teor de vanadio levou a uma diminuicdo na
conversao. Além disso, da mesma forma aqui verificado, a seletividade do aldeido foi
aumentada. Esses autores atribuiram este efeito a mudanca nas propriedades redox
(ou seja, formagédo de pares V*4*/ V5 +), e ao aumento da mobilidade de prétons

desencadeada pelo aumento da dopagem pelo vanadio (RAO et al., 2015).

Tabela 2- 15: Efeito da concentracao do vanadio na estrutura do catalisador, para a

oxidagao do nerol por H202

< Catalisador Calal sador Catalmador C'lmllqad or
H;CN
OH % /;} < OH CH,CN OH CH;CN CH;CN
22 H,0,/333 K H,0,/333 K H ,0,/333 K

3a

Exp. Catalisador Conversao Seletividade
(%) (%)
3a 3b 3c 3d
1 Na4PMo11VOao 96 1 96 0 3
2  NasPMo10V2040 88 1 96 0 3
3 NasPMogV3040 59 27 73 0 0

Condigbes da reacio: nerol (2,75 mmol); H202 (2,75 mmol); tempo da reagéo (8 h);
temperatura (333 K); CH3sCN (10 mL).

Por outro lado, com uma maior carga de vanadio (i.e., catalisadores V2 e V3), 0
catalisador sofreu um declinio no desempenho, justificado pelo aumento da barreira
de energia entre os orbitais HOMO e LUMO, que dificultam a redutibilidade destes di
ou tri -heteropolianions substituidos (BECK et al., 2003). A evolucédo da seletividade
da reacao ao longo do processo também foi monitorada e os principais dados séo

mostrados na Figura 2- 60.
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Figura 2- 60: Efeito da dopagem por vanadio na conversao e seletividade da reagéao

1
ILZ

0

N

ao longo do tempo na oxidacao do nerol por H202 catalisada por Naz+«nPMo11VnO40

A seletividade dos produtos de oxidacdo alcangada nas reagdes catalisadas
por sais de vanadio (i.e., principalmente ep6xido de nerol e neraldeido) foi a seguinte:
NasPMo11VOa40> NasPMo1oV2040> NasPMosV3O40, as mesmas tendéncias
observadas em termos de converséo.

Quando focamos na seletividade do perdxido de nerol, podemos perceber que
quanto maior foi a conversao da reacao, mais rapida foi a conversao do peréxido de
nerol em produtos de oxidacéo. Isso significa que na primeira hora de reacao, a maior
seletividade de perdxido de nerol foi encontrada na reagdo com o catalisador menos
eficiente (i.e., NasPMogV3040). Mais uma vez, pode ser atribuido ao alto teor de
vanadio.

A dopagem do anion fosfomolibdato com trés atomos de vanadio reduz
drasticamente a for¢a acida do catalisador (ver curvas de titulagdo potenciométrica no
capitulo I), comprometendo seu desempenho. Um aspecto que distingue essa reacao
de outras é a formagéo significativa de neraldeido. Uma vez que essas reacoes (i.e.,
epoxidacao e oxidacdo do alcool a aldeido) envolvem mecanismos diferentes,

discutiremos isso na préxima secao.

4.4.3. Discussao mecanistica

E importante destacar que a epoxidagdo de &lcoois alilicos com peréxido de
hidrogénio na presenca de catalisadores metalicos como tungsténio, titanio,
molibdénio ou nidbio sdo reacdes assistidas pelo grupo hidroxila (KUMAR et al.,1995;
BECK et al, 2003; SONG & BARTEAU, 2004; AMINI et al., 2014; WANG &
YAMAMOTO, 2014; BATALHA et al., 2020)
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Esta reagdo compete com a oxidacdo do alcool a aldeido, e a
quimiosseletividade dependera da forma como o substrato se coordena ao catalisador
metalico.

Varios autores descreveram que, quando HPAs de Keggin séo os catalisadores
na oxidacdo de &lcoois ou olefinas com perdxido de hidrogénio, intermediarios
peroxidados sao as espécies ativas mais provaveis (MIMOUN et al., 1969; KUMAR et
al., 1995; PATEL et al.,, 2016; BATALHA et al., 2020) Enquanto em alquenos, a
epoxidacdo com peroxido de hidrogénio na presenca de HPAs contendo Ti, os
intermediarios de hidroperéxidos (i.e., espécies -OOH) sdo os mais comuns, aqueles
com vanadio, molibdénio ou tungsténio, os intermediarios oxo sao os mais favorecidos
(i.e., espécies -O0-) (NOJIMA et al., 2015; CHEN et al., 2018).

Portanto, com base na literatura e em nossos resultados experimentais,
propusemos que a epoxidagdo do nerol pode ser descrita como no Esquema 2-10
(MIMOUN et al., 1969; DA SILVA et al., 2018; BATALHA et al., 2020).

o o (e} O\\ /o
\/ | o N
V(Mo) V(Mo | Ve o
) .
< :
-H,0
H,0, H
OH o/ ‘ OH
[e] o) 0—-0
\ 7/ V
¥(Mo) V(Mo)=0

&

Esquema 2- 10: Proposta do caminho reacional dos fosfomolibdatos de sddio
dopados com vanadio na reacao de epoxidacao do nerol por peroxido de hidrogénio.
(adaptado de KUMAR et al., 1995; DA SILVA et al., 2018; BATALHA et al., 2020)

Aqui, supomos que a epoxidagdo também é uma reacdo assistida por grupo
hidroxila que envolve um intermediario fosfomolibdato dopado com vanadio
peroxidado (Esquema 2- 10). Embora os atomos de molibdénio também possam ser
o0s sitios ativos, nossos resultados mostraram que a formacgao do epéxido de nerol foi
mais favoravel quando os 4&tomos de vanadio estavam presentes no &nion de Keggin.

De fato, Romanelli et al. descreveram que a formacéao do intermediario peréxido-metal
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entre o peroxido e o catalisador HPA (i.e., atomos adenda de Mo ou W) é favorecida
na presencga de atomo de vanadio (PALERMO et al., 2015; PALERMO et al., 2016).

Este efeito benéfico foi atribuido a reducao de energia entre os orbitais HOMO
e LUMO, provocada pela presenca de um atomo de Vanadio, que favorece a
redutibilidade dos anions de Keggin, conforme demonstrado em estudos de orbitais
moleculares realizados com acidos fosfomolibdicos dopados com vanadio (WEBER,
1994).

E importante destacar que mesmo na auséncia de vanadio, a reacdo ocorreu
de forma eficiente; na verdade, era mais visivel quando uma forte acidez de Bronsted
estava presente, o que se traduz em um melhor desempenho catalitico, como no caso
da reagao catalisada por HsPMo012040 (MISONO, 2001).

Conforme demonstrado pelas curvas de titulacao potenciométrica, HsPMo12040
e NasPMo11VOa40 apresentaram os maiores valores de potencial inicial do eletrodo,
confirmando que possuem sitios acidos muito fortes (P1ZZIO et al., 2003).

O catalisador HsPMo012040 no estado sélido apresenta diferentes prétons em
sua estrutura (i.e., H*, H3O* e Hs02*) (PILLAI & SAHLE-DEMESSIE, 2004).
Acreditamos que, em solugado, os prétons menos moveis ligados ao anion de Keggin
podem interagir com o peréxido de hidrogénio por meio de ligacdes de hidrogénio
intermoleculares.

Este efeito favorece a peroxidagcdo do anion fosfomolibdato, levando a
formacao do intermediario oxo, semelhante ao representado no Esquema 2- 10,
porém, tendo Mo como atomo presente na porgao oxo.

Portanto, esse intermediario pode transferir um atomo de oxigénio para a
ligacdo dupla do nerol. Importa referir que com uma baixa concentracao de prétons
(i.e., NasPMo12040, que tem apenas prétons residuais), a reacao de oxidacao foi
menos eficiente (Figura 2- 57b). Por outro lado, com um catalisador protico tipico (i.e.,
HsPMo12040), a reagdo de oxidagdo atingiu uma alta converséo e seletividade para
epoxido de nerol (Figura 2- 58a).

Por outro lado, a maior seletividade ao neraldeido foi alcancada na reacao
catalisada por NasPMogV3040. Em geral, tais reacdes podem ser explicadas como no
Esquema 2- 11, onde o grupo hidroxila do alcool é peroxidado e, posteriormente, este
intermediario é decomposto pelo catalisador em neraldeido e agua (PILLAI & SAHLE-
DEMESSIE, 2004).



168

OOH \

OH

Na6PM09V3O40/ H202 Na6PM09V3O40
-H,0 -H,0
etapa 1 etapa 2

Esquema 2- 11: Proposta do caminho reacional na oxida¢ao do nerol por perdxido de

hidrogénio catalisada por NasPMogV3O40

Embora a peroxidagdo de um alcool possa ocorrer sem um catalisador,
supomos que aqui ele participe tanto da etapa de transferéncia do atomo de oxigénio
do oxidante para o alcool (etapa 1, Esquema 2- 11), quanto da decomposicao do
peroxido intermediario em aldeido (etapa 2, Esquema 2- 11).

Para isso, € necessario que o catalisador seja facilmente oxidavel, ou seja,
sofra uma interconversao rapida de um elétron (i.e., V *4/V *+5) (PILLAl & SAHLE-
DEMESSIE, 2004).

A literatura sugere que uma alta carga de vanadio favorece este processo
(PALLERMO et al.,, 2015; WEBER,1994; MISONO, 2001; PILLAlI & SAHLE-
DEMESSIE, 2004). Outro aspecto importante esta ligado a acidez do catalisador. Esse
catalisador foi 0 que apresentou a menor forca acida. Anteriormente, foi relatado que
em reagdes de oxidacao do nerol catalisadas por 6xido de nidbio, o catalisador com
sitios 4cidos fracos provou a maior seletividade de neraldeido (BATALHA et al., 2020).

A alta atividade catalitica e seletividade do sal NasPMo11VOa40, motivou-nos a

estudar outros parametros da reacao, tomando-o como catalisador modelo.

4.4.4. Efeito da concentracdo do NasPMo11VOa40 na oxidacdo do nerol por H20-

A atividade catalitica do NasPMo11VOs0 em diferentes concentragdes foi
sistematicamente estudada, na reacao de oxidacao do nerol, conforme descrito na
Figura 2- 61. A medida que a concentragdo de NasPMo11VOuo foi aumentando de
0,0825 para 0,66 mol %, a taxa inicial das reagcdes também aumentou, porém, as
curvas cinéticas tiveram o mesmo perfil, atingindo a conversdo maxima dentro do

periodo inicial, independente da concentracédo do catalisador.
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No entanto, embora omitido na Figura 2- 61, a seletividade da reagéo teve um
comportamento diferente; na primeira hora de reacdo, o nerol foi rapidamente
convertido em produtos de oxidacao, com grande quantidade de alquil peréxidos, que
foram sendo gradativamente convertidos em ep6xido de nerol, a medida que a reacao
prosseguia.

Além disso, quando a concentragéo do catalisador era de cerca de 0,0825 mol
%, a seletividade do produto principal (epéxi nerol) foi baixa e os alquil peréxidos foram
formados em grande quantidade, embora tracos do aldeido e diepdxido

correspondentes (ca. 3 e 2 %, respectivamente) também tenham sido observados.
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Figura 2- 61: Efeito da concentracao do NasPMo11VOa40 nas curvas cinéticas (a) e
grafico da conversao e seletividade (b) na oxidacao do nerol por H2022

aCondicbdes da reacdo: Nerol (2,75 mmol); H202 (2,75 mmol); tempo da reacéao (8 h);
temperatura (333 K); CH3sCN (10,0 mL)

Observe que quando a concentracao do catalisador foi aumentada para 0,66
mol %, alta converséo foi alcancada (ca. 88 %) na primeira hora de reacao, sofrendo
apenas um ligeiro aumento apds esse tempo (Figura 2- 61a). E importante notar que,
sob esta condicdo de reacdo, o epdxi nerol foi formado como produto principal (ca. 96
% de seletividade) e nao foram observados tracos de diepdxido.
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Tabela 2- 16: Efeito da concentracao do catalisador na oxidagao do nerol por perdxido
de hidrogénio catalisada por NasPMo11VQOa0

(,ata] sador (atall sador Catalmador Cﬁlahqador
OH ;H/;I;IK OH CH;CN OH CH;CN CH;CN
22 H,0,/333 K H,0,/333 K H ,0,/333 K
3

Exp. c(Catal) Conversao Seletividade

(mol %) (%) (%)

3a 3b 3c 3d

1 0,083 74 3 44 2 51
2 0,165 84 2 69 3 26
3 0,33 89 1 83 0 16
4 0,66 96 2 96 0 2

Condigées da reacdo: Nerol (2,75 mmol); H202 (2,75 mmol); tempo da reacao (8 h);
temperatura (333 K); CH3sCN (10,0 mL)

Portanto, embora a conversdo maxima tenha sido alcangada rapidamente, foi
necessario conduzir a reagdo por um periodo de tempo mais longo. Além disso, a
decomposicao de alquil peroxidos em produto de oxidagao (i.e., epbéxido de nerol)
tornou-se mais eficiente quando maior concentracao do catalisador estivesse presente
na solucdo. Este efeito pode ser visualizado na Figura 2- 62, que mostra a conversao
e seletividade de reag¢des ao longo do tempo.
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Figura 2- 62: Variacdo da conversao e seletividade da reagao ao longo do tempo na
oxidacao do nerol por H20z2 catalisada por NasPMo11VOa4o

Independentemente da concentracdo do catalisador, todas as reacbes
alcancaram a conversao maxima dentro de 2 h de reacao, tendo nerol epoxido como
produto principal ao longo de todo o periodo de reacao (Figura 2- 62).

4.4.5. Efeito da estequiometria dos reagentes na oxidagdo do nerol por perdxido
de hidrogénio catalisada por NasPMo11V Qa0

Como ja demonstrado, a quantidade de oxidante pode afetar a conversdo do
substrato e a seletividade dos produtos (VILANCULO & DA SILVA, 2020; BATALHA
et al., 2020). Como esperado, o excesso de peroxido pode aumentar a conversdo do
nerol, mas também pode causar a formagao de produtos indesejaveis, como alquil
peréxidos (ndo detectados pelo CG) e produtos da reacdo de adicao nucleofilica,

devido a formacéo excessiva de agua no meio reacional.
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Quando usamos a quantidade estequiométrica de substrato, em relagdo ao
oxidante, uma conversdo quantitativa (ca. 96 %) foi alcangada. Portanto, decidimos
estudar esse efeito apenas por trés niveis; 1: 1; 1: 2 e 1: 3. Os resultados séo
apresentados na Figura 2- 63.
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Figura 2- 63: Efeito da estequiometria dos reagentes nas curvas cinéticas (a) e grafico
da conversdo e seletividade (b) na oxidacdao do nerol por H202 catalisada por
NasPMo11VOa40?

aCondigbes da reacdo: nerol (2,75 mmol); tempo da reacao (8 h); NasPMo11VOa40 (0,66
mol %); temperatura (333 K); CH3CN (10,0 mL)

Observe que independentemente da quantidade do oxidante, a converséo
maxima do substrato foi alcangada na primeira hora da reacdo. Depois desse

momento, a conversao praticamente manteve-se inalterada.
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Tabela 2- 17: Efeito da estequiometria dos reagentes na oxidagdo do nerol por

peréxido de hidrogénio catalisada por NasPMo11VOao

o
A AN N
< ‘Catalisador Catalisador Catalisador Catalisador
OH ((j)l{/;?;]( OH cHyeN OH CHyCN CH;CN OOH
2 | H,0,/333 K H,0,/333 K H,0,/333K |
3 3b 3d
Exp. Razao molar Conversao Seletividade
nerol / H202
(%) (%)

3a 3c 3d
1 1:1 96 0
2 1:2 100 31
3 1:3 100 53

Condigées da reacio: nerol (2,75 mmol); tempo da reagéo (4 h); NasaPMo11VOa4o (0,66

mol %); temperatura (333 K); CH3CN (10,0 mL)
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Figura 2- 64: Efeito da estequiometria dos reagentes na conversao e seletividade da

reacdo ao longo do tempo na oxidacdo do nerol por H20:2 catalisada por
NasPMo11VOa40

aCondigbes da reacdo: nerol (2,75 mmol); tempo da reacao (8 h); NasPMo11VOa40 (0,66

mol %); temperatura (333 K); CH3CN (10,0 mL)

Embora a conversdo maxima tivesse sido atingida na primeira hora, a reagao

prosseguiu por mais tempo, de modo a permitir que os intermediarios fossem
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convertidos em produtos de interesse, como forma de garantir maior seletividade dos
mesmos. Os resultados da converséo e seletividade da reagcdo em fung¢do do tempo
podem ser observados na Figura 2- 64.

No entanto, como a concentragao do catalisador foi mantida constante, quando
maior quantidade de oxidante estava presente, o catalisador foi menos eficiente para
converter os alquil per6xidos em nerol epdxido, o principal produto formado. Isso
sugere que um grande excesso de perdxido compromete a formacgéo da espécie ativa
entre o catalisador peroxidado e o substrato.

Possivelmente, o proprio alcool é peroxidado, e a interagdo dessas espécies
com o oxo-catalisador € menos favoravel. Verificando as conversées em reacées nao
catalisadas, descobrimos que usando relagdes molaresde 1: 1, 1;2 e 1: 3, conversdes
de <5, 10 e 15 % foram alcangadas, no entanto, nenhuma quantidade significativa de
produtos de oxidagéo foi detectada, indicando a peroxidagéo do nerol e consequente
formacao dos perédxidos de alquila indetectaveis.

Assim, para garantir uma boa seletividade do produto principal, decidimos
manter a propor¢cao estequiométrica dos reagentes nos estudos cataliticos

subsequentes.

4.4.6. Efeito da temperatura na oxidacdo do nerol por H-O- catalisada por
NasPMo11VOuo

Para investigar a influéncia da temperatura no desempenho catalitico do sal
NasPMo11VOao, utilizamos baixa concentracdo do catalisador (ca. 0,083 mol %), para
tornar este efeito mais visivel. Com uma temperatura mais alta as reacdes se tornaram
mais rapidas, devido ao maior numero de colisdes efetivas, um efeito que foi muito
mais visivel a 333 K (Figura 2- 65).
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Figura 2- 65: Influéncia da temperatura nas curvas cinéticas (a), conversao e

seletividade dos produtos apds 8 h (b) na oxidacédo do nerol por H202 catalisada por
NasPMo011VO40?

aCondigcbes da reacdo: Nerol (2,75 mmol), H202 (2,75 mmol), NasPMo11VO4o (0,083
mol %), CH3CN (10 mL).

Notavelmente, quando a reagao foi realizada a temperatura ambiente (ca. 298
K), uma conversao significativa (ca. 61 %) foi alcangada, embora a seletividade do
produto de interesse (epoxi nerol) fosse baixa. Por outro lado, quando a temperatura
de reagéo foi superior a 298 K, observou-se um notavel aumento na conversao do
substrato e na seletividade dos produtos.

E importante referir que em todas as reagdes; tracos de aldeido foram
observados e a seletividade maxima foi em torno de 3 %. Também foram observados
tracos de nerol diepdxido, quando a reacao foi conduzida a 323 e 333 k, onde a
seletividade do produto foi de 1 e 2 %, respectivamente.
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Tabela 2- 18: Efeito da temperatura na oxidagao do nerol por peroxido de hidrogénio
catalisada por Na4PMo11VO4o

(,ata] sador (atall sador Catalmador Cﬁlahqador
H;CN
OH ; /;3} « OH CH;CN OH CH;CN CH;CN
22 H,0,/333 K H,0,/333 K H ,0,/333 K
3

Exp. Temperatura Conversao Seletividade

(K) (%) (%)

3a 3b 3c 3d

1 298 61 1 60 0 39
2 303 64 2 76 0 22
3 313 71 2 95 0 3
4 323 73 3 96 1 0
5 333 78 3 40 2 55

Condigbes da reagéo: nerol (2,75 mmol); H202 (2,75mmol); tempo da reacao (8 h);
NasPMo11VO4o (0,0825 mol %); CH3CN (10,0 mL)

Em outras se¢des, vimos que as reagdes realizadas a 333 K atingiram o
maximo de conversao na primeira hora de reacao, independentemente das condicdes
de reacao (i.e., diferentes estequiometrias, catalisadores, etc.). No entanto, isso
estava acontecendo porque as reagdes foram realizadas com 0,66 mol % da
concentragao catalisador a 333 K. Aqui, usando a menor concentracao do catalisador
(ca. 0,083 mol %), apenas aquela realizada a 333 K teve um comportamento
semelhante; aquelas reacdes realizadas em temperaturas inferiores a 333 K, tiveram
suas conversdes aumentando gradativamente com o tempo de execucao (Figura 2-
66).

Quando analisamos o comportamento da seletividade da reacao ao longo do
tempo, verificamos que na faixa de temperatura de 298 a 323 K, quanto alta a
temperatura, mais rapidas sdo as reacdes e também mais rapida é a conversado do

peréxido de nerol em produtos finais de oxidacgéo (i.e., epoxido de nerol, aldeido e as
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vezes diepdxido) (Figura 2- 66). A 333 K, a formacéao de peroéxido foi favorecida e sua

decomposicédo em produtos de oxidagao foi comprometida.
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Figura 2- 66: Efeito da temperatura na converséo e seletividade da reacdo ao longo

do tempo na oxidagédo do nerol por H202 catalisada por NasPMo11VOao

aCondigbes da reacdo: Nerol (2,75 mmol), H202 (2,75 mmol), NasPMo11VOa40 (0,083

mol %), CHsCN (10 mL).

4.4.7. Efeito dos substratos terpénicos na reagdo de oxidagdo por H-0: catalisada
por NasPMo11VOa4o

Para verificar os possiveis efeitos eletrdnicos e estéricos na seletividade da

reacdo, foram selecionados éalcoois terpénicos com diferentes estruturas: geraniol,

isdbmero geométrico do nerol (Figura 2- 67a); alcool alilico terciario; i.e., linalol (Figura

2- 67b); B-citronelol, alcool primario insaturado (Figura 2- 67c).
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Figura 2- 67: Efeito dos alcoois terpénicos nas reacdes de oxidagdo por H20:2
catalisadas por Na4PMo11VO40?

aCondicbes da reacdo: alcool terpénico (2,75 mmol); H202 (2,75 mmol);
Na4PMo11VOao (0,66 mol %); temperatura (333 K); CH3sCN (10 mL)

Observe que geraniol e nerol sdo is6meros geométricos (E e Z,
respectivamente), e mostraram uma reatividade semelhante. Isso sugere que nenhum
controle estereoquimico ocorre no processo oxidativo desses dois alcoois.

Como verificado na oxidacao do nerol, o geraniol foi rapidamente peroxidado e
entdo convertido em epdxido como produto principal. No entanto, diferente do nerol,
onde nenhum peréxido permaneceu no final da rea¢do, uma quantidade significativa
do alcool peroxidado (ca. 20 %) nao foi convertido em produto de oxidagao (Figura 2-
60a versus Figura 2- 67a). Além disso, apenas uma por¢do minima foi convertida em
aldeido.

Quando o élcool alilico terciario foi testado (i.e., linalol, Figura 2- 67b), apenas
uma formag¢do minima de epdxido foi observada. A dupla ligagéo terminal foi menos
sensivel a epoxidacdo, uma evidéncia de que a reagéo assistida por grupo hidroxila
foi menos favoravel aqui. O principal produto era o peroxido de linalol (ca. 85 %).

Produtos de ciclizacdo do linalol (i.e., derivados tetraidrofurano e
tetraidropirano), também foram formados, tal como relatamos em trabalho anterior,
onde fosfotungstato lacunar de sédio foi o catalisador usado (VILANCULO et al.,
2020).

O B-citronelol apresentou uma conversao final de 20 % e uma seletividade de
produtos muito baixa (3 % de aldeido; 3 % de epo6xido), sendo os perdxidos de alquila
os demais produtos. Além disso, a dupla ligacao trissubstituida permaneceu quase
intacta, assim como foi verificado nas reacdes de oxidacédo de nerol e geraniol.
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4.4.8. Conclusées

Heteropolianions do tipo Keggin PMo12:nVnO40@+™ - (n = 0, 1, 2 ou 3) na forma
de sais de sédio foram sintetizados e avaliados como catalisadores nas reacoes de
oxidagao verde de alcoois terpénicos com peroxido de hidrogénio. O efeito dos
principais parametros reacionais foi estudado.

O sal Na«PMo11VO40 mostrou-se o catalisador mais ativo, em compara¢ao com
outros sais (NasPMo10V2040 e NasPMogV30Oa40), na formagéo do nerol epoxido como
produto principal.

Desenvolvemos um sistema catalitico sustentavel para rea¢des de epoxidagao
catalisadas por fosfomolibdato dopado com vanadio usando uma concentracao muito
baixa de catalisador (ca. 0,66 mol %), altos rendimentos (ca. 85-95 %), usando o nerol
como substrato. A seletividade do epdxido (3b) foi alcangada usando a razdo molar
estequiométrica do oxidante e substrato (ca. 1: 1).

A temperatura da reacao, a concentracao do catalisador, bem como o teor de
vanadio no fosfomolibdato de sédio foram os principais aspectos que impulsionaram
a eficiéncia do processo.

Este sistema catalitico fornece um método eficiente, conveniente e pratico para
a sintese de epdxidos de alcoois alilicos derivados de matéria-prima de origem
renovavel (i.e., alcoois terpénicos) e um oxidante ambientalmente amigavel (i.e.,
peréxido de hidrogénio).

O efeito dos alcoois terpénicos na oxidagao por peroxido de hidrogénio sobre o
catalisador NasPMo11VO4o também foi estudado. Enquanto geraniol tem uma
reatividade semelhante ao nerol, p-citronelol e linalol mostraram baixa converséo e

seletividade dos produtos correspondentes.

4.5. Reacoes de oxidacao do nerol por H202 catalisada por
heteropoliacidos de Keggin

4.5.1. Efeito da natureza do catalisador acido de Bronsted na oxidagcdo do nerol
por peroxido de hidrogénio

Incialmente estudamos o efeito dos heteropolidcidos (i.e., H3PMo120ao,
H3PW12040 € H4SiW12040), acido mineral (H2SO4) e acido p-tolueno sulfénico (PTSA),
na oxidac¢ao do nerol como molécula modelo (Figura 2- 68). As condigdes reacionais
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foram escolhidas com base em fontes literarias (VIANA et al., 2018; DA SILVA et al.,
2018; BATALHA et al., 2020; VILANCULO et al., 2020).
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Figura 2- 68: Efeito da natureza do catalisador acido de Bronsted nas curvas cinéticas
(a) e grafico da conversao e seletividade (b) na oxidacao do nerol por H2022

aCondigcbes da reacdo: nerol para H202 (1:1); catalisador (0,66 mol %); temperatura
(333 K); CH3CN (10,0 mL).

Entre os HPAs de Keggin testados, o &acido fosfomolibdico teve um
desempenho muito superior, atingindo a maior conversao no menor tempo de reacao
(ca. 1 h, Figura 2- 68a). Além disso, ap6s 8 horas de reacao, foi o catalisador mais
seletivo para o epdxido de nerol. Por outro lado, os &cidos fosfotungstico e
silicotungstico foram menos eficientes, atingindo apenas 65 e 45 % de converséo,
respectivamente.

Observe que além do ep6xido, o neraldeido e diepdxido foram formados como
produtos minoritarios.

Esquema 2- 12: Oxidacao do nerol por H202 catalisada por acidos de Bransted em
solugdes de CH3CN
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Os catalisadores HzPW12040 e H4SiW12040 foram pouco eficazes na conversao
de nerol em epoxido, e além do diepoxido nerol e neraldeido, uma grande quantidade
de peroxido de nerol também foi formada (Esquema 2- 12). Eles demonstraram sua
incapacidade de converter esses intermediarios (i.e., peréxidos de nerol) em produtos

finais.

Tabela 2- 19: Efeito da natureza do catalisador na oxidacao do nerol por peréxido de

< Catalisador Catahsador Catallswdor Catallsador
NS
OH ((;H/;I;K OH amen CHyCN OH CH3CN CH3CN OOH
| 22 | H,0,/333 K H,0,/333 K HZO /333K
3

3a

hidrogénio

Exp. Catalisador Conversao Seletividade
(%) (%)

3a 3b 3c 3d
1 H3PMo012040 95 2 95 3 0
2 H3PW 12040 61 4 50 5 41
3 HaSiW12040 40 4 35 4 57
4 PTSA 43 7 32 0 61
5 H2SO4 25 15 57 0 28
6 Branco 8 3 11 0 86

Condicées da reacao: nerol para H202 (1:1); catalisador (0,66 mol %); temperatura
(3338 K); CHsCN (10,0 mL)
3a = aldeido; 3b = epdxido; 3c = diepdxido; 3d = Perdoxidos do nerol ndo detectados
por GC mas calculados por balango da matéria.

Um aspecto que merece especial atencao é que quando o HsPMo12040 era o
catalisador, a conversdo maxima foi observada na primeira hora da reacéo, tendo se
mantido praticamente constante a partir desse instante. No entanto, nesse primeiro

instante, uma elevada quantidade de alquil peréxidos (nao detectados pelo CG), ainda
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se tinha formado no meio da reagéo, pelo que foi necessario estender o tempo da
reagado, de modo a que os intermediarios fossem gradualmente quebrados, levando a
formacao dos produtos desejados.

Assim, a reagao prosseguiu durante 8 horas. Os graficos da Figura 2- 69 (a-f)
mostram o perfil de cada reagéo ao longo do tempo.
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Figura 2- 69: Efeito da natureza do catalisador na conversdo e seletividade dos

produtos na oxidagao do nerol por perdxido de hidrogénio ao longo do tempo.

Os acidos sulfarico e p-toluenossulfénico (PTSA) também foram testados. O
PTSA teve desempenho semelhante ao &cido silicotingstico. Por outro lado, embora
o0 H2SO4 tenha sido o catalisador mais seletivo para o neraldeido (ca. 15 %), e o
segundo mais seletivo para a formacgao de epdxido de nerol (ca. 57 %), sua reacao
atingiu a menor conversao. O progresso e a seletividade de cada reacao também
foram monitorados durante todo o periodo (Figuras 2- 69d e 2- 69e).

Na auséncia do catalisador, uma conversao baixa foi alcancada (ca. <10%)
(Figura 2- 69f). Por outro lado, na presenga de catalisador, € possivel perceber que,
independentemente da natureza do acido de Brgnsted, a conversdo maxima foi
alcancada na primeira hora de reagéao (i.e., excluindo a Figura 69b, HsPW12040). Ao

contrario, a seletividade da reagédo teve um comportamento diferente; a seletividade
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do epdxido foi sendo aumentada gradativamente em taxas diferentes, dependendo do
catalisador, com a consequente diminui¢do da seletividade do peréxido de nerol.
Como pode ser visto nos graficos da Figura 2- 69, para o catalisador mais ativo,
apdés 8 horas da reacéao, praticamente nenhum traco dos peréxidos foi observado.
Portanto, este foi o tempo da reagdo adequado para a maior conversao do substrato
e seletividade dos produtos, pelo que este foi escolhido para os testes cataliticos

seqguintes.

4.5.2. Discussao mecanistica

Embora a oxidagdo do grupo hidroxila do alcool a aldeido seja uma reacao
concorrente, a epoxidagdo sempre foi predominante (TATSUMI et al., 1993).

Kumar et al. (1995) demonstraram que quando realizado no sistema de peneira
molecular de silicato de titanio (TS-1) / H202, a epoxidacao do alcool alilico é uma
reacao assistida por hidroxila. O mesmo também foi descrito por Beck et. Al. (2003)
que enfatizaram que a ligacao dupla interage com o atomo de oxigénio peroxidico,
nao com o sitio de titanio. Aqui, os catalisadores mais ativos contém molibdénio ou
tungsténio, ao invés do titanio. Inspirado por Minmoun et al. (1969) Patel et al.
propuseram que na presencga de W nos catalisadores heteropoliacidos, intermediarios
de perdxido sdo as espécies ativas mais provaveis (WENG et al., 2008). Amini et al.
(2014) propuseram que, um complexo de trés componentes envolvendo tungsténio
peroxidado, a dupla ligacado da olefina e o grupo hidroxilo pode estar envolvido na
epoxidacao de alcoois alilicos. Essas espécies estao representadas na Figura 2- 70.

(a) (b)

Figura 2- 70: Intermediarios na epoxidacao alcoois alilicos catalisada por metal
(adaptado de AMINI et al., 2014)

Sharpless et al. (1979) distinguem essas reacées em dois tipos; o primeiro,
quando V ou Ti sdo os catalisadores, pode compreender a formacdo de um
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intermediario entre Metal coordenado a um grupo alcoxi-hidroperéxido, que favorece
a transferéncia de um atomo de Oxigénio para a dupla ligacao da olefina.

Por outro lado, quando W ou Mo sao os catalisadores, o efeito de aceleracao
pode ser atribuido a uma ligacao de hidrogénio intramolecular entre o grupo OH do
alcool alilico e os grupos peroxido do catalisador de tungsténio peroxidado
(SHARPLESS & VERHOVEN, 1979).

Por fim, Arcoria et al.(1986) demonstraram que a adicao de alcool etilico ou
acido trifluoroacético como espécies proéticas em baixa concentracao desencadeou
um aumento da taxa de epoxidagéao de uma olefina simples, concluindo que a ligacao
de hidrogénio do a&tomo de oxigénio peroxidico no estado de transi¢ao pode favorecer
a reacao.

Esta observacdo pode ajudar a explicar porque o acido mais forte (i.e.,
HsPW12040) nao foi o melhor catalisador; embora necesséria para promover a ligagao
de hidrogénio, uma alta acidez nem sempre tem um efeito benéfico na reagéo. Este
efeito foi verificado quando as reagdes de epoxidacdao foram realizadas sobre
catalisadores Nb20s, onde o catalisador menos acido foi o mais ativo (BATALHA et
al., 2020).

Inspirado por essas descobertas e percepg¢des mecanicistas, e como base em
nossos resultados experimentais, € proposta uma via de reagao conforme descrito no
Esquema 2- 13.

OH

Esquema 2- 13: Caminho reacional na epoxidagao do nerol por H202 assistida por

hidroxila catalisada por HsPMo12040

O Esquema 2- 13 descreve trés tipos de sitios 4cidos de Brgnsted presentes
nos HPAs de Keggin em fase sélida (BHAT & DUTTA, 2021). Embora pesquisadores
como Mizuno et al. (2005) e Ishii et al. (1987) tenham descrito a formagédo de



185

intermediarios de peroxomolibdato apds sucessivas etapas de peroxidagdo, em
reagdes de oxidagdo como essas, esses autores ndo consideraram o papel dos sitios
acidos. Portanto, até onde sabemos, esta é a primeira vez que todas essas hipoteses
levantadas anteriormente (MIMOUN et al., 1969; SHARPLESS & VERHOVEN, 1979;
ARCORIA et al., 1986; WENG et al., 2008; AMINI et al., 2014), foram consideradas
em conjunto para explicar a ag&do do catalisador do acido fosfomolibdico nas reagdes
de epoxidagao.

No Esquema 2- 13, consideramos que em solucéo, o acido fosfomolibdico é
peroxidado, e seu heteropolianion protonado interage por ligacao de hidrogénio com
a dupla ligacao olefinica, em uma reacao assistida por grupo hidroxila alilico, levando
a um intermediario de seis membros, que promove a transferéncia do atomo de
oxigénio para ligacdo dupla (MIMOUN et al., 1969; SHARPLESS & VERHOVEN,
1979; ARCORIA et al., 1986; WENG et al., 2008; AMINI et al., 2014).

Existem alguns aspectos-chave a serem abordados, que podem apoiar a nossa
proposta; (i) o primeiro, atomos de tungsténio e principalmente de molibdénio devem
desempenhar um papel essencial na epoxidac¢ao do nerol, como pode ser evidenciado
pelo desempenho superior dos HPAs de Keggin se comparado aos catalisadores
acido sulfurico e PTSA (Figuras 2- 69d e 2- 69e); notavelmente, o desempenho
catalitico superior do acido fosfomolibdico, se comparado ao fosfotungstico, pode ser
atribuido ao maior carater oxofilico do Mo (VI) se comparado ao tungsténio (VI), uma
provavel consequéncia do seu menor raio, que o torna um acido mais duro (i.e., teoria
HASB); (ii) em segundo lugar, mesmo em uma conversao mais baixa, os catalisadores
acido sulfarico e PTSA promoveram também a reacédo de epoxidacao do nerol, uma
evidéncia de que mesmo na auséncia de cations metalicos o préton também deve ter
algum papel como um sitio ativo; (iii) embora todos os catalisadores testados aqui
tenham prétons, a melhor atividade do catalisador HsPMo12040 pode ser atribuida a
acao simultanea de dois sitios ativos (i.e., cations Mo®* e H*).

Para verificar essa possibilidade, sintetizamos o sal NasPMo12040 e
comparamos seu desempenho com o acido HzPMo12040 (Figura 2- 71).
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Figura 2- 71: Epoxidacdao do nerol por H202 catalisada por H3zPMo12040 ou
NasPMo12040: (a) curvas cinéticas e (b) seletividade dos produtos?

aCondig¢bdes da reagdo: nerol (2,75 mmol); catalisador (0,66 mol %); temperatura (333
K); CH3CN (10,0 mL)

A epoxidacdo do nerol foi mais rapida na presenca do acido HsPMo12040, se
comparado ao sal NasPMo12040 (Figura 2- 71a), uma evidéncia de que a presenca de
prétons contribui para o aumento da taxa de reacdo. Além disso, a maior conversao
também foi alcangada (ca. 95 % HsPMo012040) contra (ca. 80 % NasPMo12040).

Outro aspecto fundamental foi percebido quando a seletividade da reacéo é
observada; enquanto o acido HsPMo12040 deu a maior seletividade de epdxido de
nerol, o NasPMo12040 foi menos eficiente, deixando uma parte do substrato ainda

como peréxido (Figura 2- 71b).

A X
OH OOH
H,0, H" ions OH
| -H,0 |

Esquema 2- 14: Epoxidacao do nerol por H202 na presenca dos ions H*

Na auséncia do catalisador metalico, o nerol também foi peroxidado, embora
com taxas de conversado mais baixas. O Esquema 2- 14 descreve como essas reagdes
podem ocorrer. Sem um catalisador acido, o nerol foi preferencialmente convertido em
peréxido de nerol, embora com uma conversao inferior a 10 %. Na presenca de
catalisadores acidos de Brgnsted, mas na auséncia de atomos de metal (i.e., acidos

sulfarico e p-toluenossulfénico, Figuras 2- 69d e 2- 69e), o nerol foi epoxidado,
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alcangando 60 e 30 % de seletividade, nas conversdes de 30 e 45 %, respectivamente.

Portanto, concluimos que o préprio préton pode catalisar a epoxidacao.

4.5.3. Avaliacao do efeito da concentracdo do catalisador na oxidacdo do nerol
por H>02

A atividade catalitica do HsPMo12040 em diferentes concentracdes foi
sistematicamente estudada, e os principais resultados s&do mostrados na Figura 2- 72.
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Figura 2- 72: Efeito da concentracdo do HsPMo12040 nas curvas cinéticas (a) e grafico
da converséo e seletividade (b) na oxidagéo do nerol por H2022

aCondig¢bes da reacgdo: nerol (2,75 mmol); H202 (2,75 mmol); tempo da reacéo (8 h);
temperatura (333 K); CH3sCN (10,0 mL).

O aumento na concentracao do catalisador impactou fortemente a taxa inicial
das reagdes (Figura 2- 72a). Quanto maior a concentragdo, maior a taxa inicial, porém,
apds 8 h de corrida, as reacdes com 0,165, 0,33 ou 0,66 mol % atingiram igual
conversao. O progresso das reacdes com o tempo também foi monitorado para cada
concentragao, e descobrimos que houve um aumento gradual da conversdao com o
tempo. No entanto, somente quando 0,66 mol % de catalisador foi usado, a reacao
atingiu a conversao maxima dentro da primeira hora de reacéo.

Menores valores da concentracdo resultaram na baixa conversao do substrato.
Por exemplo, quando a concentracao era de 0,0413 mol %, apenas 36 % do substrato
foi convertido. Isto significa que para uma maior conversao do substrato e seletividade

dos produtos, uma quantidade adequada do catalisador deve ser adicionada.
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Observe que 0 aumento da concentragao do catalisador também impactou na
seletividade dos produtos da reacdo, ou seja, a seletividade do produto majoritario
teve um ligeiro aumento a medida que a concentracao foi aumentando, tendo atingido
95 %, quando a concentragao era de 0,66 mol %.

Vale comentar que quando a concentragdo era menor (i.e., 0,0413 e 0,0825
mol %), o aldeido teve uma seletividade maior, tendo sofrido ligeira diminuigdo com o

aumento da concentragao.

Tabela 2- 20: Efeito da concentracdo do HsPMo12040 na oxidagdo do nerol por
peroxido de hidrogénio

(,ata] sador (atall sador Catalmador Cﬁlahqador
H;CN
OH ; /;3} « OH CH;CN OH CH;CN CH;CN
22 H,0,/333 K H,0,/333 K H ,0,/333 K
3

o

OH

Exp. C(catal) Conversao Seletividade
(mol %) (%) (%)

3a 3b 3c 3d
1 0,0413 36 13 78 2 7
2 0,0825 77 9 78 2 11
3 0,165 95 5 83 2 10
4 0,33 95 5 89 2 4
5 0,66 95 3 95 2 0

Condicées da reacdo: nerol para H202 (1:1); catalisador (0,0413-0,66 mol %);
temperatura (333 K); CH3sCN (10,0 mL)

Importa referir que, embora a conversdo fosse maxima, na primeira hora da
reacao, quando a concentracao do catalisador era 0,66 mol %, houve a formacéo dos
intermediarios em grandes quantidades, o que comprometia a seletividade do produto
de interesse. Posto isto, houve a necessidade de prolongar o tempo da reacédo, de

modo a permitir a conversao dos intermediarios em produtos desejados.



189

Os graficos da Figura 2- 73 (a-e) mostram a variagdo da seletividade dos
produtos ao longo do tempo da reacao.
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Figura 2- 73: Efeito da concentracdo do HsPMo12040 na converséo e seletividade dos
produtos na oxidagao do nerol por perdxido de hidrogénio ao longo do tempo.

No entanto, apds 8 horas de reagéo, o nerol epdxido foi o produto principal em
todas as reacoes. Esta dependéncia em relagdo a concentragdo do catalisador,
sugere que eles participem da etapa determinante da taxa de formac&o do nerol
epdxido. Além disso, quando comparamos a taxa de conversao (i.e., calculamos a
partir do substrato remanescente) e a quantidade de epdxido e perdxido nerol
formado, podemos concluir que possivelmente, o substrato € primeiramente
peroxidado, depois, com a participacdo do catalisador, é convertido ao epéxido de
nerol.

4.5.4. Avaliacdo do efeito da temperatura na oxidacao do nerol por H-O: catalisada
por HaPMo12040

Para avaliar este efeito, optamos por utilizar um tempo da reagcdo menor (1 h),
coletando aliquotas em intervalos de 15 minutos, mantendo 0,66 mol % do catalisador,
como forma de visualizar a cinética da reacao, ja que na primeira hora da reagéo, uma
conversdao maxima do substrato foi observada, quando a temperatura era de 333 K.
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As curvas cinéticas e grafico da converséo e seletividade dos produtos podem ser
observados nas Figuras 2- 74a e 2- 74b, respectivamente.

A conversao e a seletividade das reacdes foram afetadas de maneira diferente
pela variagdo da temperatura; enquanto a taxa inicial foi sendo progressivamente
maior quando as reacdes foram realizadas em temperaturas mais altas, a seletividade
permaneceu quase a mesma ate 323 K; a 333 K, a seletividade do perdxido de nerol
foi reduzida enquanto o epdxido de nerol foi favorecido. Além disso, diferente do
observado entre as temperaturas de 303-323 K, onde as conversbdes foram quase
iguais, o aumento da temperatura de 323 para 333 K aumentou significativamente a
conversao. No periodo estudado, verificou-se que neste gradiente de temperatura a
reacao ocorre lentamente, ndao havendo diferenga significativa se compararmos a

primeira e a ultima medigao de conversao no intervalo de uma hora.
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Figura 2- 74: Efeito da temperatura nas curvas cinéticas (a) e grafico da conversao e

seletividade (b) na oxidagédo do nerol por H202 catalisada por HsPMo120402

aCondigbes da reacgdo: nerol (2,75 mmol); H202 (2,75 mmol); tempo da reacéo (1 h);
H3sPMo12040 (0,66 mol %); CH3CN (10,0 mL)

Salienta-se, ainda, que o aumento da temperatura nao teve uma influéncia
significativa na variagao da seletividade dos produtos minoritarios (i.e., neraldeido e
diepdxido), cuja variagdo média foi de 2 e 3 %, respectivamente.

Pode-se concluir, portanto, que este sistema apresenta um caracter
endotérmico.
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Tabela 2- 21: Efeito da temperatura na oxidagao do nerol por perdxido de hidrogénio
catalisada por Ha3PMo12040

< Catalisador (atall sador Catalmador Cﬁlahqador
NS ~; ~
o, ;H;;'TK OH cmen CH;CN OH CH;CN CH;CN OOH
2720 H,0,/333 K H,0,/333 K H ,0,/333 K
3

3a

Exp. Temperatura Conversao Seletividade
(K) (%) (%)

3a 3b 3c 3d
1 298 43 3 59 3 35
2 303 65 2 55 5 39
3 313 69 2 65 4 29
4 323 75 2 64 2 32
5 333 94 2 77 2 19
6 Branco 8 3 11 0 86

Condigées da reacg&o: nerol (2,75 mmol); H202 (2,75 mmol); tempo da reacado (1 h);
H3zPMo12040 (0,66 mol %); CH3CN (10,0 mL)

Olhando para os graficos da conversao e seletividade ao longo do tempo,
descritos na Figura 2- 75 (a-f), percebe-se que, de forma geral, o aumento da
temperatura favoreceu, tanto a conversdo do substrato, assim como a seletividade do
produto majoritario (i.e., nerol epdxido). Isto € uma evidéncia de que a temperatura da
reacao é um dos parametros importantes na otimizagéo da reacao quimica.

A partir do grafico da reacdo conduzida na auséncia do catalisador, pode se
concluir que, a mesma teve uma conversao do substrato muito baixa (ca. 8 %) e uma
insignificante seletividade dos produtos, o que reforga a importancia do uso de
catalisador para este sistema.
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Figura 2- 75: Efeito da temperatura na converséo e seletividade dos produtos na
oxidacao do nerol por peréxido de hidrogénio em fungao do tempo.

4.5.5. Conclusées

A atividade catalitica dos heteropoliacidos do tipo keggin foi avaliada sob
condicbes homogéneas nas reacdes de oxidagdo de nerol com peroxido de
hidrogénio. Dentre os heteropolacidos do tipo keggin (i.e., HsPW12040, H3PM012040 €
HaSiW12040), o HsPMo01204 mostrou-se mais ativo na oxidagcdo de nerol.
Demonstramos que em solucdo, o &acido fosfomolibdico € peroxidado, e seu
heteropolianion protonado interage por ligacao de hidrogénio com a dupla ligagéo
olefinica, em uma reacdo assistida por grupo hidroxila alilico, levando a um
intermediario de seis membros, que promove a transferéncia do atomo de oxigénio
para ligacao dupla, o que leva a formacao do ep6xido como produto majoritario.

Efeitos dos principais parametros da reacao foram investigados. A
concentragao do catalisador e o tempo impactaram, principalmente na seletividade da
reacdo. Notamos que, embora a conversdo maxima fosse atingida na primeira hora
da reacao, foi necessario conduzir a reacdo por mais tempo, de modo a que 0s
intermediarios (perdxidos) fossem completamente convertidos em produtos da
reacao.
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4.6. Reacoes de esterificacao oxidativa do benzaldeido por heteropolissais
dopados com vanadio.

Inicialmente, avaliamos a atividade catalitica de diferentes heteropolissais de
sodio dopados com vanadio na esterificagdo oxidativa do benzaldeido por H202. As
condicOes da reacao foram escolhidas de acordo com a literatura (DA SILVA et al.,
2018; VIANA et al., 2018; CORONEL et al., 2019; DA SILVA et al., 2021).

O cromatograma apresentado na Figura 2- 76 mostra o perfil de uma das
aliquotas, na reacao de esterificagdo oxidativa do benzaldeido por H202, em etanol,
na presenca do heteropolissal NasPMo11VO40 como catalisador.
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Figura 2- 76: Perfil do cromatograma CG-DIC de uma das aliquotas da reagédo de
esterificacdo oxidativa do benzaldeido por H202, em etanol, catalisada por
NasPMo11VOao

Além do produto da oxidacado do benzaldeido (8), isto é, acido benzdico (8c)
houve a formacdo do benzaldeido acetal (8a) e benzoato de etila (8b), no mesmo
sistema reacional NasPMo11VO40/H202/CH3CH20H. O esquema 2- 15 ilustra os
produtos obtidos a partir da esterificagdo oxidativa do benzaldeido
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H3CH,CO OCH,CHs

Na4PM01 1VO40
H,0,/ CH;CH,0H + .

(8a) (8b) (8¢)

®)

Esquema 2- 15: Produtos da esterificagdo oxidativa do benzaldeido por H202, na

presenca do sal NasPMo11VO4o

4.6.1. Efeito da natureza do catalisador na esterificacdo oxidativa do benzaldeido

por H202

Neste paréametro, efeito dos heteropolissais Vanadofosfomolibdatos de sodio
do tipo Keggin, bem como seus precursores de sintese, foram avaliados (Figura 2-
77).

Nas condigcdes reacionais selecionadas, foi possivel observar que dos
heteropolissais de sédio, NasPMo11VOa40, NasPMo1oV2040 e NasPMogV3Ouo; 0
heteropolissal contendo um atomo de vanadio na estrutura, mostrou uma excelente
atividade catalitica, seja na conversao do substrato, assim como na seletividade dos
produtos formados. Dos trés produtos formados (acetal, éster e 4cido), o benzoato de
etila foi formado com alta seletividade (ca. 93 %), sendo que o acetal e o &cido tiveram
uma seletividade baixa (ca. 2 e 6 %, respectivamente). Nenhum traco dos produtos
nao detectados foi observado.

Observe que o aumento do teor do vanadio na estrutura do heteropolissal
parece nao favorecer a reacao da esterificacao oxidativa do benzaldeido, isto porque
quando o heteropolissal dopado com dois atomos de vanadio foi o catalisador, apenas
47 % da conversao do substrato foi observado e, a seletividade do produto majoritario
(benzoato de etila) baixou significativamente (ca. 33 %), sendo 7 % para acetal e acido
benzoico. Os remanescentes 53 % foram produtos ndo detectados pelo CG-DIC.

Quando o NasPMogV3040 era o catalisador, apenas 15 % da conversdo do
substrato foram atingidos e nenhum tragco de um dos produtos foi observado, tendo
apenas convertido o substrato em oligbmeros (Produtos ndo detectados pelo CG-
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DIC), o que reforgca, uma vez mais a ideia de que o0 excesso do vanadio para este
sistema nao foi favoravel.

Dos precursores testados, nomeadamente Na2MoQO4.2H20, V205, NaVOs3 e
MoQs3, 0 pentdxido de vanadio apresentou uma conversao do substrato apreciavel (ca.
67 %) e uma interessante seletividade dos principais produtos (ca. 4, 52 e 13 % para
acetal, éster e acido benzdico, respectivamente).

O NaVOs também mostrou um perfil catalitico interessante para o presente
sistema, tendo atingido 59 % de conversao do substrato, favorecendo a formacao do
acetal em maiores quantidades (ca. 38 %). Benzoato de etila e acido benzdico tiveram

uma seletividade de 6 e 22 %, respectivamente, sendo os restantes produtos néo

detectados.
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Figura 2- 77: Efeito da natureza do catalisador nas curvas cinéticas (a) e gréafico da

conversao e seletividade (b) na esterificacao oxidativa do benzaldéido por H2022

aCondicbes da reacdo: benzaldeido para H202 (1:3); catalisador (1,77 mol %);
temperatura (333 K); tempo da reagéo (3 h); CHzCH20H (10,0 mL)

Embora apresentasse baixa conversao (ca. 25 %), o MoOs levou a formacao
do acetal e éster com 8 e 42 % de seletividade, respectivamente. Nenhum traco do
acido benzdico foi observado. Pelo balangco da matéria, nesta condicao reacional, 50
% foram produtos ndo detectados. Quando o vanadato de sédio foi o catalisador, a
conversao final do substrato foi nula e, consequentemente nenhum traco dos trés

produtos foi observado.



196

Tabela 2- 22: Efeito da natureza do catalisador na esterificacdo oxidativa do

benzaldeido por peréxido de hidrogénio

H O
H;CH,CO OCH,CHj3 H3CH,CO 0 HO o
Na4PMO] 1VO40
H,0, / CH;CH,0H .
®)

(8a) (8b) (8¢)
Exp. Catalisador Conversao Seletividade
(%) (%)
8a 8b 8c  Oligomeros®

1 Na4PMo11VO40 87 1 93 6 0

2  NasPMo10V2040 47 7 33 7 53
3 NasPMogV3040 15 0 0 0 100
4  NazMo0O4.2H20 0 0 0 0 100
5 V205 67 4 52 13 31

6 NaVOs 59 38 6 22 34
7 MoQOs 25 8 42 0 50
8 Branco 1 0 0 0 100

Condigées da reacdo: benzaldeido (2,75 mmol); H202 (8,25 mmol); tempo da reagéao
(3 h); catalisador (1,77 mol %); CH3sCH20H (10,0 mL)
8a = acetal; 8b = benzoato de etila; 8¢ = acido benzbico; d = produtos nao

detectados pelo CG, mas calculados pelo balanco da matéria

Movidos pela excelente atividade catalitica do heteropolissal NasPMo11VOa4o
para o presente sistema, este foi escolhido como catalisador modelo para estudos
subsequentes.
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4.6.2. Discussao mecanistica

No nosso sistema reacional, entendemos que a presenca do peréxido de
hidrogénio desempenha um papel importante no fornecimento de oxigénio que,
posteriormente é transferido ao substrato, dando origem ao produto da oxidagéo
(acido benzodico). No entanto, essa transferéncia do oxigénio, exige uma prévia
ativacao, que € assistida pelo catalisador, onde a molécula do peréxido de hidrogénio
sofre uma quebra, formando hidroperdéxido que se coordena aos ‘sitios acidos
metalicos (Mo ou V) do heteropolissal, liberando o oxigénio necesséario para ser
incorporado ao substrato. A presenga de Mo(VI) e V(V) na estrutura do catalisador,
também pode ter favorecido a oxidacao do benzaldeido a acido benzbico, pois esses
ions metalicos se encontram no seu estado de oxidacao mais elevado e, portanto, os
mesmos podem se reduzir facilmente, favorecendo a oxidag&o do substrato.

Observe que a presenca do perdxido de hidrogénio no meio reacional pode
garantir a rpida reoxidagao dos ions metalicos de Mo e V, para os seus estados de
oxidacgao iniciais.

Apés a oxidagao do benzaldeido a acido benzdico, este ultimo sofre reacéo de
esterificacdo, na presenca do etanol como solvente e reagente, levando a formacao
do benzoato de etila como produto majoritario.

Vale ressaltar que a reacao de esterificacéao € facilmente ativada pela presenca
de prétons "(acido de Brgnsted) no meio, que atuam como catalisadores, embora a
presenca de cations metdlicos também possa facilitar a polarizagdo da carbonila,
aumentando a sua eletrofilicidade (diminuicdo da energia do LUMO do eletréfilo) e,
permitindo o ataque do carbono eletrofilico da carbonila pelo nucledfilo (etanol)
(RUBIO-CABALLERO et al., 2014).

Dados da titulagdo potenciométrica do heteropolissal Na4aPMo11VOa4o, indicam
que, embora se tenha trocado os protons pelos cations de sddio, ainda existe a acidez
residual de Brgnsted, pelo que o catalisador pode ter liberado os prétons no meio,
facilitando a reacéo de esterificacdo do acido benzdico.

Tipicamente, apds a liberacdo dos proétons, ocorre a protonacdo do grupo
carbonila do acido benzéico, seguido do ataque nucleofilico pelo etanol existente no
meio, formando um intermediario tetraédrico. Em seguida, ocorre a etapa do
prototoprismo e a consequente formacgao do éster como produto principal e liberagao

da agua como subproduto.
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A equacdo e o esquema abaixo, mostram o provavel mecanismo da reagéo de
esterificacdo do acido benzaico.
Na4PM011VO40/ Hzoz/ CH3CH20H : HJr

O«__OCH,CH; 0. _OH
__CH,CH, OH
OH2\ _OH

{ H\6 _CH,CH,
OH_|_OH CH;CH,OH

Esquema 2- 16: Proposta do mecanismo da reacdo de esterificacdo do &cido
benzoéico a benzoato de etila, promovida pela liberagdo de prétons pelo catalisador
(adaptado de DA SILVA et al., 2021)

A reacao de condensacéao de aldeidos em meio alcodlico, para a formacao de
acetais, geralmente ocorre na presenca de catalisadores acidos de Brgnsted.

Usando a mesma analogia, apds a liberagdo do préton no meio, pelo
catalisador, ocorre a protonacédo da carbonila do benzaldeido (etapa 1), seguida do
ataque nucleofilico pela hidroxila do etanol (etapa 2), levando a formacao do
intermediario positivamente carregado (ion oxénio). Posto isto, ocorre a etapa do
prototoprismo (etapa 3), que leva a formacdo do intermediario tetraédrico
positivamente carregado. Apds isso, ocorre a liberagdo da agua como subproduto e a
formacao do hemiacetal como produto principal.
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A etapa da formagéo do acetal consiste novamente no ataque nucleofilico por
outra molécula de etanol (etapa 4), onde finalmente se forma o acetal e se regenera
o préton como catalisador (etapa 5).

VRN u
H O: fe) H H O\
H/ X + CH,CH,
u* ‘\
HQCH,CH,4
_— e
etapa 1 etapa 2

2

Esquema 2- 17: Possivel rota através da qual ocorre a reagdo de condensagao do
benzaldeido(adaptado do RUBIO-CABALLERO et al., 2014)

4.6.3. Efeito da concentragdo do NasPMo11VO4s na esterificagdo oxidativa do

benzaldeido por H20:-

A concentragao do catalisador, nas reagdes cataliticas, desempenha um papel
importante na conversao do substrato, assim como na seletividade dos produtos, visto
que para o efeito € necessério que se forneca quantidades suficientes dos sitios ativos
no sistema, de modo a garantir alta conversdo e seletividade dos produtos de
interesse.
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O aumento da concentracao do NasPMo11VOa40 no sistema, favoreceu tanto a
conversao do substrato, assim como a seletividade dos produtos de interesse (Figura
2- 78).

Observe que um rapido consumo do substrato foi observado nos primeiros 30
minutos da reagéo, sendo que sutil aumento da conversao foi observado a partir desse
momento.

A reacao conduzida com a menor quantidade de catalisador (i.e., 0,27 mol %),
levou a formacao dos produtos de interesse com boa seletividade (ca. 3, 82 e 11 %
para acetal, benzoato de etila e &cido benzdico, respectivamente), no entanto, a
conversao do substrato foi baixa (65 %).

Embora com 0,44 mol % do catalisador uma quantidade significativa dos
produtos nao detectados tenha sido observada (ca. 24 %), é possivel notar que de
forma geral, 0 aumento da concentragédo do catalisador também favoreceu a formagéo

do éster com excelente seletividade e consequente diminuigdo da formacao de

oligbmeros.
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Figura 2- 78: Efeito da concentracdo do NasPMo11VOa40 nas curvas cinéticas (a) e

gréafico da conversao e seletividade (b) na oxidacao do benzaldeido por H202?2

aCondig¢bes da reacdo: Benzaldeido (2,75 mmol); H202 (8,25 mmol); tempo da reacao
(3 h); temperatura (333 K); CHzCH20H (10,0 mL).

Quando a concentracdo do catalisador foi 1,77 mol %, uma conversédo
quantitativa foi observada (ca. 87 %) e boa seletividade dos produtos foi alcancada
(ca. 1,93 e 6 % para o éster, acetal e acido benzoico, respectivamente).

Desta feita, esta foi encontrada como concentracao 6tima para o presente

sistema catalitico.
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Tabela 2- 23: Efeito da concentracao do NasPMo11VO4o na esterificagdo oxidativa do
benzaldeido por peroxido de hidrogénio

H 0
H3CH,CO OCH,CH3  H,CH,CO o Ho o
Na;PMo VO,
) H,0,/ CH;CH,0H + N
@®

(8a) (8b) (8¢)

Exp. C(catal) Conversao Seletividade

(mol %) (%) (%)
8a 8b 8c Oligomeros

1 0,27 65 3 82 11 4
2 0,44 69 5 64 7 24
3 0,89 74 10 78 12 0
4 1,34 78 3 90 7 0
5 1,77 87 1 93 6 0

aCondig¢bes da reacdo: Benzaldeido (2,75 mmol); H202 (8,25 mmol); tempo da reacao
(3 h); temperatura (333 K); CHzCH20H (10,0 mL).

4.6.4. Efeito da estequiometria dos reagentes na esterificacdo oxidativa do

benzaldeido por H>02 na presenca do NasPMo11VO40 como catalisador

A estequiometria dos reagentes joga um papel importante na taxa de conversao
do substrato, assim como na seletividade dos produtos. Assim, este parametro
mereceu especial atengcado para o presente estudo (Figura 2- 79).
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O excesso do peréxido de hidrogénio em relacdo ao substrato (benzaldeido),
pode favorecer a rapida conversao do substrato em produtos de interesse, no entanto,
também pode levar a formacdo de produtos indesejados, especialmente os
hidroperoxidos, indetectaveis pelo cromatografo a gas.

Olhando para o perfil das curvas cinéticas em fungdo da variagdo da
concentragdo do perédxido de hidrogénio, percebe-se que a medida que este vai
aumentando no meio reacional, a taxa de conversao do benzaldeido também
aumenta.

Quando a estequiometria de benzaldeido para H202 era 1:3 e 1:4, a conversao
final do substrato foi a mesma (i.e., 87 %), significando que, a partir daqui, 0 aumento
da quantidade do H202 no meio da reacédo, ndo € mais importante para a conversao
do substrato.

Vale ressaltar que, quando a proporc¢ao dos reagentes foi estequiométrica (i.e.,
benzaldeido:H202 = 1:1), a conversao final foi apenas de 67 %. Um aumento da
conversao para 73 % foi observado quando a proporc¢ao do benzaldeido para peréxido
de hidrogénio foi de 1:2.

Olhando o grafico da conversao e seletividade na Figura 2- 79b, percebe-se
que a proporcao estequiométrica dos reagentes favoreceu mais a formacao do acetal
(ca. 32 %) e benzoato de etila (52 %). Inversamente, o excesso do peroxido do
hidrogénio favorece a transferéncia do oxigénio para o substrato, oxidando-o ao acido
benzbico. Posteriormente, este sofre a reacao de esterificacdo, devido a presenga do
etanol no meio, fazendo com que o benzoato de etila seja o produto majoritario. Isso
pode ser observado a partir da seletividade da reacdo, quando a proporcao
estequiométrica foi de 1:2 e 1:3.

Observe também que a seletividade dos produtos nao detectados foi
diminuindo quando a propor¢ao estequiométrica variou de 1:1 até 1:3.

Quando a razao molar do benzaldeido para peréxido foi de 1:3, alcangou-se
uma seletividade quantitativa do benzoato de etila (ca. 93 %), sendo 1 e 6 % para
acetal e acido benzoéico, respectivamente.

Porém, como nos referimos anteriormente, o excesso do peroxido de
hidrogénio pode prejudicar a seletividade dos produtos de interesse, pelo que, quando
a razdo molar benzaldeido:H20:2 foi 1:4, 76 % foi 0 benzoato de etila, tendo-se formado
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oligbmeros em maiores quantidades (ca. 24 %). Nenhum traco de acetal e &cido
benzdico foi observado.
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Figura 2- 79: Efeito da estequiometria dos reagentes nas curvas cinéticas (a) e grafico
da converséao e seletividade (b) na esterificacdo oxidativa do benzaldeido por H202
catalisada por NasPMo11VOa40?

aCondigcbes da reacdo: benzaldeido (2,75 mmol); tempo da reacdo (3 h);
NasPMo011VOao (1,77 mol %); temperatura (333 K); CHzCH20H (10,0 mL)
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Tabela 2- 24: Efeito da estequiometria dos reagentes na esterificagdo oxidativa do
benzaldeido por H202 na presenga do NasPMo11VO40 como catalisador

H O
H;CH,CO OCH,CHj3 H3CH,CO 0 HO o
Na4PMO] 1VO40
H,0, / CH;CH,0H .
®

(8a) (8b) (8¢)
Exp Razao molar Conversao Seletividade
(aldeido:H202) (%) (%)
8a 8b 8c Oligémeros
1 1:1 61 32 52 0 16
2 1:2 73 10 72 3 15
3 1:3 87 1 93 6 0
4 1:4 87 0 76 0 24

Condigbes da reagdo: benzaldeido (2,75 mmol); tempo da reacdo (3 h);
NasPMo011VOao (1,77 mol %); temperatura (333 K); CHzCH20H (10,0 mL)

Conclui-se, portanto, que a razdo molar 1:3 do benzaldeido para peréxido foi
6tima para o presente sistema catalitico, pelo que foi escolhida para os testes
cataliticos subsequentes.

4.6.5. Avaliacdo do efeito da temperatura na esterificagdo oxidativa do
benzaldeido por H=0: catalisada por Na;PMo11V Q40

O efeito da temperatura como um parametro importante para a otimiza¢ao do
sistema catalitico, também foi estudado. Pelo fato de a maior concentracdo do
catalisador ter atingido a conversao maxima de 87 % do substrato, decidimos escolher
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esta concentracdo para avaliar o perfil da reagdo com a variagdo da temperatura
(Figura 2- 80). O aumento da temperatura pode influenciar tanto na taxa da conversao,
assim como na seletividade dos produtos de interesse.

Nas curvas cinéticas da Figura 2- 80a, pode-se observar que o aumento da
temperatura permitiu o incremento tanto na taxa inicial, assim como na conversao final
do substrato. Percebe-se também que dentro do intervalo estudado, a reacado néo
atingiu o equilibrio, pois a conversao foi aumentando com o aumento da temperatura.

Quando a temperatura foi de 318, 328 e 338 K, foi possivel notar que a
conversao final do substrato foi quase idéntica (i.e., 85, 86 e 87 %, respectivamente).
Porém, a reacdo conduzida a temperatura ambiente teve sua conversao maxima de
45 %.

A temperatura também impactou na seletividade dos produtos (Figura 2- 80b).
Observa-se que o0 aumento da temperatura favoreceu significativamente a
seletividade do produto principal (i.e., benzoato de etila), ou seja, de 298 para 338 K,
a seletividade do benzoato aumentou de 64 para 93 %. No entanto, o acetal teve uma
seletividade muito baixa, variando de 4 até 2 %, com o aumento da temperatura.
Repare que até 318 K, tracos do acido benzdico ndo foram observados, tendo se
formado apenas 5 % deste produto aos 328 e 338 K.
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Figura 2- 80: Efeito da temperatura nas curvas cinéticas (a) e grafico da conversao e
seletividade (b) na esterificacdo oxidativa do benzaldeido por H202 catalisada por
NasPMo11VOa40?

aCondigbes da reagdo: benzaldeido (2,75 mmol); H202 (8,25 mmol); tempo da reacao
(3 h); NasPMo11VOao (1,77 mol %); CH3CH20H (10,0 mL)
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Um aspecto que merece especial atencao € que, a medida que a temperatura
aumenta, a quantidade de produtos nao detectados vai diminuindo, sendo que, para
0 presente sistema, estes diminuiram de 32 para 0 %, com o incremento da
temperatura. Isto reforca a necessidade de se estudar o efeito da temperatura, ndo sé
para garantir a maior conversao do substrato, como também para melhorar a
seletividade dos produtos de interesse.

Do estudo feito, conclui-se que a reacao teve boa conversao e seletividade dos
produtos, dentro do intervalo de 333-338 K, pelo que estudos subsequentes foram
conduzidos a 333 K.

Tabela 2- 25: Efeito da temperatura na esterificagdo oxidativa do benzaldeido por
H202 na presenga do NasPMo11VO40 como catalisador

H O
H;CH,CO OCH,CHj3 H3CH,CO 0 HO o
Na4PMO] 1VO40
H,0, / CH;CH,0H .
®

(8a) (8b) (8¢)
Exp Temperatura Conversao Seletividade
(K) (%) (%)

8a 8b 8c Oligbmeros

1 298 45 4 64 0 32
2 308 51 2 77 0 21
3 318 85 0 80 0 20
4 328 86 0 81 5 14
5 338 87 2 93 5 0

Condicées da reacdo: benzaldeido (2,75 mmol); tempo da reacdo (3 h);
NasPMo11VOao (1,77 mol %); temperatura (298 - 338 K); CH3CH20H (10,0 mL)
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4.6.6. Efeito do alcool na esterificacdo oxidativa do benzaldeido por H20:
catalisada por NasPMo11VOao

As reacoes de esterificacdo oxidativa do benzaldeido podem ser afetadas pela
natureza do alcool, uma vez que, apos a oxidagao do benzaldeido a &cido benzdico,
dependendo do &lcool, o impedimento estérico no grupo hidroxila do alcool pode
dificultar o ataque nucleofilico da carbonila do &cido, resultando em maior ou menor
formacao do éster. Assim, o 4cido benzdico foi submetido a esterificacao oxidativa por

NasPMo11VO40 na presenca de diferentes tipos de alcoois (Figura 2- 81).
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90 1 / Etanol 551004
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Figura 2- 81: Efeito do alcool nas curvas cinéticas (a) e grafico da conversao e

seletividade (b) na esterificacdo oxidativa do benzaldeido por H202 catalisada por
NasPMo11VOa40?

aCondig¢bes da reagdo: benzaldeido (2,75 mmol); H202 (8,25 mmol); tempo da reacéo
(3 h); NasPMo11VOQOao (1,77 mol %)

Foi possivel observar que, nas reacdes com alcoois primarios contendo até
quatro atomos de carbono, taxas de conversédo acima de 70 % foram alcangados,
sendo que na presenca do metanol a conversdo completa do substrato foi observada
(Figura 2- 81a).

Por outro lado, quando os alcoois secundarios foram utilizados (i.e., propan-2-
ol e butan-2-ol) a conversao do substrato foi inferior (i.e., 38 e 56 %, respectivamente),
se comparado aos respectivos alcoois primarios, cujas conversdes foram 72 e 75,
respectivamente (Figura 2- 81a).

Observe que a conversao na presenca do butan-1-ol foi superior em relacao a

reacdo na presenca do propano-1-ol. Isto pode significar que a doacao de elétrons &
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hidroxila, por efeito indutivo foi mais importante no radical com mais atomos de
carbono.

O papel do catalisador consiste em polarizar a carbonila do acido benzdico,
aumentando sua eletrofilicidade e, por conseguinte, permitir o ataque pelo nucledfilo
(grupo hidroxila do alcool). No entanto, quando ha um grande impedimento estérico
no grupo hidroxila do alcool, o ataque ao carbono carbonilico do &cido é menos
eficiente, o que reduz o rendimento do éster. A seletividade dos alquil benzoatos
também foi significativamente menor quando alcoois secundarios foram os reagentes
(Figura 2- 81b). Esta baixa seletividade pode ser atribuida a formacao de oligbmeros
de éalcoois ramificados, que sao igualmente indetectaveis por anélise no CG-DIC.

Observe também que, a seletividade do produto da condensacdo do
benzaldeido com alcool (i.e., benzaldeido acetal), também foi impactada pela natureza
do alcool. A medida que a cadeia carbonica aumenta, ocorre uma tendéncia de
reducdo da formacdo deste produto. Alcoois secundarios e primario contendo 4

atomos de carbono na cadeia, nao favoreceram a formacéao do acetal.

Tabela 2- 26: Efeito do alcool na esterificacdo oxidativa do benzaldeido por H202 na
presenca do NasPMo11VOa40 como catalisador

Exp. Alcool Pkas Conversio Seletividade
(%) (%)

8a’ 8b" 8c Oligbmeros

1 Metanol 15,5 100 2 85 0 13
2 Etanol 15,9 87 1 93 6 0
3 Propan-1-ol 16,1 72 1 69 8 22
4 Propan-2-ol 17,1 38 0 39 19 42
5 Butan-1-ol 16,1 75 0 62 12 26
6 Butan-2-ol 17,6 56 0 69 12 19

Condigbes da reacdo: benzaldeido (2,75 mmol); H202 (8,25 mmol); tempo da reagéo
(3 h); NasPMo11VOao (1,77 mol %)

8a’ = benzaldeido acetal; 8b" = alquil benzoatos, 8¢ = acido benzdico
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4.6.7. Conclusées

Um processo eficiente para converter o benzaldeido em acetal, acido benzdico
e benzoato de etila foi desenvolvido. Entre os vérios catalisadores avaliados,
heteropolissal de sddio dopado com um atomo de vanadio (i.e., NasPMo11VOao) foi 0
mais ativo e seletivo para os produtos de interesse. A atividade dos catalisadores foi
discutida.

Na presenca de quantidades cataliticas de NasPMo11VOao, dissolvido em
solugdes etandlicas e a 333 K, o benzaldeido foi convertido em acetal, éster e acido
benzoico com altas conversdes (87 %) e boa seletividade dos produtos (i.e., 1,93 e 6
%, respectivamente).

As reacbes com alcoois primarios contendo até quatro atomos de carbono,
mostraram taxas de conversao acima de 70 %, sendo que na preseng¢a do metanol a
conversao completa do substrato foi observada.

Alcoois secundarios (i.e., propan-2-ol e butan-2-ol) tiveram uma conversao
inferior (i.e., 38 e 56 %, respectivamente), ao comparar com 0s respectivos alcoois

primarios, cujas conversdes atingiram 72 e 75, respectivamente.
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6. Conclusoes gerais

Neste trabalho, diferentes catalisadores heteropoliacidos de Keggin e seus
derivados lacunares ou dopados com vanadio foram sintetizados com sucesso e sua
atividade catalitica foi avaliada nas reag¢des de oxidagcdo de monoterpenos e seus
alcoois, na presencga de peréxido de hidrogénio como oxidante. Adicionalmente, os
sais dopados com vanadio também demonstraram ser eficientes catalisadores na
reacao de esterificacdo oxidativa do benzaldeido, em solucdes alcodlicas.

Todos os catalisadores foram caracterizados por andlises de espetroscopia na
regido do infravermelho, espectroscopia de absor¢ao molecular (ultravioleta-visivel),
espectroscopia de raios-X de energia dispersiva, microscopia eletrénica de varredura,
analises termogravimétricas, de area superficial e porosimetria, difracdo de raios-X e
titulacdo potenciométrica

Dentre os diferentes sais lacunares avaliados, o catalisador NazPW110O3g foi 0
mais ativo e converteu seletivamente o canfeno em dois produtos de oxidacgao,
canfenil aldeido e o acido canfenilico, com seletividade para a formacao de uma maior
porcentagem do produto ENDO. Um destaque desta reacdo é que o substrato
conservou seu esqueleto carbénico, algo raro para o canfeno. A seletividade méaxima
combinada para esses produtos foi de aproximadamente 90 %, com uma conversao
completa do canfeno. Os HPAs de Keggin como precursores da sintese também
foram testados. Embora tenham mostrado uma ligeira conversao do substrato, este
foi exclusivamente transformado em oligbmeros.

A oxidacao do linalol por perdxido de hidrogénio, catalisada pelo sal lacunar
NazPW110a39 levou a formacao de trés compostos valiosos, nomeadamente, 2- (5-
metil-5-viniltetraidrofuran-2-ilpropan-2-ol) (relagcdo cis / trans 1: 1), 2,2,6-trimetil-6-
viniltetraidro-2H- piran-3- ol (relacédo cis / trans 1: 1) e diepdxido. Nas condicoes
otimizadas, esta reacdo apresentou 100 % de seletividade combinada para os
produtos de oxidacado (ca. 66, 27 e 7 %, respectivamente) com uma conversao
completa do linalol. O catalisador foi eficientemente recuperado e reutilizado por 3
vezes, sem perda significativa da sua atividade catalitica. O desempenho catalitico e
a facil reciclabilidade do catalisador sugere que este é um protocolo adequado para a
conversao do linalol em produtos de ciclizagao.

A reacao de oxidacdo do nerol, na presenca do sal lacunar Na7PW11Osg
resultou nos seguintes produtos principais: neraldeido, epdxi-nerol e diepdxido, sendo
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0 epoxido o principal produto (ca. 91 %), com menor formagao de aldeido e diepdxido
(ca. 5 e 2 %, respectivamente) e apenas 2 % do peréxido do nerol. Outros substratos
terpénicos também foram avaliados na reacéo de oxidacao por H20z2, na presenca do
sal lacunar Na7PW11039. Enquanto o geraniol tem uma reatividade semelhante ao
nerol, os substratos pg-citronelol, a-terpineol e borneol mostraram-se pouco reativos
para este sistema. Isso foi uma evidéncia que a reacado de epoxidacao de alcoois
alilicos (geraniol e nerol) € uma reagédo assistida pelo grupo hidroxi, o que nos
possibilitou construir uma proposta de mecanismo para esta reacao. O catalisador
NazPW110a9 foi eficientemente recuperado (ca. 95 %). Embora apresentasse altas
conversdes do substrato apds trés reciclos sucessivos, este sofreu uma diminuicao
da sua atividade e seletividade.

O excelente desempenho catalitico do catalisador foi atribuido a remocao de
uma unidade WO no anion saturado (i.e., PW12040%), para formar o fosfotungstato de
Keggin lacunar de sodio cataliticamente ativo (NazPW110Osg).

Dos heteropolissais de Keggin dopados com vanadio, o sal NasPMo11VOao
mostrou-se o catalisador mais ativo e seletivo para a oxidagao do nerol. A conversao
do substrato atingiu 96 % e a seletividade do produto majoritario (i.e., nerol epdxido)
foi praticamente quantitativa (ca. 96 %). Neraldeido foi formado com baixa seletividade
(ca. 1 %) e nenhum traco do diepdxido foi observado. Dentre os parametros
estudados, foi possivel notar que o tempo da reacdo foi um dos parametros
importantes, pois, a medida que a reacao prosseguia, o intermediario (perdxido do
nerol), era continuamente convertido em produtos de interesse (neraldeido e nerol
epodxido). A carga do vanadio na estrutura do HPS também impactou na converséao do
substrato e seletividade dos produtos. Maior teor do vanadio levou a diminuicao da
conversao do substrato e a seletividade do produto principal, embora o sal dopado
com trés atomos de vanadio tenha mostrado uma apreciavel seletividade para o
aldeido. Isso mostra que estas reagdes (epoxidacao e oxidagédo do carbono hidroxilico
para carbonilico) seguem diferentes caminhos e dependem de forma diferente da
natureza do catalisador.

O catalisador NasPMo11VQO4o, também mostrou uma excelente atividade
catalitica na esterificagdo oxidativa do benzaldeido, tendo atingido 87 % da conversao
do substrato e alta seletividade do benzoato de etila, como produto majoritario (ca. 93
%). O HPA do tipo Keggin (i.e., HsPMo12040) apresentou uma boa atividade catalitica
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na oxidagédo do nerol, (ca 95 % de converséo) e alta seletividade do nerol epdxido
como produto majoritario (ca. 95 %), sendo neraldeido e diepoxido os produtos
minoritarios (ca. 2 e 3 % de seletividade, respectivamente). Das percepcdes
mecanisticas, conclui-se que em solucdo, o HPA (H3zPMo12040) foi primeiramente
peroxidado e seu heteropolianion protonado interagiu por ligacdo de hidrogénio com
a dupla ligagao olefinica, uma reacgao assistida por grupo hidroxila alilico, levando a
um intermediario de seis membros, que promoveu a transferéncia do atomo de
oxigénio para ligacdo dupla, levando a formagédo do nerol epoxido como produto
principal. Neste intermediario, temos como ponto chave a presenc¢a do vanadio, que
faz o catalisador mais ativo e seletivo que seu acido de origem. Efeitos dos principais
parametros da reagcao foram avaliados; temperatura, razao molar substrato; oxidante,
concentracao e natureza do catalisador. O tempo da reagdo também impactou na
transformacao do intermediario peréxido do nerol, somente apds 4 h de reagdo os
intermediarios peroxido do nerol foram sendo convertidos em produtos de oxidagéo.
Independentemente da reacgao, a seletividade conjunta para os produtos de oxidagcao
foi 100 %, com uma completa conversao do substrato.

Este foi o primeiro trabalho do grupo em que catalisadores fosfomolibdatos
contendo vanadio foram utilizados, e abre novas perspectivas para que outros
derivados sejam sintetizados, inclusive contendo outros metais. Também foi a primeira
vez que estes sais foram usados em reacdes de esterificacdo oxidativa, o que abre o
leque de reagdes nos quais eles podem ser usados.
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ARTICLEINFO ABSTRACT
Keywords: In this work, monolacunary Keggin heteropolyacid salts containing sodium as the countercation were synthe-
Camphene sized and evaluated as catalysts on the camphene oxidation with hydrogen peroxide. Under reaction conditions

Lacunar Keggin heteropaolyacid salts
Hydrogen peroxide
Catalytic oxidation

(i.e., 333K, air atmosphere, CH3CN solution), camphene (1) was selectively oxidized by H,O,, generating two
rare products; camphene aldehyde (1a) and camphenylic acid (1b), which have attractive olfactive properties.
Notably, these uncommon compounds were obtained with the camphene preserving their carbon skeletal.

Among the lacunar Keggin heteropolyacid salts, the Na;PW;,04; lacunar salt was the most active and selective
toward oxidation products, completely converting the camphene to (1a) and (1b) products. The catalyst load,
the oxidant: camphene molar ratio and the reaction temperature allowed to control the (1a)/ (1b) proportion.

1. Introduction

Monoterpenes are renewable raw material used to synthesize fla-
vors, agrochemicals, and pharmacies intermediates [1]. Among them,
camphene deserves highlight because their oxygenated derivatives have
attractive olfactive properties and are widely used as an ingredient for
perfumery and fragrance industries [2]. Camphene oxidation becomes
still more interesting with the hydrogen peroxide, an environmentally
friendly oxidant, that is too noninflammable, easily handling, in-
expensive, and atom-efficient [2,3]. The greatest challenge to oxidize
the camphene is that it has only one allylic hydrogen, which is in the
bridgehead position, being thus hardly removable. In addition, the
double bond of camphene has a large hindrance hysteric, an aspect that
hampers its epoxidation [4]. Consequently, there are scarce cases where
the metal catalysts commonly used in olefin oxidation reactions had
success in the camphene oxidation, either with oxygen or hydrogen
peroxide [5,6].

Heteropolyacids (HPAs) are considered environmentally benign
catalysts and a good alternative to the common metal catalysts [7].
Keggin HPAs have tungsten and molybdenum as addenda metal atoms
in their anions, being thus potentially active catalysts in oxidation re-
actions [8-10]. However, HPAs are strong Brensted acids, a feature that
promotes acid-catalyzed concurrent reactions, such as carbon skeletal

rearrangement and nucleophilic addition, which reduce the selectivity
of the oxidation products [11,12]. To circumvent this drawback, an
approach that is still few explored is to convert Keggin HPAs to neutral
salts, exchanging their acidic protons by metal cations [13,14]. More-
over, the removal of one MO unit from the heteropolyanions (i.e., WO
or MoO) results in a lacunar salt catalyst, which may be more active
than a precursor with the saturated heteropolyanion [15-18].

In this work, we synthesized three lacunar Keggin HPAs sodium
salts and assessing their catalytic activity on the oxidaton of the
camphene by hydrogen peroxide. All the lacunar salts were character-
ized by FT-IR, XRD, TG/DSC, SEM-EDS techniques, and their acidie
strength were measured by n-butylamine titration. Effects of the main
reaction variables were investigated. Special attention was devoted to
linking the structural properties of the lacunar salts with their catalytic
activity.

2. Experimental section
2.1. Chemicals
All the chemicals were purchased from commercial sources and

used as received. Camphene and acetonitrile were Sigma-Aldrich (ca.
99 wt. %). Sodium hydrogen carbonate was Vetec (ca. 99 wt. %).

* Corresponding author at: Chemistry Department, Federal University of Vicosa, Campus Universitdrio, Avenue P.H. Rolfs, s/n, Vicosa, Minas Gerais State, CEP:

36570-000, Brazil.
E-mail address: silvamj2003@ufv.br (M.J. da Silva).
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One-pot synthesis at room temperature of
epoxides and linalool derivative pyrans in
monolacunary Na;PW,;0z4-catalyzed oxidation
reactions by hydrogen peroxide+

Castelo B. Vilanculo, {2*? Marcio J. Da Silva, {2° Milena Galdino Teixeira{®®
and Jesus Avendano Villarreal®

In this work, we describe a new one -pot synthesis route of valuable linalool oxidation derivatives (ie., 2-(5-
methyl-5-vinyltetrahydrofuran-2-yl propan-2-ol) (1a)), 2.2,6-trimethyl-6-vinyltetrahydro-2H-pyran-3-ol
(1b) and diepoxide (1c), using a green oxidant (i.e., hydrogen peroxide) under mild conditions (i.e., room
temperature). Lacunar Keggin heteropolyacid salts were the catalysts investigated in this reaction. Among
them, Na;PW1.:0z5 was the most active and selective toward oxidation products. All the catalysts were
characterized by FT-IR, TG/DSC, BET, XRD analyses and potentiometric titration. The main reaction
parameters were assessed. Special attention was dedicated to correlating the composition and

rscli/rsc-advances

1. Introduction

The oxidation of terpenic alcohols, which are an abundant,
renewable and attractive raw material, provide compounds
useful for the synthesis of fine chemicals, fragrances, perfumes,
and agrochemicals.'* Linalool is a tertiary alcohol whose cyeli-
zation derivatives and epoxides are highly valuable due to their
chiral building blocks for the synthesis of drugs.”* The cycli-
zation of linalool is an intramolecular process that results in the
formation of tetrahydropyran and tetrahydrofuran derivatives,
which are compounds with potential biological activity.™

Several strategies have been developed to cyclize the linalool.
Commonly, the first step of linalool cyclization requires
a preliminary activation of the double bond through its trans-
formation in epoxide or halogenate derivatives, which cyclizes
to give the corresponding ether derivatives containing an
additional hydroxyl or halogen functional group.*® Nonethe-
less, these multistep processes have low atomic efficiency and
involve the use of environmentally hazardous stoichiometric
oxidants, resulting in residual wastes."

“Chemistry Department, Pedagegic University of Mozambique, FCNM, Campus of
Lhang Av. de Mocambique, Km 1, Maputo, 4040, Mozambique. E-mail:
castelovilanculo@gmail.com; Tel: +258 825573337

"Chemistry Department, Federal University of Vicosa, Minas Gerais State, 36590-000,
Brazil

“Chemistry Department Federal University of Minas Gerals, Minas Gerais State, 31270~
901, Brazl

T Electronic  supplementary  information  (ESI) available. See DOI:
10.1039/d0ra00047g

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2020

properties of the catalysts and their activity.

In this regard, to develop oxidative routes of linalool based
on hydrogen peroxide, an inexpensive, atom-efficient and green
oxidant that generates only water as a by-product is a challenge
to overcome.™" Nonetheless, hydrogen peroxide requires the
presence of a metal catalyst to be activated.”

Among the various catalysts used in oxidations with
hydrogen peroxide, polyoxometalates should be highlighted
due to their high compound versatility that has been effective in
homogeneous and heterogeneous processes.'*** Several heter-
opolyacids have redox properties that characterize them as an
efficient catalyst in oxidation reactions with oxygen or hydrogen
peroxide."”

Keggin heteropolyacids (HPAs) are the most used poly-
oxometalates in catalysis. However, they are strong Bronsted
acids, a feature that compromises their use as a catalyst in
oxidations of monoterpenes, which are substrates susceptible
to acid-catalyzed concurrent reactions such as carbon skeletal
rearrangement and nucleophilic addition.™* To circumvent
this drawback, a rarely explored approach is to convert Keggin
HPAs to neutral salts, exchanging their acidic protons by metal
cations.?*** Moreover, the removal of one MO unit of hetero-
polyanions (i.e., WO or MoO) results in a lacunar salt catalyst
that may be more active than its precursor with saturated
anion.***!

The synthesis of linalool oxides and diepoxides, using
lacunar polyoxometalates as catalysts, has not yet been reported
in the literature. In this work, we present an innovative method
of one-pot synthesis of linalool oxides with high conversion and
selectivity, using a lacunar polyoxometalate as catalyst and
hydrogen peroxide as an oxidant.

RSC Adv, 2020, 10, 7691-7697 | 7691
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Unraveling the role of the lacunar Na;PW,;,0;, catalyst on the
oxidation of terpene alcohols with hydrogen peroxide at room
temperature

Castelo B. Vilanculo®* and Mdrcio J. Da Silva®

In this work, we have assessed the activity of various Keggin heteropolyacid (HPA) salts in a new ane-pot synthesis route of
valuable products, which were obtained from the oxidation of terpenic alcohols (i.e., aldehyde, epoxide, and diepoxide),
using a green oxidant (i.e., hydrogen peroxide) at mild conditions (i.e., room temperature). Lacunar Keggin HPA sodium salts
were the goal catalysts investigated in this reaction. Starting from the HPAs (H;PW 5,040, H3PM04,04, and HaSiW,0,0), we
synthesized lacunar sodium salts (Na;PW;035, Na;PWy;035, NagSiW,:035) and the saturated salt (NasPW,204). All of them
were investigated in oxidation reactions in homogeneous phase with nerol as model molecule. Na,PW,,0;; was the most
active and selective towards oxidation products. All the catalysts were characterized by FT-IR, TG/DSC, BET, XRD, SEM-EDS
analyses and potentiometric titration. The main reaction parameters were assessed. Geraniol, a-Terpineol, B-citronellol and
barneol were also successfully oxidized. Special attention was dedicated to correlating the composition and properties of

catalysts with their activity.

1. Introduction

The development of environmentally friendly catalysts to
transform renewable raw material such as monoterpenes, to
valuable chemicals has been a pursued goal at industrial and
laboratory scales, due to economic and environmental reasons 2,
The synthesis of the oxygenated products from monoterpenes has
great interest due to their utilization in the production of building
hlocks for synthesis of drugs, agrochemicals, ingredients of
fragrances and perfumes®?.

Oxidative processes become highly attractive when green
oxidants are used with a recyclable catalyst that operates at room
temperature °. It is very important that these catalytic processes
achieve high selectivity and activity, with a minimum generation of
residues and wastes ® Hydrogen peroxide is an atom-efficient
oxidant (ca. 47 %), nonflammable, easily to handling and very
effective in liquid-phase oxidation reactions, generating only water
as byproduct 7. However, its activation requires the use of a catalyst
metal, which should promote a faster transferring of the oxygen
atom to the substrate and increase the reaction selectivity 2.

On this sense, polyoxometalates have shown to be economical
and environmentally attractive catalysts, being used in oxidations of

2“Chemistry Department, Pedi ic University of bique, FCNM, Campus of
Lhanguene, Av. de Mogambique, Km 1, Maputo, zipcode: 4040 Tel.: (+258)
825573337 E-mail: castelovilanculo@gmail.com

bChemistry Department, Federal University of Vigosa, Vigosa, Minas Gerais state,
Brazil. 36590-000".

alcohols and olefins with hydrogen peroxide ®. In special, Keggin
heteropolyacids (HPAs) are effective catalysts in homogeneous or
heterogeneous processes %12, Keggin HPAs have redox properties
that characterize them as an efficient catalyst in oxidation reactions
with oxygen or hydrogen peroxide *¥15. Previously, the Na;PW110s5
catalyst was successfully used in the oxidation of camphene with
hydrogen peroxide, being the most active catalyst among the
heteropolyacid salts 6. A detailed description is in the supplemental
material [refisM],

Keggin HPAs are the most used polyoxometalates in catalysis,
mainly due to high strong Brensted acidity Y%, This high acidity
strength may favor to acid-catalyzed reactions, such as carbon
skeletal rearrangement and nucleophilic addition 1%, In oxidation
processes, it may become undesirable principally if the substrates
are terpenic olefins, compromising the reaction selectivity 2°

To circumvent this drawback, a scarcely explored approach is to
convert the Keggin HPAs to neutral salts, exchanging their acidic
protons by metal cations 2L, Another very interesting modification is
the removal of one MO unit belonging to the heteropolyanions (i.e.,
WO or MoO); this lacunar salt may be a more active catalyst than its
precursor with a saturated anion 2223,

Balula et al. have synthesized mono and dilacunary salts with
their heteropolyanions substituted by transition metal cations (i.e.,
Co?, Fe®), obtaining catalysts that were very effective in the
oxidation reaction of geraniol with hydrogen peroxide 2%, Those
authors verified that lacunary phosphotungstate catalysts without
metal cations were more active operating either in homogeneous or
heterogeneous phase (i.e.,, silica-supported).  Undeniably,
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in this woirk, we have exploned the catalytic activityof Kegain-type heteropotyanions P,V 0w {n
=101 2 or 3)in the form of sodium safts in green oxdation routes of terpene alcohots with hydrogen
peromde. Nerodwas the model moleculs selected to assess the impacts of the main resction parameters,
such as temperature. catalyst boad, and stoichiometry of reactants. The impacts of the presence of
wvanadium al different propordors e, Wy Ve and Vi loadsiper anion] in the structure of
phosphomolybdate catdvsts were assessed. Al the cataysts wene characlenized by vanous techriques
such as powder ¥-ray difffaction. sttenuated ditfuse refiectance infrared spectroscopy. ultravicis t-visinie
spectoscopy, themmograsimetric analysis. isothermns of adsorption—desorption of M measurements of
surface area, scanning electronic microscopy. energy-dispersive X -1ay spectroscopy, and n-butylamine
potentiometnc titration. Among the catalysts assemed, Na, PMo, VW0, was the most active and selective
toward epmides, The effickency of this catalyst in the epaxidation of different terpene alcohol was
irvestigated. Specisl attention was dedicated to comelating the composition and properties of the
vanadium-doped phosphomolybdic catalysts with ther catalytic acthaty.
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To address this demand and make the oxddation macions

1. Introduction more benign  environmentally, the green and inexpensive
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The development of catalysts that can achieve more selective
and eovironmentally friendly midation routes of terpenic
compounds has received attention due to economic and envi-
ronmental reasons.™* Terpenic aleohols are an sbundant
natral origin feedstock and occur in many plants; they are
relevant platform molecules o produce key intermediates for
the perfumery, flavoring, fine chemicals, and pharmaceotical
industries, being also used as ingredients for the formulation of
cosmetics and household products.** The oxdation of terpenic
alenhol is 8 synthetic route of interest, leading to the formation

oddants molecular mxygen or hydmgen pemxide have been
used in many catalytic processes o oxidize terpenic aloohols,
generatng water as the only w-product.™ Monetheless, it the
presence of 3 metal catalyst is always required to activate these
oxdants,* Although molecolar 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, hvdrogen perogide is
& liquid, non-flammable, and an efficicnt oxidant at room
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Can Brensted acids catalyze the epoxidation of allylic alcohols with HoO9? |55
With a little help from the proton, the H3PMo1204p acid did it and well
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ARTICLE INFO ABSTRACT

[— In this wrek, we have explored the entalytic activity of fvpicsl Bransted acid in epoxidation reacions of terpens
Brooiiod 00 caralyem alcohals with hydrogen peroxide. Ksggin heteropolyacids (HPAS) (e, HaPWizOw, HaPMoeOso, and
::’“’Eﬂ:‘_‘“‘mm““” Ha&iW, 504p) were comparsd to the rommon Erensted acids (Le., salfuric, and petolusnesilfonic acids) in
R

el
Hydruges peromide

epaxidation reactions of neral, the model malecale selected. The efects of the main réaction variable, such as
lemperature, fme, lvad and st of acid catalyst were evaluated. Among the catalysts investigated, HsPMor 20

was the most active and selective catalyst toward epoxide nerol, the goal product. The highest converson ob.
tained was 959, with a selectivity of 97% towands nerol epoxide. A discussion of the reaction mechanism was
perfarmed s the hasis of experimental rests and acidity properties of the catalysts. A enmparisen with a nen
protic catalyst (Le.. NagPMorzOw) allowed demonstrale that both Molybdenum and protons present in the
HaPMay g are the main active sites i this epoxidation reaction.

1. Introdoetion

Terpenic alcohols are an abundant natural origin feedstock and occur
in many plantz arcund the warld [1]. They are platiorm molecules o
produce fne chemicalz, drug intermedistes, fragrances, and agro-
chemicals [2]. Particularly, terpenic cpoxides are oeed as key in-
termediates for the perfumery, Aavoring, and pharmarestical induseries,
besides ingredients for the formulation of ceamesic and houschold
produces [3.4].

in general, eporidation routes and acid-catalymed transformations

green routes of synthenis combining non-pollutant oxidant and efficient
camlyst: to converting renswable raw marsrial in high-valoe-added
chemicals has attacted significant attention [11-131

Although having 2 high content of active Oxygen species, oxidations
with hydrogen peroxide always require 2 metal casalyst to be activated,
Several metal camlysts have been used in the epoxidation processes of
terpenic alcohals, mach as Niobinm [14], Titanium [15], Tungzeen [1
and mixed metal oxides [17], among others

Polyoxomemlates (POMa) are an extensive clam of meml-oxygen
cluzters that heve several applications in several fields of science [i5,
101 & hace Wamein Jecacid. (lima.y 4 Taimhlink

el L Ee: AifFa gpide i o =il Joiss,
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One-pot synthesis of benzaldehyde derivatives in PdCl,-catalyzed
reactions with H,0, in alcoholic solutions
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Abstract

Abstract The activity of the palladium salt catalysts was investigated on the benzaldehyde reactions with H,O,. The PdC1,
salt was the most efficient catalyst for the formation of the goal products. In CH;OH, benzaldehyde was selectively oxidized
to benzoic acid and posteriorly esterified to methyl benzoate. In this process, the reaction of the PdCl, catalyst with aqueous
H,0, provided H* ions, which also promoted the esterification and acetalization reactions. The oxidant load played a key role
in the selectivity controlling; while a large excess (9:1) gave benzoic acid (90%), with a lower ratio (3:1), acid and ester were
formed with selectivity of 58 and 35%, respectively. With H,0, at an equimolar ratio, the Pd(0) reduced the benzaldehyde to
benzyl alcohoal (30%). In absence of the oxidant, PdCl, (2.5 mol %) condensated benzaldehyde and alcohol to acetal (90%).
Therefore, PdCl, directly catalyzed the oxidation and reduction reactions, and participated in acid-catalyzed reactions (i.e.,
condensation and esterification), generating H* ions, demonstrating to be a highly versatile catalyst. An adequate adjust-
ing of reaction conditions allowed to control the reaction selectivity toward the desired products (i.e., benzoic acid or ester

benzyl, acetal, or benzyl alcohol).
Graphic Abstract

‘

K PdCI,/ROH/

Keywords Homogeneous catalysis - Chemoselectivity - Oxidations - Reductions - Reaction mechanisms - Coordination

chemistry
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Introduction

The production of benzoic acid and their esters have gath-
ered a lot of attention, due to extensive use of these products
as raw material aiming the industrial production of fibbers,
cosmetics, plasticizers, dyestuffs (Ilyas and Sadiq 2009;
Chumbhale et al. 2005). Benzoic acid has been industrially
produced through toluene oxidation in liquid or vapor phase
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Abstract

Lacunar potassium undecasilicotungstate salt catalyst was highly efficient in oxidation reactions of terpenic alcohols with
hydrogen peroxide. Carbonylic products were selectively obtained from alcohols such as borneol, nerol, geraniol and
p-citronellol. The KgSiW ;0,4 catalyst was synthesized in one pot reaction starting from precursor salts (KCIl, Na,WO,,
and Na,Si0;). The catalyst salt was characterized by FT-IR, TG/DSC, BET, XRD analyses and potentiometric titration. The
main reaction parameters were assessed. Based on experimental data, a reaction pathway was proposed. In borneol oxidation,
TON of 2720 was achieved, indicating the high catalytic activity. As far we know, it is the first time where the monolacu-
nar catalyst is used without an additional introduction of metal transition into Keggin anion. A comparison of the catalytic
performance of different lacunar silicotungstic acid salts exchanged with different cations was performed. The K SiW,,054

catalyst was used without loss activity.

Graphical Abstract

Keywords Lacunar silicotungstic acid potassium salt - Hydrogen peroxide - Catalytic oxidation - Terpenic alcohols
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1 Introduction

Terpenic alcohols are an abundant, renewable and attrac-
tive raw material for synthesis of fine chemicals, drugs
and agrochemicals [1-3]. Especially, its carbonylic deriva-
tives always have organoleptic properties that make them
ingredient of flavours, fragrances and perfumes [4, 5].
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