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RESUMO

RODRIGUES, Alana Alves, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de 2020.
Esterificacdo do furfural e cetalizagcdo do glicerol catalisadas pelo &acido silicotingstico e
seus sais metalicorientador: Marcio José da Silva.

Heteropoliacidos e seus sais tém ganhado visibilidade em reacdes cataliticas. Neste trabalho,
sintetizou-se sais metalicos derivados do acido silicotingstico visando sua aplicacdo como
catalisadores em reacfes de valorizacdo de derivados de biomassa: esterificacdo de glicerol
condensacdo do furfural. Os sais foram caracterizados por analises de espectroscopia na regiac
do infravermelho por transformada de Fourier acoplada a técnica de reflectancia total atenuada,
analise termogravimétrica, difracdo de raios-X em po, fisissorcdo de nitrogénio, andlise de
tamanho e volume de poro pelo método BET, microscopia eletrbnica de varredura e
espectroscopia de raios-x de energia dispersiva. Os catalisadores foram testados nas reagoe:
sob diferentes condi¢cdes. Na reacdo de esterificacdo do furfural empregou-se peroxido de
hidrogénio como agente oxidante. Essa reacao foi eficiente com a utilizacdo dos catalisadores
Fes(SiW12040)3 € CuSiW12040; @ 50 °C, com uma propor¢do de substrato: oxidante de 1:2,
alcancouse conversodes de 65 % e 93 %, respectivamente. Além disso, as reacdes catalisadas
por estes sais atingiram uma seletividade de 78 % para a produgcéo do 2-metilfuroato. Foi
verificado que a reacao se processa a temperatura ambiente, porém, um aumento da temperatur:
favorece a conversdo. Nas reacdes de cetalizacao do glicerol todos os sais testados, com exceca
do sal de niquel, apresentaram excelentes conversdes, acima de 80% e alta seletividade para «
solketal, acima de 98 %. O catalisados(68V12040)3foi selecionado para essa investigagao e

além de obter 100 % de conversao do glicerol, atingiu 98 % de seletividade para o solketal a
temperatura ambiente, em apenas 1 h e sem a necessidade de remocao da agua formada n
reacdo. Os testes de reutilizacdo desse catalisador mostraram que apés cinco ciclos de reacac
houve apenas um minimo decréscimo de conversdo, mas sem reducdo na seletividade. Os
resultados mostraram que os processos desenvolvidos, tanto para a producéo de solketal quantc
para producéo do 2-metilfuroato, favorecem a obten¢éo dos produtos em condigbes amenas e

ambientalmente amigaveis.

Palavras-chave:Biomassa. Catalise. Heteropolissais. Heteropoliacidos.



ABSTRACT

RODRIGUES, Alana Alves, MSc., Universidade Federal de Vicosa, February, 20&0ral
esterification and glycerol ketalization catalyzed by silicotungstic acid and its metallic
salts.Adviser: Marcio José da Silva.

Heteropolyacids and their salts have gained visibility in catalytic reactions. In this work,
metallic salts derived from silicotungstic acid were synthesized aiming its application as
catalysts in reactions of valorization of biomass derivatives: esterification of glycerol and
condensation of furfural. The salts were cha&ittézed by Attenuated total reflectance/Fourier
transform infrared technique, thermogravimetric analysis, X-ray powder diffraction, nitrogen
physisorption, pore size and volume analysis by the BET method, scanning electron microscopy
and energy dispersive x-ray spectroscopy. The catalysts were tested in the reactions under
different conditions. In the esterification reaction of furfural, hydrogen peroxide was used as an
oxidizing agent. This reaction was efficient with the use af$té/12040)z and CuSiW12040
catalysts; at 50 °C, with a substrate: oxidant ratio of 1: 2, conversions of 65% and 93% were
achieved, respectively. In addition, the reactions catalyzed by these salts reached a selectivity
of 78% to produce 2-methylfuroate. It was found that the reaction takes place at room
temperature, however, an increase in temperature favors the conversion. In the glycerol
ketalization reactions, all salts tested, except for nickel salt, showed excellent conversions,
above 80% and high selectivity for solketal, above 98%. The cataly&iWe-Os0)s was
selected for this investigation and in addition to obtaining 100% conversion of glycerol, it
reached 98% selectivity for solketal at room temperature, in just 1 h and without the need to
remove the water formed in the reaction. The reuse tests of this catalyst showed that after five
reaction cycles there was only a minimal decrease in conversion, but with no reduction in
selectivity. The results showed that the processes developed, both to produce solketal and 2-
methylfuroate, favor the production of products in mild and environmentally friendly

conditions.

Keywords: Biomass. Catalysis. Heteropolysalts. Heteropolyacids.
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1 INTRODUCAO GERAL

1.1 Conceitos basicos sobre catalise

A maioria dos processos industriais utiliza catalisadores para a obtencao de produtos
desejados. Para que as reagfes quimicas acontecam as moléculas devem colidir umas com a
outras com uma orientacao que permita ndo s6 a quebra de ligacdes quimicas existentes, coma
também a formacdo de novas ligacdes. Além disso, as moléculas devem colidir com uma
energia igual ou maior que a energia de ativacdo (Ea), isto €, a energia minima necesséria para
que se inicie a reacao quimica (BROWN et al,2ATKINS, DE PAULA, 2012).

Para que um processo seja economicamente viavel € fundamental que haja um minimo
consumo de energia possivel e os produtos desejados sejam seletivamente formados com um
minimo de tempo. Por isso, a catalise € de extrema importancia para viabilizar reacdes
quimicas. Na industria quimica, por exemplo, mais de 80 % dos produtos quimicos sao obtidos
com o emprego de pelo menos um processo catalitico (BERNARDO-GUSMAO, PERGHER,
DOS SANTOS, 2017; DUPONT, 2002).

A adicédo do catalisad@aum meio reacional altera o0 mecanismo da reagéo, oferecendo
um novo estado de transi¢céo, geralmente com energia menor do que o da rea¢ao nao catalisada
Como a energia de ativacao € a diferenca entre a energia do estado de transicao elasnergia
reagentes, ela também é reduzida com a presenca do catalisador. Como se pode observar n:
Figura 1, a energias dos reagentes e produtos sdo as mesmas para as reacdes catalisada e na
catalisada. Catalisadores afetam a cinética da reacdo, mas nao alteram sua termpdinamica
conservndo a variagdo de entalpia AH, por exemplo. A energia total liberada durante a reacéo
€ mantida na presenca ou auséncia de catalisadores, 0 que mostra que a taxa de reacao nao es
diretamente relacionada com a termodinamica da reacdo (BROWN et alSEIHOGBERT
2013; ATKINS, DE PAULA, 2012

Os processos cataliticos podem ser classificados, de acordo com a fase em que se
encontram os reagentes e o catalisador, em heterogéneos e homogéneos, sendo 0s primeiro:
aqueles onde reagentes e catalisadores encontram-se em fases distintas e a reagdo ocorre
interface. Quando o catalisador e reagentes estdo em uma Unica fase chamamos de catalise
homogénea. Apesar da dificuldade de separacéo entre o catalisador e os produtos, no caso de
catalise homogénea, esse tipo de processo tem destaque na producdo de compostos de maic

valor agregado em varios setores da quimica fina, com é o caso da producdo de fragrancias,
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agroquimicos e no setor farmacéutico (BERNARDO-GUSMAO, PERGHER, DOS SANTOS,
2017).

Figura 1- Diagramas de energia genéricos para uma reacao exotérmica ndo catalisada e aatia
destague em verde para esta Ultima.

EE
sem catalisador

Ea
sem catalisador

Eﬂ

com catalisador

E,

com catalisador

Energia
Energia

Reagentes Reagentes

AH AH

Produtos Produtos

Coordenada de reagdo Coordenada de reagdo

Fonte: Autoria prépria

Existem diversos tipos de catalisadores, com diferentes propriedades e muitas
aplicacdes. No capitulo | deste trabalho tratamos da sintese e da caracterizacao de uma classe
de catalisadores chamados heteropolicompostos. A sintese desses compostos teve seu primeirc
relato em 1826, quando Berzelius fez reagir molibdato de amonio e o acido fosforico, obtendo,
naquela época desconhecido, o molibdofosfato de amDAIG(LVA, LIBERTO, 2016).

Atualmente uma infinidade de estruturas de heteropolicompostos ja € conhecida e tem
estudos sobre suas aplicacdes como catalisadores em diversas reacfes (DA SILVA, LIBERTO,
2016). Neste trabalho sais derivados do acido silicotungstico foram testados em duas diferentes

reacdes, a cetalizacao do glicerol e a esterificacdo oxidativa do furfural.

1.2 Aplicacéo de catalisadores na valorizacdo de derivados de biomassa

Entre as inumeras aplicacdes dos catalisadores estao as transformacdes de derivados de
biomassa em produtos de maior valor agregado. A crise do petréleo dos anos 70 mostrou a
fragilidade da dependéncia de combustiveis fésseis, que podem ter suas reservas esgotadas no
proximos 50 anos. Além disso, o crescimento da preocupacdo ambiental aliado a busca pela
reducao da utilizacdo de combustiveis féssaspeopostas de crescimento sustentavel fizeram

com que houvesse um aumento na utilizacdo da biomassa, como uma alternativa para a
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producdo de energia elétrica e de biocombustiveis (SCHOBERT, 2013; MAMMAN et al.
2008.

A producdo de biocombustiveis traz novas preocupacfes e oportunidades, como a
producao de biodiesel, por exemplo, que gera como residuo o glicerol, como mostrado na figura
2. Para tornar esse combustivel ainda mais sustentavel e mais barato é preciso dar uma
finalidade ao subproduto de sua producdo (KATRYNIOK et al., 2010).

Figura 2—- Reacédo de transesterificacdo de triglicerideo com etanol, produzindo eti$ ésteicidos
graxos (biodiesel) e glicerol.

R

>_—.o

/o o OH
R*
Cat. 3 (0] R
3 + 3CHCH,0H ——> ~ "\’ Y + OH
etanol o
o OH

Biodiesel
— O Glicerol

R
Triglicerideo

Fonte: Autoria propria.

O glicerol pode ser usado diretamente como aditivo em formulacdes de cosméticos,
produtos de higiene pessoal, produtos de cuidados pessoais, farmacos e alimentos. Onde sue
funcdo principal € como agente umectante, ou seja, uma substancia que retém a umidade.
Também pode ser utilizado na sintese de resinas alquidicas e poliuretanos. Por outro lado, €
possivel também agregar valor a esse composto por meio de reacdes quimicas (PAGLIARO,
ROSSI, 2008).

Muitas séo as reacdes possiveis para modificar o glicerol, devido a presenca dos grupos
hidroxila, alguns de seus derivados podem ser visualizados na figura 3. Sua oxidagcéo pode
originar, sob diferentes condi¢des, dihidroxiacetona (DHA), o principal ingrediente ativo em
produtos de bronzeamento artificial sem sol, o acido cetomalénico (ou mesoxalico) que pode
ser modificado para apresentar atividade biolégica como agente anti-HIV, além de produzir o
glicerato de sodio, acido glicérico, acido tartrénico e o acido cetomalbnico. Sua oxidacao
polimérica produz o policarboxilato um excelente componente para detergentes domésticos.

Sua eterificacdo produz éteres alquilicos que podem ser utilizados como aditivos para o diesel
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e o biodiesel. Sua esterificagéo produz polimeros altamente ramificados. O propilenoglicol, um
anticongelante, pode ser produzido a partir da hidrogendlise do glicerol (PAGLIARO et al.,
2007 CHAMINAND et al. 2004.

O glicerol pode servir como matéria-prima para a producdo fermentativa de 1,3-
propanodiol, um dos componentes principaiSnovo nylon”, um poliéster com caracteristicas
adequadas para uso em téxteis e carpetes (PAGLIARO et al., 2007).

O carbonato de glicerol (4-hidroximetil-1,3-dioxolan-2-ona) pode ser preparado a partir
de glicerol e dimetilcarbonato em uma reacéo catalisada por lipases. E um composto utilizag&o
em componentes de membranas de separagcdo de gases, além disso, pode atuar como fonte ©
novos materiais poliméricos, como o glicidol, um componente para producéo de resinas epoxi
e poliuretanos (PAGLIARO et al., 2007).

Diante das inUmeras possibilidades apresentadas pelo glicerol, optamos nesse trabalho
por investigar sua cetalizacdo com cetonas, catalisada por heteropolissais, derivados do acido
silicotingstico, visando a obtencdo do (2,2-dimetil-1,3-dioxolaiip+#hetanol, também
conhecido como solketal. Esse composto possui propriedades que o levam a ser interessantes
para a industria de tintas e para a industria de combustiveis (MOTA et al.,, 2010). Suas

propriedades serdo discutidas no capitulo Il1.

Figura 3- Principais produtos derivados do glicerol.

o oH Poliglicidol
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polimeros H ., - L
Separacio de gases )j\ Esterese éteres do | catalise
solventes o o carbonato de glicerol alcoois
Cosméticos \—QJ
Cuidados pessoais OH fermentacdo P
detergentes Carbonato de glicerol HO OH Sonora (Dupont)
T desidratacdo
» acroleina
CO+H; <+ o SR
o eterificagdo.
. *| Combustiveis oxigenados
glicerol Oxidagdo
seletiva | Acido cetomalsnico
saponificagdo Oxidagio
seletiva
DHA
triglicerideos L Polimeros
esterificagdo | oH altamente
N ramificados

Fonte:

diésteres

adaptado de Pagliaro et al., 2007, p. 4436.

Polimeros altamente ramificados



22

Além do potencial para producdo de biocombustiveis, a biomassa também fornece
moléculas importantes para a quimica fina, como é o caso do furfural, que € obtido a partir da
desidratacdo de polissacarideos presentes na hemicelulose. Um esquema da abtencédo d

furfural e outros compostos relacionados é apresentado na figura 4.

Figura 4— Esquema de producao do furfural e outros derivados da biomassa até obeteécaio d
levulinico.

o
CH;OH
+ +
Celulose L. OH H
’ OH \ /

5-hidroximetilfurfural Acido
Glicose HMF Levulinico

. ¥,
3

p )

:,p‘ ;

| f H+
|—> Hemicelulose —> ﬁ a Q)

Furfural Alcool furfurilico

Xilose
Fonte: autoria propria.

O furfural é considerado uma molécula plataforma, o que significa que a partir dele
muitas outras moléculas podem ser produzidas por meio de rea¢des quimicas. Atualmente mais
de 80 produtos quimicos podem ser obtidos direta ou indiretamente do furfural. A alta
reatividade desse composto é devida ao grupo aldeido e ao anel aromatico em sua estrutura
(MAMMAN et al. 2008; MARISCAL et al., 2016).

O furfural pode sofrer reacdes caracteristicas de aldeidos. A condensacao aldol com
cetonas permite a producao de cetonas com o aumento da cadeia carbdnica, apds a etapa d
desidratacdo, como € o caso d@4dril)3-buten-2-ona e 1,4-pentadien-3-ona-1,5-di-2-furanil
que podem ser utilizados como bioquerosene (KIKHTYANIN et al., 2(FARIA,
ALMEIDA, MOTA, 2018).

A hidrogenacéo do furfural leva a formacao do alcool furfurilico, seu derivado mais
importante. A partir desse alcool também é possivel obter muitos outros derivados, como o
acido levulinicgy-valerolactona, alcool tetrahidrofurfuril (MARISCAL et al., 2016).

A eterificagcéo redutiva, um processo em duas etapas em que primeiramente tem-se a

hidrogenacgéo do furfural gerando alcool furfurilico, que entédo sofre eterificacdo gerando o éter
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etilfurfurilico. O produto final dessa reacdo pode ser adicionado a gasolina (WANG et al. 2018).
O grupo aldeido também pode sofrer reacfes de acetalizacdo e reacao de Grignard.

Além disso, a molécula pode ser modificada por varios processos, tais como reducao,
hidro-desoxigenacdo, aminacdo redutiva, descarbonilacdo, e reacfes de oxidacdo. O grupo
furano também pode ser alquilado, hidrogenado e halogenado (MARISCAL et al., 2016).

O presente trabalho relata, no capitulo Il, o estudo de reac¢des de esterificagdo do furfural
com alcoois para obtencédo de furoatos de alquila. Esse tipo de éster pode ser empregado coma
aromatizante e saborizante pela industria alimenticia, também como fragrancias para industria
de perfumaria, além de possuirem atividade antibacteriana, antifingica e repelente (CAICEDO,
2017).
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Capitulo |
Sintese e caracterizacao dos sais do
heteropoliacido silicotungstico substituidos

por metais de transicao
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RESUMO

RODRIGUES, Alana Alves, M Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro deSioie
e caracterizacdo dos sais do heteropoliacido silicotungstico substituidos por metais de
transicdo. Orientador: Marcio José da Silva.

Neste capitulo, descrevemos a sintese e caracterizagdo de sais metalicos derivados do &cidc
silicotiingstico. A substituicdo total dos prétons por &l CU#*, Ni?*, Co* se deu por meio

da reacéo do acido silicotingstico com cloretos metalicos. O processo obteve alto rendimento
para os heteropolissais alvos. As caracterizacfes foram feitas por andlises de espectroscopia ne
regido do infravermelho por transformada de Fourier acoplada a técnica de reflectancia total
atenuada, andlise termogravimétrica, difracdo de raios-x em po, fisissor¢cdo de nitrogénio,
analise de tamanho e volume de poro pelo método BET, microscopia eletronica de varredura e
espectroscopia de raios-X de energia dispersiva. Analises de infravermelho comprovaram que
a estrutura do anion de Keggin foi preservada apds o processo de sintese. Andlises
termogravimétricas demonstraram que o0s sais tém alta estabilidade térmica, além deofornecer
namero de moléculas de agua de hidratacdo. Andlises de difracdo d¢€ eaigqsé mostraram

0s picos caracteristicos do anion de Keggin, e permitiram calcular os tamanhos de cristalito, os
quais variaram entre 13,5 e 41,7 nm. A isotermas de fisissor¢éo de nitrogénisamastna
comportamento semelhante entre todos o0s sais e 0 acido precursor, e todas se enquadram en
isotermas do tipo Il da classificacdo IUPAC. As analises pelo método BET mostraram que 0s
sais tiveram uma baixa area superficial, embora maiores que as areas dos precursoi®s acidos.
volume e o tamanho de poros também foram calculados por esse método, sendo em média da
ordem de 0,010 chg?! e 0,3 nm, respectivamente. A titulacdo potenciométrica om
butilamina permitiu determinar que 0s sais preservaram uma alecatbz como a dos
precursores. Andlises de energia dispersiva de raios-X confirnsacamposicdo elementar

dos sais.
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1 INTRODUCAO

1.1 Polioxometalatos e heteropoliacidos

Nos ultimos anos a pesquisa em catalise tem crescido enormemente no mundo. Uma
verificagcdo na base de dados Scopus mostra que o numero de publicacbes que envolvem o0s
termos“catalysts’ ou “catalysis’ cresceu cerca de 80 % nos ultimos 10 anos (2009 a 2019), o
gue significa que o niumero de publicacdesceu significativamente nesse intervalo de tempo.

Na area de catalise, os compostos classificados como polioxometalatos (POMs) tema atraido
atencdo da comunidade cientifica devido a sua versatilidade, que permite que eles sejam
utilizados como catalisadores em diferentes reacdes (MIZUNO, MISONO;, SE@@PUS,

2020.

Os POMS sdao oxianions poliméricos que compreendem duas familias distintas, os
isopolianions representados pela formula geralyy™, e os heteropolianions, representados
pela formula gerdX :MxOy]"™, onde z<x e M =Mo, W, V, Nb, Ta, geralmente em seus estados
de oxidacdo mais altos, e X, o heteroatomo, comumente sendo Si, P ou As (KEGGIJN, 1934
OKUHARA, MIZUNO, MISONO, 1996).

Esses anions sdo obtidos a partir da condensacdo de dois ou mais oxianions
mononucleares diferentes que se auto polimerizam por desidratagite &ido, formando

polidnions e agua, como mostra a Equacéo 1.

12 WQ# + SiQs* + 22H - SiW2046" + 11 HO (Eq. 1)

O mecanismo desse processo de polimerizacdo ainda ndo esta totalmente claro. Além
dos anions, ha também os heteropoliacidos (HPAS), que sdo os POMs em sua forma protonada
(WANG, YANG, 2015; POPE, MULLER, 1994; ROCCHICCIOLI-DELTCHEFF et al.,1983,
AMMAM, 2013).

Desde sua descoberta por Berzelius, em 1826, até os dias atuais, os POMs tém atraido
a atencao dos pesquisadores (POPE, MULLER, 1994). Uma pesquisa pelos termos
Heteropolyacid, polyoxometalagepolyanion,na plataforma Scopus mostra que desde 1954,
guando se iniciam as informacfes na base de dados, até 2019, tem-se tido cada vez mais

publica¢cbes relacionadas a esses compostos, como se pode observar na figura 5. De 1954 &
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1960 tem-se uma meédia de 2,66 publicacdes por ano, enquanto em 2019 tem-se 848 publicacdes
relacionadas com esses termos (SCOPUS 2020).

Figura 5— NOmero de publicagbes que incluem os termos polyoxometalate ou polyanion ou
heteropolyacid, na base de dados SCOPUS de 1954 até 2020.
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Fonte: Scopus, 2020
Existem diferentes tipos de heteropolianions e sao classificados de acordo com a
organizacdo dos Oxidos metélicos em volta do heteroatomo. Podemos citar os anions de

Lindgvist [MeO19]", Anderson [XMO24]", Keggin [XM12040]" e Wells-Dawson
[X2M180e2]™", entre outros, que estédo representados na Figura 6 (LEFEBVRE, 2013).

Figura 6- Estruturas dos heteropolianions de a-Keggin, Lindgvist, Anderson-Evans, Wells-Dawson.

Keggin Lindqvist Anderson-Evans Wells-Dawson (WD)

Fonte: adaptado déndinski 2020.
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Os heteropolianions do tipo Keggin sdo os mais amplamente investigados como
catalisadores, devido a sua facilidade de sintese, a sua estabilidade térmica e baixo custo, e
foram utilizados neste trabalho (LEFEBVRE, 2013). A estrutura dos HPAs tipo Keggin pode
ser dividida em trés: primaria, secundaria e terciaria (MISONO, 2009). A estrutura primaria do
anion de Keggin, pode ser observada na figura 7, consiste em um tetraedro centnaiskO
trabalho, o Si@) rodeado por doze octaedros B® = &tomo de adenda), neste estudogWO

Figura 7— Anion de Keggin representado com modelo de poliedros e modelo de bola e palito.

Fonte: adaptado de Pinheiro et al, 2016, p. 1353.

Os doze octaedros MGormam quatro grupos de trés octaedros cada, chamados de
triades (MO13). Dentro de cada triade, os grupos €80 conectados pelas arestas e
compartilham 8 atomos de oxigénio, os 5 &tomos de oxigénio nao partilhados sdo chamados de
terminais. O heterodtomo central possui geometria tetraédrica justamente por estar ligado a
quatro atomos de oxigénio, um de cada unidade triade (AMMAM, 2013; LEFEBVRE, 2016).

A figura 8 ilustra a construcéo do anion de Keggin.
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Figura 8- Montagem do anion de Keggin.
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Fonte: Adaptado de Coronel, Da Silva, 2018, p.198.

A diferenca na conectividade e simetria dos oxigénios d& origem a quatro classes de
oxigénio, que por sua vez sao responsaveis pela presenca de diferentes bandas de absorgéo nc

espectros de infravermelho desses HPAs, que podem ser visualizados na figura 9.

Figura 9- Tipos de 4&tomos de oxigénio em polioxometalatos.

Fonte: Da Silva, Oliveira, 2018, p. 27.

Cinco isbmeros de Keggin sdo possiveis, teoricamente, mas apenas trés deles foram
sintetizados, isoladosiéentificados. O isdmero mais estavel ¢ chamado de a, representada na
figura 10. A rotacdo de um angulo 60°, de um dos quatro grugOs btoduz o isomero f.
Uma rotacéo, também de 60°, de dois dos quatro grupOs¥a origem ao isbmernp Uma
rotacdo de trés dos quatro gruposOvi origina ao isbmer@. E o isbmero conhecido como
anti-Keggin, ou isomero ¢, ¢ obtido pela por rotacdo de todos os gruposQdk (AMMAM,
2013; GUMEROVA, ROMPEL, 2018).
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Figura 10- Isbmeros do anion de Keggin.
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Fonte: adaptado de Gumerova, Rompel, 2018, p. 6.

A estrutura secundaria é formada pelo agrupamento de varias estruturas primarias e seus
respectivos contra-ions, além das aguas de hidratacdo. Esta estrutura propaga-se em trés
dimensbes podendo ter arranjos cubicos, hexagonais, dentre outros. A estrutura terciaria, que
representa a particula solida do POM/HPAs é resultante de varios arranjos da estrutura
secundaria. Ela determina os tamanhos das particulas do catalisador, area superficial, estrutura
e volume dos poros, distribuicdo dos prétons ou caats{MIZUNO et al., 1998; ARANTES

et al, 2013).

Figurall- a) estrutura priméaria de um polioxometalato, com destaque parp@O3, b) estrutura

secundaria mostrando a presenca do contra cation. ¢) Representacdo da estrutura terciaria.

Anion de Keggin
Estrutura Primaria

Estrutura
Secundaria

Anion de Keggin
Estrutura Primaria
XM 1,0,40™

| M3045
Triade
Célula Unitéria
Estrutura Secundaria 3 :
Z,/a[XM1,0,40"] |
Estrutura Terciaria
a) b) c)

Fonte: autoria propria.

Os POMs geralmente possuem elevada estabilidade térmica. Aléem disso, possuem

elevada dimenséao ibnica e suas massas molares podem ir até ~40000 g/mol. Existem estruturas



33

com até 368 atomos de metal em um Unico cluster (AMMAM, 2013). Esses compostos sao
muito verséateis e podem ter suas propriedades ajustadas por modificacbes em sua estrutura €
composicdo. Podem ser funcionalizados com ligantes, ions metatioogostos de
coordenacdo, ligantes organiasutros. Podem gerar compositos, podem ser suportados com
peneiras moleculares ou nanotubos de carbono e também podem ser utilizados em associagac
a outros catalisadores (KHAN, SWENSON, 2013; KOZHENIKQOV, 1998; KOZHENIKOV et

al., 1995).

ModificagGes na estrutura e composicao dos heteropolianions levam a variacoes em suas
propriedades e essa caracteristica é importante para a catalise. Pré-tratamento térmico, tipo de
suporte, o &omo de adenda, levam a diferentes numeros de centros acidos e variacao da
extensdo de hidratacdo (OKUHARA, MIZUNO, MISONO, 1996; DA SILVA, DE OLIVEIRA,

2018).

Para os HPAs no estado solido, os prétons desempenham um papel essencial na
estrutura cristalina uma vez que ligam os heteropolianions vizinhos. A perda de dgua provoca
mudancas no empacotamento dos anions e consequentemente levam a mudancas na are:
superficial e estrutura dos poros, que estdo intimamente relacionadas (DA SILVA, LIBERTO,
2016).

Os POMs tém aplicagdes na medicina como anisvEaantitumors, também tem
aplicacdes na quimica de materiais, devido a sua grande capacidade de armazenar elétrons, par
producdo de materiais condutores, mas seus maiores éxitos tém sido na catalise (POPE,
MULLER, 1994). POMs podem ser usados tanto como catalisadores acidos, de Lewis e também
de Bronsted-Lowry, e como catalisadores redox, devido ao fato de serem constituidos por
elementos com Mo e W, em geral, no seu estado de oxidacdo mais elevado.

Os HPAs de tungsténio apresentam maior acidez, maior estabilidade térmicare meno
poder de oxidacdo comparado aos HPAs de molibdénio. S&o versateis também quanto as fases
em que podem ser empregados. Esses catalisadores podem ser utilizados na catalise
homogéneana catalise de transferéncia de fase (em sistemas bifasicos) e em combinac¢fes
liguidas sdlidas e gas-solido etc. Tém sido usados como catalisadores em reagdes petroquimicas
que requerem catdlise eletrofilica. Eles tém sido industrialmente usadog@ss teaoxidacao
de olefinas, a hidratacdo de propileno e polimerizacdo de tetra-hidrofurano (OKUHARA,
MIZUNO, MISONO, 1996; KOZHEVNIKOV, 2009; ARICHI, ETERNOT, LOUIS, 2008
GANAPATHY et al, 2002.
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1.2 Sais de HPAs

Uma das propriedades mais importantes dos HPAs, é a capacidatbzede suas
propriedades quimicaajustadas por meio de modificacdes simples em sua estrutura, como a
escolha do heteroatomo e do atomo adenda, ou do contra-ion de modo a obtersticascte
desejadas (KOZHENIKOQOV, 1998; KOURASI et al., 2014).

Uma estratégia relativamente simples para modificar a estrutura dos heteropoliacidos
consiste na producao de seus sais metalicos. Existem duas diferentes classes de sais derivado
dos anions de Keggin: na primeira classe apenas os atomos de hidrogénios sao removidos, total
ou parcialmente, e o anion de Keggin permanece intacto, ocorre apenas a troparmde™
Para isso, os prétons séo trocados por cations metalicos, por meio de reacdes entre o HPA e
cloretos, sulfatos ou nitratos do metal desejado (KUMAR et al., 2011). A equacéao 2 exemplifica

a reacao entre o acido silicotlingstico e o nitrato de cobre onde todos os prétons séo trocados.

HaSiW12040 + 2 CU(NQ)2 — CuzSiWi0s0 + 4 HNG (Eq. 2)

A segunda classe de sais sdo os chamados sais lacunarios, onde uma ou mais unidades
MO sao removidas, gerando lacunas, que podem ou ndo ser praspohichtions metalicos
A obtencdo dos anions lacunérios exige um controle rigoroso do pH durante o processo de
sintese para garantir a formacao da lacuna (DA SILVA, DE OLIVEIRA, 2018). Neste trabalho
utilizamos somente a primeira classe de sais.

O objetivo da producao dos sais metalicos é alterar a estrutura do material, modificando
propriedades como a solubilidade, nUmero de sitios acidos, area superficial, volume de poros,
hidrofobicidade e estabilidade térmica (KOZHENIKOV, 1998). A vantagem desse tipo de
processo € a simplicidade de sua execucdo, evitando a morosidade de rotas para obter
catalisadores com suporte sélido, por exemplo (CORONEL, DA SILVA, 2018).

A solubilidade dos sais de heteropolianions € essencialmente determinada pelo contra
cation, uma vez que a energia de solvatacdo do anion € baixa e a energia de redesdesses sa
também é baixa. Em geral, quando os sais de HPA sao sintetizados a partir de cations metélicos
gue combinam raio ibnico pequeno e uma alta carga o resultado séo sais solUveis em agua e em
solventes orgéanicos polares. Enquanto os sais solidos insoluveis s&o obtidos através das reagoe:
de heteropolianions com cations grandes (CORONEL, DA SILVA, 2018).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

O objetivo deste capitulo foi sintetizar os sais substituidos com metais de transicdo
MaxSiW12040 onde M=Co(ll), Cu(ll), Fe(lIl), Ni(ll) ou Al(lll), e x € o nUmero de oxidaghm

metal, e realizar a caracterizacdo de todos os sais sintetizados.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar os sais do48iW12040 substituidos por metais de transicaaX([®i\W12040)x,
onde M = Fé*, AI®*, Co?*, ClP'e NP,

e Realizar a caracterizacdo dos catalisadores por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (IV-TF), andlise termogravimétrica (TGA), difracédo de raios-
x pelo método do po (DRX), analise superficial BET (medidas de porosidade, volume

dos poros e area superficial) e titulacdo potenciométrica.

3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Todos o0s reagentes e solventes, assim como o0s precursores dos catalisadores

(heteropoliacido e cloretos metalicos) foram adquiridos de fontes comerciais e sao de grau de

pureza analitico, sendo utilizados sem tratamento prévio, estdo listados na Tabela 1.



36

Tabela 1- Reagentes para sintese e analise de heteropolissais de diferentes metais

Reagente Marca Pureza (%)
H4SiW12040 Sigma-Aldrich >99,9
FeCk-6H20 Vetec >97,0
AICl3-6H0 Vetec >99,5
CuCbk-2 HO Vetec >99,0
CoCbk-6 HO Vetec > 98,0
NiCl2-6 HO Vetec >97,0
Acetonitrila Dinamica >99,8
n-Butilamina Sigma-Aldrich >99.8

3.2 Sintese dos catalisadores

3.2.1 Método Aouissi et al.

A primeira tentativa de sintese foi realizada com base no método descrito por Aouissi
et al. (2010). O &cido silicotungstico foi solubilizado em agua e foi adicionado hidroxido de
bario lentamente, para completa neutralizacdo dos prétons, demostrado na equacao 3. Em
seguida foi adicionado sulfato do metal desejadd* (@7, Fe*, Al®*, Ni?") até a completa
precipitacdo do BaSfOcomo representado na equacao 4. A mistura foi entédo filtrada para
retirada do precipitado e em seguida a solucéo obtida foi colocada sob aquecimento para
evaporacao da agua. O sélido obtido foi mantido em um dessecador para que fosse retirado o

restante da agua.

H4SiW12040 + 4 Ba(OH) — BasSiW12040 + 4 BHO 3)
Nn/4 BaeSiW12040+ M2(SQu)n — MainSiW12040 + BaSQ  (4)

Posteriormente, o filtrado obtido foi seco em mufla a 120 °C fornecendo o sal desejado.

3.2.2 Método Rocchiccioli-Deltcheff et al.

Esta rota de sintese dos heteropolissais foi baseada na literatura descrita por

Rocchiccioli-Deltcheff et al. (1983) réparou-se inicialmente uma solugéo aquosa (10 mL) de
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H4SiW12040 em um béquer de 50 mL. Também foi preparada uma solug¢édo aquosa (30 mL) do
cloreto de cada metal. Em seguida, adicionou-se, gota a gota, a solu¢do de cloreto metalico a
solucéo do kS5iW12040sobagtacéo.

Ao término da adicéo da solucéo de cloreto, o sistema foi fechado ndo hermeticamente
e permaneceu a 70 °C sob agitacédo por 3h. Apés 3h de reagdo, manteve-se 0 aqueximento e
sistema foi aberto para permitir a evaporacao do solvente. O sal formado foi seco em mufla por

110 °C durante 3h. A equacéo quimica que descreve essa rea¢cao se encontra na equacao 5.

H4SiW12040 + 4/n MCly — MainSiW12040 + 4 HCI 5)

3.3 Caracterizacdo dos heteropolissais

3.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier acoplada
a técnica de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)

Os espectros no infravermelho dos catalisadores sintetizados foram obtidos utilizando-
se a técnica de reflectancia total atenuada, na faixa espectral de 400 a Z0@dncum
equipamento Varian 66IR, da empresa PIKE. Para a analise de cada catalisador foi utilizado

uma massa de 2 mg.

3.3.2 Difracédo de Raiosx em po

Os difratogramas de raios X foram obtidos com radiacéo de Cu e filtro de Ni no aparelho
Bruker D8 DiscoveryO equipamento possui tubo com poténcia de 40 kV e a amperagem de
40 mA. O angulo @ foi variado de 5 a 80° com a velocidade de varredura de 1°/ min.

O tamanho do cristalito foi calculado, para cada um dos catalisadores segundo a

Equacéo de Scherrer (6)
KA

L= (6)

- B.cos6

Onde:
L é o diametro médio das particulas
K é a constante de proporcionalidade (considerando particulas esféricas)

A é comprimento de onda da radiacao (em angstroms)
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[ ¢ a largura do pico a meia altura (em radianos)

© é a posicao do centro do pico (em radianos)

3.3.3 Andlises termogravimétricas

A analise termogravimétrica foi realizada utilizando o equipamento Simultaneous
Thermal Analyzer 6000 da Perkin Elmer. As amostras foram previamente pesadas, cada uma
contendo entre 10-50 mg, e submetidas a um aquecimento de 30 a 700°C a uma taxa de
aquecimento de 10 °C min

A partir da andlise termogravimeétrica foi possivel determinar o nimero de moléculas de

aguas de hidratacdo. Para realizar essa determinacéo aplica-se a equacéo 7.

— %m.M cqtalisador (7)
1800 (18-L..96m)

Onde:
% m é o percentual de massa pedida
M catalisado® @ Massa molar do catalisador desconsiderando a massa de agua.

Para este célculo a massa molar da agua foi considerada igual a 18 g/mol.
3.3.4 Andlise das propriedades de textura

As isotermas de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio foram obtidas no aparelho NOVA
1200 da Quantachrome, usando o desgaseifi@agacuo na temperatura de 80°C por 5h. A
area superficial BET foi determinada a partifdigtiPoint BET. A distribuicdo do tamanho e

do volume dos poros foi obtida a partir do modelo mateméatico BJH.
3.3.5 Titulagédo Potenciométrica

A titulacdo potenciométrica foi utilizada para determinar a acidez dos catalisadores
sintetizados, segundo Pizzio et al. (2003). A variacdo do potencial do eletrodo de vidro foi
medida em um potencidémetro Bel, modelo W3B.

Tipicamente, cerca de 50 mg do heteropolissal foram dissolvidos em acetonitrila. A

solucéo foi mantida sob agitacdo durante 3 h e em seguida foi titulada com uma solicéo de
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butilamina em acetonitrila (0,025 mol.}}, gotejando-se 0,5 mL/min. As medidas
potenciométricas obtidas permitiram avaliar a forca acida dos catalisadores e determinar o

ndmero de prétons substituidos (n° dé¢ b heteropoliacido com base na equacao 8:

[n—butilamina]*V, _putilamina * MM
ng de H+ — n—butilamina HPA (8)
Mpypa

3.3.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios-x de energia
dispersiva (EDS)

A caracterizacdo da superficie dos sais sintetizados foi realizada como o auxilio de um
microscépio eletrdnico de varredura (MEV) e da espectroscopia de raios-x de energia dispersiva
(EDS) usando o equipamento JEOL JSM 6010LA SEM.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracteristicas fisicas dos sais

Inicialmente, tentou-se sintetizar os sais do acido silicotungstico segundo o Método 1.
Entretanto, essa rota se mostrou de dificil execucao pois hem todo o sulfato de béario produzido
é eficientemente retirado na filtracdo e os catalisadores produzidos parecem nao ter sido
totalmente sollveis, impossibilitando sua separacao.

Portanto, o Método 2 foi utilizado o qual mostrou-se altamente eficiente e de simples

execucdo. Os rendimentos mostrados na Tabela 2 confirmam a eficiéncia do método de sintese.

Tabela 2- Caracteristicas dos sais substituidos por metais de transicao

Catalisador Coloracgéao Rendimento/%
CoSiW12040 Rosa 82
CwSiW12040 Azul claro 88

Fexs(SiW12040)3  Amarelo oce 85
Ni2SiW12040 Verde agua 91
Al 4(SiW12040)3 Branco 96

Na Figura 12 estdo amostras dos sais obtidos com suas respectivas composicoes.
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Figura 12- Amostras dos sais da:&iW:,040 ap0s troca ibnica com cloretos metalicos

Fe1:33SiW12040 Cu,S1W 1,04 A11,33SiW12040

COzSiW1204O Ni2Siw12040 Na4SiW12040

Fonte: autoria propria.

A solubilidade dos sais depende do raio dos cations metalicos. A literatura descreve
ordem crescente de raio iénico dos cations utilizados para sintese dds'saie’* < Cui?* <
Ni?* < Cc* (SOUZA, RAILSBACK, 2012). Todos os sais foram sollveis em éagua e
parcialmente solUveis em acetonitrila, uma vez que deram origem a solucbes celoridas

apresentaram corpo de fundo para este ultimo solvente.
4.2 Caracterizacdo dos catalisadores

A caracterizacao dos catalisadores é importante para verificar se a troca dos prétons por
cations metalicos afetou a estrutura de heteropolianions e caso tenha afetado quais mudancas

aconteceram.

4.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier acoplada
a técnica de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)

A regido do espectro eletromagnético chamada de infravermelho compreende a radiacéo
com numeros de onda compreendidos entre 12.800 e 10 Comumente dividimos o
infravermelho em trés regides chamadas de infravermelho proximo, de 12800 a 4000 cm



41

médio, de 4000 a 200 cine distante, de 200 a 10 ¢nOs espectros foram obtidos na regido
do infravermelho médio (SKOOG, HOLLER, NIEMAN, 2002

Os espectros de infravermelho sdo gerados quando as moléculas passam por transicdes
de seus estados vibracionais e rotacionais ao serem submetidas a radiacdo com comprimentos
de onda referentes ao infravermelho. Para que o sinal surja no espectro a radiagdo incidente
deve ter um componente com freqiéncia correspondente a uma transicdo entre dois niveis
vibracionais da amostra analisad®a.freqiéncia da vibracdo € caracteristica de ligacdes
quimicas e pode ser determinado pela equacéo 9, onde onde ¢ = velocidadgudaragsa
reduzida (referente a massa dos atomos envolvidos na liga¢éo quimica) e k = constante de forca
da ligagcédo (SKOOG, HOLLER, NIEMAN, 202

1 k

v=— |- (9)

T om u
A espectroscopia de infravermelho nos permite identificar, no caso dos heteropolissais,
principalmente a presenca do anion de Keggin. A regido de 400-170€ ende apresentam-

se as bandas de vibracao caracteristicas dos anions de K§@iLVA, OLIVEIRA, 2018).

Figura 13- Espectros no infravermelho dos heteropolissais metalicos e de seu precursor acido.
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Em geral, independente do metal presente no heteropolissal, as bandas caracteristicas
do anion silicotungstico permaneceram praticamente intactas. Isto indica que a estrutura
primaria dos sais (i.e., heterog@oiion) permaneceu inalterada apos a troca dos protons. Isto
esta de acordo com literatura (CORONEL, DA SILVA, 2018).
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Devido a isto, os espectros podem ser discutidos conjuntamente. A regido compreendida
entre 1050 crha 750 crrt, apresenta as quatro principais bandas caracteristicas ao anion de
Keggin, que podem ser observadas na figura 13. O modo vibracional de X-O é quase
independente dos demais quando X = P, mas se apresenta misturado com outros modos
vibracionais quando X = Si, Ge, B, etc., 0 que se pode observar nos espectros da figura 13. Por
volta de 92&m? tem-se a vibragdo correspondente a ligagdo entre o heteroatomo e o oxigénio
(vas SiFO), em 980 cm tem-se a vibracdo correspondente a ligagcdo entre o tungsténio e o
oxigénio terminalvas W-Og) (CORONEL, DA SILVA, 2018).

Em 910 cmt tem-se a vibragdo correspondente a pontes entre octaedros ligados pelos
vértices(vas W-Op-W); ja em 762cm! tem-se as vibracdes correspondentes a pontes entre
octaedros ligados pelas arestas, as quais sdo chamadas de intra-pontes por serem formada
dentro de um grupo MD13 (vas W-Oc-W) (CORONEL, DA SILVA, 2018).

O tamanho do cation influencia as frequéneig$W-Qq); 0 valor do nimero de onda
diminui a medida que os raios de van der Waals dos cations aumentam. Essa tendéncia, no
entanto, ndo pode ser observada, dada a pequena variacdo no tamanho dos contra cations
utilizados (TRAZEA, HERVEA, FINKER, 2007 OKUHARA, MIZUNO, MISONO, 1996.

Tabela 3- Principais bandas de absorcdo observadas nos espectros de IV dos heteropolissiais do aci
silicotingstico substituido com metais de transi¢éo

Modos vibracionais para48iW120a0

Banda (crrt) Modos de vibracdo
926 Vas (Si-O)

980 vas (W=0)

910 Vas (W-O-W)

762 Vas (W-O-W)

Em todos os espectros essas bandas foram visiveis, como pode-se perceber na Figura
13, o que indica que a estrutura primaria dos sais (i.e., 0 heteropolianion de Keggin) foi

preservada na sintes
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4.2.2 Difragao de RaiosX

A egectroscopia de Raios x é baseada na interacdo entre a radiacdo monocromatica na
regido de 0,01 a 10 nm com estruturas soélidas. Essa técnica permite a identificacdo de fases
cristalinas nos catalisadores por meio de parametros estruturais. Além disso, baseando-se n
direcédo da difracdo, levando em consideracao o espaco, intensidade e largura dos picos obtidos
no difratograma € possivel calcular o tamanho das particulas (WELLER, 1995).

O comprimento de onda dos raios X é da mesma ordem de grandeza que as distancias
interatbmicas dos solidos. Quando um feixe de raios-X incide em um soélido, ocorre o fenbmeno
de difracéo, os raios x séo refletidos por cada um dos planos de atomos paralelos. Para que essa
reflexdes produam interferéncias construtivas a diferenca de caminho entre os raios deve ser
equivalente a um multiplo inteiro de comprimento de onda. A equacéo de Bragg, 10, relaciona

0 angulo de difracéo e a distancia entre os planos que a originaram (WELLER, 1995).

nA = 2dsen6 (Eq. 10)

Figura 14- Representacao do processo de difracdo em um cristal.

Feixe incidente Feixe difratado

Distancia
Interplanar (d)

Fonte: autoria propria.

A difracdo de Raios-X permite, no caso das sinteses dos sais aqui estudados, verificar
cristalinidade apos a adicdo dos cations além de dar evidéncias da modificacdo da estrutura

secundéria. Os picos referentes ao anion de Keggin encontram-se na regié@@e<sx0°,
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sendo 2 © = 9° uma reflexdo caracteristica da estrutura de Keggin. Como pode-se observar na
Figura 15, todos os sais analisados possuem picos na regido esperada (TAYLOR,
McMONAGLE, MOFFAT, 1985).

Outros picos caracteristicos de difracdo do ion Keggin sdo 26,3 °, 27,8 °, 28,8 ° e 33,8°.
E podem ser vistos nos difratogramas d8i/12040 € do sal de cobre devido a similaridade
da intensidade dos maiores picos. Embora os picos caracteristicos d&€igh skjam muito
semelhantes aos do anion de Keggin peajgerceber geocorreram mudancas, principalmente
na intensidade dos picos correspondentes ao ion Cu, que aparecem na regido entre 18 e 23
(CAl et al., 2018).

Além disso, nesse caso, pode-se observar quéSi¥a20a0)3, Ala(SiWi12040)3 €
CoSiW12040 possuem estrutura mais cristalina do que os demais sais, ja que apresentam picos
mais intensos e estreitos no difratograma (TAYLOR, MCMONAGLE, MOFFAT, 1985).

Figura 15- Difratograma dos heteropolissais e seu precursor heteropoliacido.

Ni,SiW 0,
«é _ : .
3 Cu,SiwW_ 0, g Co,SiW, 0,
(O]
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© -
o] =
= 7}
2 S JJ\_J_.A»MJ*.JH
8 L
k= £
Fe (SiW..0O )
. 4 12 ~ 4073
Al (SIW,,0, ),
l,n N
0O 10 20 30 40 50 60 70 0O 10 20 30 40 50 60 70
20 20

O tamanho médio de cristalito foi calculado (Equacgéo 6, secdo 3.3.2) com base nos
difratogramas de Raios-X para todos os sastao apresentados na tabela 4. Pode-se observar
pouca variacdo entre os diametros encontrados, sendo que o saf gesSui as particulas
menores (13,53 nm) dentre os sais testados e o Faf'deossui maior tamanho de cristalito

(41,67 nm).
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Tabela 4- Tamanho de cristalito dos sais e do heteropoliacido calculado a partir do difreeoge
raios-x

Catalisador Tamanho de cristalito (nm’
HaSiW12040 25,7
Ni2SiW12040 30,9
CWwSiW12049 13,5
C®SiW12049 36,3
Al 4(SiW12040)3 26,2
Fes(SiW12040)3 41,7

4.2.3 Anélise térmica

Andlise térmica pode ser definida como a analise que verifica mudancas em uma ou
mais propriedades de uma amostra, que € submetida a uma variagdo de temperatura. Existem
varios equipamentos e técnicas que permitem a analise térmica de amostras, como
termogravimetria (TG ou TGA), andlise térmica diferencial (DTA), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), entre outras. A termogravimetria, técnica utilizada neste trabalho, realiza
continuamente a medida da massa de uma amostra enquanto essa é submmtida a u
aquecimento ou resfriamento (BROWN, 2001).

As curvas obtidas por TG permitem avaliar a estabilidade térmica da amostra, além de
fornece informacdes sobre sua composicdo. A literatura mostra que os anions de Keggin,
particularmente aqueles que possuem tungsténio em sua composicao, tem elevada estabilidade
térmica. Os heterodtomos e o0 atomo de metal influenciam nas temperaturas de decomposicéo,
comparando-se os heteropolidcidos temos a seguinte ordem decrescente para a temperatura d
decomposicdo (Td): Td @RWi2040) > Td (HsSiWi2040) > Td (HsPMoi20s0) > Td
(H4SiM012040) (KOZHEVNIKOV, 2002,DA SILVA, LIBERTO, 2016).

Para o HSIW12040, a 445°C ocorre a perda de todos os hidrogénios acidos e a
temperatura de 540° C ocorre a decomposi¢do completa retornando aos seus 0xidos de origem
(KOZHEVNIKOV, 2002 CLERICI, 2013, 1IZUMI, URABE, ONAKA, 199}

O numero de moléculas de agua de hidratacdo dos catalisadores sintetizados foi
determinado por meio da analise termogravimétrica. A analise consiste no acompanhamento da
massa da amostra enquanto esta é submetida a um aquecimento gradual. O célculo para

descobrir o nimero de moléculas de dgua de hidratagéo foi realizado a partir da Equagéo 7,
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descrita na se¢do 3.3.3. A Figura 16 apresenta as curvas obtidas pela andlise termogravimétrica

e 0s resultados para o numero de moléculas de agua sdo exibidos na Tabela 5.

Figura 16- Analise termogravimétrica do &cido silicotingstico e seus sais.
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Geralmente os resultados da analise termogravimétrica indicam a presenca de moléculas
de agua de cristalizagacuja perda ocorre geralmente em temperaturas abaixo de 200 °C. A
temperaturas superiores a 300 °C as moléculas de agua constitucionais (prétons acidos ligado
ao oxigénio do polianion) sao perdid®A(SILVA, LIBERTO, 2016).
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O &cido silicottingstico e os sais dé'Fe Ci#* apresentaram dois eventos de perda de
agua, sendo o primeiro abaixo de 200 °C e o segundo abaixo de 300 °C, como esperado. Os dois
primeiros apresentaram, inclusive, um evento correspondente a degradacao do anion de Keggin,
em temperaturas por volta dos 500 °C. Isso indica alta estabilidade térmica dos sais.

Os demais sais apresentaram somente perda de moléculas de agua de cristalizacao.
quantidade desse tipo de molécula de 4gua depende da sintese e do modo de armazenament

dos sais.

Tabela 5- Dados da andlise termogravimétrica dos sais sintetizados e de seu precursor 4cido

Catalisador 1° evento 2° evento 3° evento
Faixa de n H0 Faixa de n H0 Faixa de
temp. perdidas temp. perdidas  temp.
H4SiW12040. 11HO  30-102 °C 6 102-250 °C 5 406-522
CSiW12040.10 HO 128-233 10 - - -
CpSiW12040.7 HO 30-103°C 2 103-227 °C 5 -
Fes(SiW12040)3. 32 30-131°C 18 131-250 °C 18 510-632
H20 °C
Ni2SiW12040. 10 HO 103-238 °C 10 - - -
Al 4(SiW12040)3. 46 30-133°C 46 - - -
H20

4.2.4 Andlise das propriedades de texturas

A partir da andlise das propriedades de textura dos catalisadores pode-se determinar
propriedades importantes para esse tipo de material, nomeadamente, area superficial, tamanho
e volume de poros, apresentados na Tabela 6.

As areas superficiais dos catalisadores sdo, de acordo com a literaturg (DIAS
OSEGOVIC, DRAGO, 1999) consideradas baixas, mas condizem com o esperado para esses
compostos. Os valores sdo menores que Agimcom excecido do GBIW12040 que é um
pouco superior, no entanto, ainda s&o maiores que as do heteropoliacfdpj4@itamanho
dos poros € influenciado pelas rotacfes e translagbes do anion de Keggin na formacdo da

estrutura terciaria. O pequeno tamanho de poro, da ordem de 0,3 nm, para todos os catalisadores
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pode estar associado a compactacdo de compostos POMS (MOFFAT, McMONAGLE,
TAYLOR, 1988 MIZUNO, MISONO 1998).

Tabela 6- Propriedades de textura dos catalisadores sintetizados

. AgeT Volume dos poros Tamanho dos poros
Catalisador
(m?.g?) (cm’.gt) (nm)
H4SiW12040 4,1 0,006 3,8
CSiW12049 9,4 0,011 2,9
CwSiW12040 10,7 0,016 3,2
Fex(SiW12040)3 51 0,008 3,6
Ni2SiW12040 9,5 0,001 2,9
Al 4(SiW12040)3 8,8 0,011 3,2

Para facilitar a compreensdo dos fendmenos de fisissorcdo a IUPAC sugere uma
classificagéo dos tipos de isotermas de acordo com o tipo de adsorvente que as origina. Essa
classificacdo é apresentada na Figura 17.

Figura 17— Isotermas IUPAC, os algarismos romanos indicam o tipo de isoterma seggsalo

classificagéo.
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Fonte: adaptado de THOMMES et al., 2015, p.1058.

As isotermas do Tipo | sédo divididas em a e b. Enquanto as isotermas do tipo | (a) sao
obtidas por meio da analise de materiais com microporos estreitos (de largura < 1 nm), as

isotermas do tipo | (b) sdo encontradas com materiais com distribuicdes de tamanho de poros
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em uma faixa mais ampla, incluindo microporos mais largos e mesoporos possivelmente
estreitos (< 2,5 nm) (THOMMES et al., 2015).

As isotermas reversiveis do tipo Il sdo dadas pela fisissorcdo da maioria dos gases em
adsorventes ndo porosos ou macroporosos. O ponto B indica presenca de multicadnadas e
formado quando se conclui a monocamada (THOMMES et al., 2015).

Os adsorventes que formam interacdes fracas com 0s gases e possuem estrutura nao
porosa ou macroporosa dao origem a isotermas dolltiptNesse caso ndo ha formacao
identificAvel de monocamada, ja que o ponto B ndo pode ser observado (THOMMES et al.,
2015).

Adsorventes mesoporosos, por sua vez, dao origem a isotermas do tipo IV. Essa
classificacdo também esta dividida em a e b. No caso de uma isoterma doafigo IV
condensacao capilar € acompanhada de histerese, que comeca a ocorrer para poros maiores qu
~ 4 nm, enquanto IyYnao possui histerese (THOMMES et al., 2015).

As isotermas do tipo V também sdo caracteristicas de adsorventes que formam
interacdes fracas com o adsorvido. A adsor¢cdo de agua em adsorventes hidrofébicos
MIiCroporosos e mesoporosos, produz isotermas do tipo V (THOMMES et al., 2015).

A isoterma do tipo VI é encontrada para adsorventes com uma superficie altamente
uniforme e ndo porosa (THOMMES et al., 2015).

Comparando-as com a classificacdo de isotermas da IUPAC exibida na Figura 17
percebemos a semelhanca com as isotermas do tipo lll. Esse tipo indica que ha formacéao
identificAvel de monocamada; as interacfes entre o adsorvente e 0 gas nitrogénio sao
relativamente fracas e as moléculas adsorvidas sdo agrupadas em torno dos locais mais
favoraveis na superficie de um solido macroporoso. As isotermas mostram ainda que
praticamente ndo ha histereses, ou seja, ndo ha diferenca entre as curvas de adsorcao e
dessorcao, indicando a total reversibilidade do sistema (THOMMES et al., 2015).

As isotermas de adsorcéo dgtdimbém fornecem a distribuicdo do didmetro e tamanho
de poros. Os perfis desta distribuicdo para os sais sintetizados e o acido que o0s originou estéao

mostrados na Figura 19.
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Todos os sais apresentam mesoporos, segundo essa analise, ja que os diametros de port
entdo por volta dos 3 nm, para todos eles. Os volumes de poro apresentam ligeiras variacdes de
0,003 a 0,00em’.g*



51

Figura 19- Perfis de distribuicdo e volume de poros obtidos por isotermas de adsdessorgédo de
N2 para 0 HSiW12040 € seus sais.
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4.2.5 Titulagéo potenciométrica

A acidez é uma importante propriedade de heteropoliacidos e de seus sais,
principalmente devido ao seu uso como catalisadores acidos. Os HPAs com a estrutura Keggin,
como HPW;i2040 € HiSiW12040, S0 acidos fortes e em solugdo aquosa seus protons se
dissociam completamente. As constantes de dissociacdo, pK dos HPAs dependem dp solvente
como se pode observar na tabe(OKUHARA, MIZUNO, MISONO, 1996).
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Tabela 7—- pKas para o &cido silicotingstico, acido nitrico, acido cloridrico e acidaisolfém
diferentes solventes

Acetona Etanol Acido
acetico
Acido pK1 pK2 pK3 pK1 pK2 pK3 pK1
HaSiW12040 2,0 3,6 53 2,0 34,0 6,3 50
HNO3 - - - 3,6 - - 10,1
HCI 4,0 8,4
H2SOy - - - - - - 7,0

Fonte: adaptado d@KUHARA, MIZUNO, MISONO, 1996

Os HPAs, em especial aqui a$iW12040, s80 acidos muito mais fortes que g5y,

HBr, HCI, HNG: e HCIQ: e isso acontece por dois motivos. Primeiro, os heteropolianions sao
muito maiores que o0s anions de acidos minerais, sendo assim ha um aumento na distancia entre
as cargas e consequentemente ha menor interacdo eletrostatica para os heteropoliacidos.
Segundo, hd uma maior deslocalizacdo da carga do elétron no caso dos heteropolianions, o que
estabiliza o anion formado pela desprotonacédo (ARICHI, ETERNOT, LOUIS, 2008; KHAN,
SWENSON, 2018

A titulacdo potenciométrica nos fornece informacgdes sobre a acidez de sélidos. A forca
acida maxima da superficie dos catalisadores é indicada pelo valor inicial do potencial do
eletrodo, Ei (mV). Usualmente considera-se que a forca acida de um catalisador pode ser
definida como muito forte (Ei > 100 mV), forte (0 < Ei < 100 mV), fraca (-100 <Ei< 0O mV) e
muito fraca (Ei < -100 mV) (P1ZZIO et al., 2003).

Diferentemente da curva de titulacdo do &cido, que apresenta apenas uma inflexdo
porque os prétons sdo simultaneamente titulados, as curvas de titulacdo dos sais mostraram
duas ou mais inflexdes. Isto sugere que além dos proétons, o cation metalico pode taatbém est
reagindo com o titulante formando um complexo com n-butilamina, o que ocorre em faixas de
pH diferentes dependendo do metal. Isto foi verificado anteriormente quando Chaves et al.
(2019) sintetizaram os heteropolissais do acido fosfotingstico e os usaram como catalisadores

na esterificacao do glicerol.
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Figura 20- Curvas potenciométricas da titulacdo dos €aiSiW12040, CaSiW12040, Fe(SIW12040)3,
Ni 28iW1204o e A|4(SiW12040)3
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A titulacdo dos catalisadores mostrou que o0s sais sintetizados possuem forca acida forte,
pois todos os potenciais medidos estdo acima de 200 mV. Organizando 0s sais em ordem
crescente de acidez temN&SiW12040 < CoSiW12040 < Ala(SiW12040)3 < CSiW12040 <
Fes(SiW12040)3

Além da acidez, a maciez do heteropolianion € uma caracteristica importante relevante
na catalise, ja que esta € um fator chave na estabilizacdo dos intermediarios organicos
protonados, formados durante as reacdes. Essa propriedade pode ser estimada fazendo-se reag
um sal de prata do heteropolianion, por exemplaSM12040, com iodeto de sodie

encontrando a constante de equilibrio em solucdo aquosa desta reacao a 298 K.
AgnX + nNal = nAgl + NaX (X= polianion)

A ordem de maciez para diferentes anions de Keggin e para o sulfato € a seguinte:
SiWi2046* > GeW20a¢* > PW2046* > PM01204g™> SiM012046"> SO

Essa andlise ndo foi realizada neste trabalho, mas através dos dados da literatura sabe-
seque o anion utilizado neste estudo, 5", possui maior maciez dentre os estudados, o
que pode favorecer sua utilizacdo em algumas reacdes, principalmente aquelas em que ha
formacéao de carbocétions (OKUHARA, MIZUNO, MISONO, 1996).
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4.2.6 Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia e microscopia eletronica de

varredura

A espectroscopia de Raios-X por dispersdo em energia, € uma técnica que permite
andlise qualitativa e quantitativa. Esta técnica € muito util para fornecer informagfes sobre a
composi¢do quimica de uma amostra. Para realiza¢do da analise um microscopio eletrénico, de
varredura ou de transmissao, fornece um feixe de elétrons que interagem com a amostra.

Os Raios-X sao detectadas por um detector de dispersdo de energia que apresenta coma
sinal um espectro, ou histograma de intensidades (nimero de raios-X ou taxa de contagens de
raios-X) em funcdo da energia. As energias dos raios-X caracteristicos permitem que 0s
elementos que constituem a amostra sejam identificados, enquanto as intensidades dos picos

permitem que as concentracdes dos elementos sejam quantificadas.
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Figura 21- Espectros de EDS da$&iW::04 € seus sais
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A analise por EDS detectou a presenca dos elementos quimicos esperados para cada um
dos sais e com a porcentagem de massa adequada (Figura 21). Além disso, o cloro néo foi
detectado, o que evidencia que o processo de secagem do sal foi efetivo para eliminagdo do
acido cloridrico formado durante a sintese dos sais.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos sais de silicotungstato e
do &cido silicotingstico foram ampliadas em 2000 vezes e sdo mostradas na figura 22. Elas

mostraram que ha uma diferenca morfologica entre as amostras. A literatura relata que a troca
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de prétons por cétions metalicos altera a superficie dos catalisadores (ZHANG et al., 2018). O
sal de cobre parece ter uma estrutura mais lamelar enquanto os demais sais e 0 acido tem a

morfologia mais granulada. Os sais apresentam granulos maiores que o acido que 0s originou.

Figura 22- Imagens de microscopia eletrénica de varredura,8dM1.040 € seus sais.
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5 CONCLUSOES

Os heteropoliacidos do tipo de Keggin e seus sais tém atraido atencao na area da catalise.
Com o objetivo de testar a atividade catalitica de sais derivados do acido silicotungstico em
diferentes reagfes foram sintetizados sais de diferentes metais. A substituicao total dos prétons
por Fé*, AI®*, Cl/#*, Ni?*, C&** se deu por meio da reac&o do acido silicotlingstico com cloretos
metalicos. O processo obteve alto rendimento para os produtos desejados.

Os sais foram caracterizados por analises de espectroscopia na regido do infravermelho
por transformada de Fourier acoplada a técnica de reflectancia total atenuada, analise
termogravimétrica, difracédo de raios-X em po, fisissor¢ao de nitrogénio, analise de tamanho e
volume de poro pelo método BET, microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de
raios-x de energia dispersiva.

A IV-TF comprovou a manutencdo da estrutura do anion de Keggin no processo de
sintese. Foram obtidos sais com alta estabilidade térmica, comprovada pela analise
termogravimétrica, o numero de moléculas de agua de hidratacdo também foi calculado por
meio dos dados dessa analise. A difracdo de raios-X também confirmou sinais caracteristicos
do anion de Keggin nos sais e por meio dela foram calculados os tamanhos de cristalito, que
variaram entre 13,53 e 41,67 nm. A isotermas de fisissorcdo de nitrogénio mostram
comportamento semelhante entre todos o0s sais e 0 acido precursor, e todas se enquadram en
isotermas do tipo Il da classificacdo IUPAC. O método BET mostrou baixa area superficial, ja
esperada para esses sais, mas também demonstra 0 aumento da area superficial em relacéo
acido precursor. O volume e o tamanho de poros também foram calculados por esse método,
sendo em média da ordem de 0,010%.gm e 0,3 nm, respectivamente. A titulacio
potenciométrica mostrou alta acidez desses catalisadores. O EDS foi utilizado de modo
semiquantitativo e mostrou a presenca dos elementos esperados em cada sal, além de nac

detectar a presenca de cloro, evidenciando a eficiéncia do método de sintese empregado.
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Capitulo I
ESTERIFICACAO OXIDATIVA DO
FURFURAL EM ALCOOL COM
PEROXIDO DE HIDROGENIO
CATALISADA POR SAIS DO ACIDO
SILICOTUNGSTICO
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RESUMO

RODRIGUES, Alana Alves, M Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de 2020.
Esterificacdo oxidativa do furfural em &lcool com peroxido de hidrogénio catalisada por
sais do acido silicotungsticoOrientador: Marcio José da Silva.

Neste capitulo estudou-se a reacdo de esterificacdo oxidativa do furfural em &lcool com
peréxido de hidrogénio, utilizando como catalisadores sais derivados do acido silicotiingstico
O furfural presente na biomassa lignoceluldsica tem atraido o interesse de pesquisas por ser
uma molécula plataforma. Foram testados seis catalisadores na reacdo de esterificacéao,
sintetizados por meio da troca total dos protons do acido silicotiingstico pelos catténs, Fe
Al®*, Cc*, Ni?*, Na" e C#*. Todos os catalisadores foram capazes de converter o furfural em
2-metilfuroato, no entanto, os melhores resultados foram obtidos caes%iWeOs €
CwSiW12040. Sendo o ultimo escolhido para seguir com a avaliacdo dos parametros de reacéo.
Foram avaliados o efeito da proporcao furfural:peréxido de hidrogénio, o efeito do alcool e o
efeito da temperatura. Os melhores resultados foram obtidos com a razdo molar
furfural:peroxido 1:2, temperatura de 50 °C em metanol. Tais condicBes garantiram 93 % de
conversédo do furfural e seletividade de 75% para o 2-metilfuroato. Conclui-se que foi
desenvolvido um processo de obtencdo para o 2-metilfuroato a partir do furfural, em uma Unica
etapa, sem a necessidade da utilizacdo de oxigénio molecular, um oxidante inflamavel, sem a
necessidade dm-catalisadores, com uma temperatura amena, num curto periodo de duracéo e

sem o uso de catalisadores com metais nobres como descrito na literatura.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de fontes ndo renovaveis para a producdo de combustiveis e energia tem
sido questionada devido ao esgotamento dos combustiveis fésseis e ao aumento das emissoe:
de gases do efeito estufa. Portanto, o uso de recursos renovaveis como substitutos aos
combustiveis fosseis € uma alternativa sustentavel e importante, o que tem motivado
pesquisadores a concentrar sua atencao na exploracédo de novas fontes de energia para suprir &
necessidades futuras da sociedade. Nesse sentido, a biomassa foi identificada como uma
excelente fonte renovavel, ja que em um espaco de tempo relativamente curto ela pode ser
recomposta; além disso, sua oferta & essencialmente ilimitada (CLARK, DESWARTE, 2008
MAMMAN et al, 2008).

O termo biomassa é empregado para descrever matéria organica, de diversas origens,
que pode ser convertida em energia, 0 que inclui plantas e seus residuos, algas, residuos de
animais, entre outros (TURSI, 2019, COUTO, 2004). A figura 23 mostra as principais fontes

de biomassa.

Figura 23- Fontes de biomassa.
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Fonte: autoria proépria.
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A biomassa se destaca ndao s6 como fonte de energia renovavel, mas também como uma
fonte compostos de partida para a produgao substancias organicas empregadas como insumo:t
em processos industriais (McCKENDRY, 2002

A composicdo da biomassa depende de sua origem, mas de modo geral € composta
principalmente de celulose, hemicelulose e lignina. A figura 24 ilustra a composicdo média da
biomassa celulésica. Na hemicelulose, encontram-se polissacarideos que podem ser usados
como matéria-prima basica, barata e acessivel em escala de toneladas para a sintese de muito
produtos quimicos para a industria quimica (McKENDRY, 2002; MAMMAN et al., 2008).

Figura 24- Composi¢édo da biomassa celuldsica.

COMPOSICAO DA BIOMASSA CELULOSICA

Lignina

Fonte: autoria propria.

1.1 Furfural

O furfural é considerado um dos principais produtos derivados da biomassa. Sua
formula molecular é €402 e é classificado como um furano, ou dioxina, devido a presenca de
um heterociclo de 5 membros. Seu nome IUPAC é furan-2-carbaldeido e alguns de seus
sindbnimos sdo: 2-furancarboxaldeido, furaldeido, 2-furanaldeido, 2-furfuraldeido, fural e
furfurol. Possui massa molecular 96,08 g-fmekua formula molecular pode ser visualizada

na figura 25.
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Figura 25- Formula molecular do furfural.
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Fonte: autoria prépria

A obtencdo comercial do furfural ocorre via catélise acida dos xilanos presentes na
hemicelulose. Esses compostos sao submetidos a hidrélise acida para formar a xilose, cuja
ciclodesidratacdo da origem ao furfural. Um esquema da obtencdo do furfural e outros
compostos a partir da biomassa pode ser visualizado na figura 26. O interessante é que esse
composto pode ser obtidos de residuos agricolas, como cascas das sementes de girassol,
espigas de milho, ndo competindo com a industria alimenticia (OGEDA, PETRI, 2010;
OVEREND, MILNE E MUDGE,1985; MAMMAN et al. 2008; BOZELL, PETERSEN, 2010).

Figura 26- Esquema da obtenc¢&o de produtos com origem na biomassa, com destaque para o Furfural.
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Fonte: Adaptado de Mammanal. 2008.

O furfural destaca-se como uma molécula plataforma dentre as mais importantes
derivadas da biomassa. O interesse na producdo dessa molécula se deve a sua facilidade de
obtencdo e a sua variada aplicacdo na sintese de produtos quimicos através de processo:

simples. O furfural pode ser utilizado para produg¢ao de compostos importantes industrialmente,
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como os alcoois furfurilico e o tetraidrofurfurilico, além disso, seus ésteres sdo potencialmente
aditivos de combustiveis (MAMMAN et al, 2008; BOZELL, PETERSEN, 2010).

1.2 Regbes do furfural

O Furfural sofre reacdes tipicas de aldeidos como acetalizacdo, acilacdo, condensacéao
aldol, reducéo por alcoois, aminacao redutiva, descarbonilacéo, oxidacao a acidos carboxilicos
e reacdes de Grignard. O anel furano pode ser sujeito a reacfes de alquilagédo, hidrogenacéo,
oxidacgéo, halogenacéao e nitracdo (HOYDONCKX et al., 2007).

A grande variedade de reacdes a que o furfural esta sujeito faz com que haja também
uma diversidade de compostos obtidos a partir dele, como € o caso do acido furan-2-carboxilico
da furfurilamina, alcool furfurilico e do metil furano (HOYDONCKX et al., 2007; BOZELL,
PETERSEN, 2010, CUl et al., 2019). A Figura 27 mostra um esquema dos compostos derivados
do furfural.

Os processos oxidativos do furfural geram uma variedade de produtos. A oxidacao do
furfural a anidrido maléico catalisada por 6xido de vanadio suportados por alua@dekh
fase gasosa) foi estudada por Alonso-Fagundez e colaboradores (2017). Esta rota tem a
desvantagem da deposi¢cdo de maleatos na superficie do catalisador e sua desativacao. O
autores relataram regenerar o catalisador com a queima dos depdésitos formados e conseguiram
melhorar a conversdo com adicdo de catalisador fresco a reacdo quando esta ja estava com

conversao alta.
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Figura 27- Produtos obtidos a partir do furfural.
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A oxidacao do furfural a &cido maleico foi estudada por Shi, Guo e Yin (2011) utilizando

uma mistura de nitrato de cobre com acido fosfomolibdico. £oambinacdo 0,8 mmol de
H3aPM012040 € 0,4 mmol de Cu(N£§)y, 0,6 ml de furfural e utilizando oxigénio molecular como
oxidante (20 atm), sob a temperatura de 98 °C, apds 14h de reacdo os autores conseguiram

atingir 95,3% de conversao do furfural e 51,7% de seletividade para acido maleico.
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Figura 28- Esquema de oxidacéao do furfural a acido maléico.
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Cui e colaboradores (2019) investigaram a condensacgao oxidativa do furfural com
etanol e utilizaram na presenca de cobre/azodicarboxilato para a producéo de alcool furfurilico
e furan-2-acroleina. O método utiliza @mo oxidante e para melhorar a seletividade para a
furan-2-acroleina foi necessaria a presenca de co-catalisadores, nomeadamente carbonato de
potéssio, iodeto de cobre e azodicarboxilato, como pode se observar na figura 29. Nas melhores
condicBes os autores conseguiram atingir 82,5% de conversdo do furfural e 87,7% de
seletividade para furan-2-acroleina. Para isso foram necessarias 4h de reacéo e a temperature
de 140 °C.

Figura 29- Esquema de reacdo empregado para condensac¢ao oxidativa do furfural com etanol.
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Fonte: autoria propria.

Da Silva e Teixeira (2018) estudaram a producao do 2-dimetil acetal utilizando cloretos
metalicos, e conseguiram alta converséo 93% e alta seletividade para o acetal, 97%, utilizando
FeCk-6 HO. Nesse estudo, os autores fizeram a reagéo a temperatura ambiente com metanol
e usando baixa quantidade de catalisador, 0,05 mol% e alcangcaram esses resultados em dua:

horas de reacdo. Um esquema desse processo € mostrado na figura 30.
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Figura 30- Esquema de cetalizacao do furfural com metanol a temperatura ambiente.

O/
° | 25 °C o
\ / FeCl; . 6H,0 o e
+ MeOH / + outros

Fonte: autoria propria.

Esteres arométicos como os furoatos de alquila, também chamados de ésteres furoicos,
podem ser empregados como componentes de fragrancias e aromas, agentes de extracao er
muitas plantas industriais diferentes, se produzidos em grandes quantidades e a baixo preco. Os
ésteres aromaticos sdo geralmente preparados por meio de reagcdes como a esterificacdo de
Fischer, Reacdo de Mitsunobu, rearranjo de Favorskii, oxidacao de Baeyer-Villiger e reacéo de
Pinner (KIRAN, LALWANI, SUDALAI, 2013; PINNA et al, 2013).

Geralmente, os ésts do furfural podem ser obtidos por sua oxidacdo com
permanganato de potassio, empregando opcionalmente propanona como solvente e, em
seguida, o acido furan-2-carboxilico produzido reage com metanol ou etanol na presenca de
acido sulftrico (MANZOLI et al., 2016). Entretanto, estes oxidantes sdo toxicos ao ambiente.

Manzoli e colaboradores (2016) realizaram um compilado com os dados de pesquisas a
respeito da esterificacdo do furfural, ou de compostos semelhantes como 5-hidroximetilfurfural
e o alcool furfurilico. Em todos os casos o oxidante & m@lecular, que é inflaméavel e de
dificil manipulacéo. Os catalisadores em sua maioria s&o metais nobres como o ouro, platina e
paladio. As reacfes ainda exigem bases como co-catalisadores para facilitar a trandéeréncia
préton entre o furfural e o élcool, além disso, tém longo tempo de duracao.

Liu et al., (2016) realizaram experimentos utilizando catalisadores a base de platina e
alta temperatura, 140 °C e ©omo oxidante. Em alguns casos conseguiu boas conversoes,
acima de 90%, mas as seletividades para o furoato de alquila foram baixas, em sua maioria
abaixo de 30 %. Como na reagao em que utilizou slomo catalisador, ¥COz como co-
catalisador, o etanol como solvente e reagente, e apos 4 horas a reacdo alcangou 97,1% de

conversao, mas apenas 31,4% de seletividade para o 2-etilfuroato.
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Figura 31- Esterificacdo oxidativa do furfural com etanol para obtencédo do furoato de etila.
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0 |
140 °C o
\ / PYALO;
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Fonte: autoria propria.

Deng et al. (2014) obtiveram sucesso em algumas de suas reacdes. Utilizando Co(1,10-
fenantrolina) /C conseguiram 100% de conversao do furfural e 95% de seletividade para o éster,
a reacao, no entanto, é realizada a 70 °C, tem duracdo de 12h, utifime@ular como
oxidante e o carbonato de potassio como co-catalisador.

Casanova, Iborre@ Corma (2009 conseguiram 100% de conversdo e 100% de
seletividade para o éster, mas com condi¢cdes que tornam o processo muito caro. Empregaram
como catalisador Au/Tig) o alcool foi metanol, utilizaram ainda NagHcomo co-catalisador
e os resultados foram obtidos numa temperatura de 140 °C, num periodo de 10 a 12h de reacao.
além disso, utilizaram £como oxidante.

Os resultados encontrados sugerem que muitos processos oxidativos do furfural sao
possiveis e que a reacado de esterificacdo do furfural ainda precisa de melhorias para baixar o

custo da producéao dos ésteres furdicos e tornar o processo mais viavel.
2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos gerais

O objetivo deste capituldavaliar a atividade catalitica de heteropolissais derivados do
acido silicotungstico na reacao de esterificacao oxidativa do furfural com variados alcoois, para
obtencao de ésteres com elevada conversao e seletividade.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar o efeito de diferentes catalisadores na reacao de esterificagdo do furfural com

metanol;
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e Avaliar o efeito das principais variaveis de reagdo na conversdo e seletividade dos
produtos formados, como a razdo molar furfural:alcool, a variagdo da quantidade e
catalisador e da quantidade de oxidante;

e Avaliar a cinética da reacdo na presenca e na auséncia de catalisador;

e Avaliar o efeito do alcool na esterificacao oxidativa do furfural e

e Identificar os principais produtos da reacao por analises de GC-EM.

3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Todos os reagentes e solventes, foram adquiridos de fontes comerciais e séo de grau de
pureza analitico, estéo listados na Tabela 8. Os catalisadores empregados foram sintetizados
conforme descrito no capitulo I, se¢do 3.2.2.

O furfural foi submetido a um tratamento prévio. Devido ao seu processo de auto
oxidacdo durante a armazenagem, mesmo sendo adquirido com grandefpunezessario
destilalo. Para isso adicionou-se o furfural e carbonato de sodio (7% em massa) em um baldo
de destilacdo, a mistura foi mantida sob agitacdo durante uma hora e a temperatura ambiente.
Apobs esse tempo iniciou-se a destilacdo com coluna de vigreux. Apos a destilacao o furfural foi

armazenado em frasco ambar, sob atmosfera de nitrogénio e sob refrigeracéo.

Tabela 8- Reagentes utilizados nas reag0es de esterificacao do furfural

Reagente Marca Pureza
Furfural Sigma-Aldrich 99%
Perdxido de hidrogénic Alphatec 35%
Metanol Alphatec 99,8
Etanol Exodo 99,8
Propanol Sigma-Aldrich 99,7
Isopropanol Neon 99,5

Butanol Sigma-Aldrich 99,8
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3.2 Procedimento utilizado para a esterificagéo do furfural com diferentes catalisadores

As reacdes foram realizadas em um reator tritubulado, com capacidade em volume de
25 mL, com septo de amostragem, o qual foi mantido em banho de glicerina termostatizado
com agitacdo magnética em uma capela de exaustdo e acoplado ao condensador de refluxo
(Figura 32).

Num procedimento tipico, uma quantidade conhecida de furfural e peroxido (razéo
molar furfural:peréxido de 1:1 a 1:5) foi adicionada ao reator, totalizando 10 mL com a adi¢ao
do alcool adequado (i.e., metanol, etanol, propanol, isopropanol ou butanol), sendo a solucéo
magneticamente agitada. Apés atingir a temperatura da reacado, o catalisador acido adequado
(i.e., CSiW12040, Fe(SiW12040)3, CoSiW12040, Al4(SiW12040)3, € NbSiW12040; de 0,3
mol% a 0,005 mo) foi adicionado e a reacdo conduzida por 1h.

O progresso das reacdes foi monitorado retiragediquotas, a cada 10 min, dumant
1 h de reacao, usando-se para isto uma seringa transferindo-as para frascos do tipo vials com
capacidade de 1,5 mL. Estas aliquotas foram analisadas em cromatégrafo a gas, como descrito
na préxima secao. A reacdo na auséncia de catalisador (branco) foram conduzidas nas mesmas

condicdes descritas para as reagfes cataliticas.

Figura 32- Sistema para realizacdo das reac6es de esterificacao do furfural.

Fonte: autoria propria.
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3.3 Equipamentos e técnicas utilizados nos testes cataliticos
3.3.1 Andlises por cromatografia gasosa

Para realizar as andlises quantitativas, aliquotas das reacfes foram injetadas num
Cromatografo a Gas (CG) modelo Shimadzu GC-2010 Plus, equipado com autq injetor
detector de ionizacdo em chama (DIC) e coluna capilar RTx-Wax (30m x 0,25mm ID X
0,25um). As condi¢cdes do método utilizado foram: temperatura da coluna inicialmente 80 °C
mantidos por 3 minutos, taxa de aquecimento de 10 °C/min, até 230 °C, (total de 18 min); injetor
(250 °C); detector (250 °C); gés de arrastea H,2 mL /min. Para identificacdo de produtos foi
empregado um Cromatografo a Gas (CG) modelo Shimadzu MSQP5050A, equipado com
detector de massakBNl), como gas de arraste, foi usado o Hélio (fluxo de 1,6 mL/ min). As
condi¢cbes de analise foram as mesmas utilizadas no CG-DIC. O intervalo de varredura de
massas foi de 50 a 600 m/z. O equipamento operou no modo impacto de elétrons a 70 eV.

3.2.3 Analises de Espectroscopia na regidao do infravermelho por transformada de Fourier

acoplada a técnica de reflectancia total atenuada (FIR/ ATR)

Os espectros no infravermelho dos catalisadores foram obtidos na faixa espectral de 200
a 4000 crit, em um equipamento Varian 660-IR, por transformada de Fourier acoplada a

técnica de reflectancia total atenuada (FTARR).
3.4 Andlise quantitativa

Para o tratamento dos resultados e producdo dos graficos foram usados os softwares
Microsoft ExceP 2013 e Origifi 8. A conversdo do substrato foi calculada através da equacio
11. Para isso fez-se uma curva de calibragcdo com o furfural solubilizado em metanol.

A
A

% de conversio = (100 — —F) .100 (Eqg. 11)

0

OndeAr € a area observada do furfural observada no cromatograna area inicial
do furfural (obtida por meio da curva de calibrag&o).
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Figura 33- Curva de calibracao do furfural.
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A seletividade de cada produto foi calculada através da relacéo entre as areas observadas

dos produtos em relacdo ao somatorio das areas dos produtos, segundo a Equacao 12:

% de seletividade = zATn' 100 (Eq. 12)
14

OndeAn = Area de um produto na aliquota analisaddpe Area dos produtos na

aliquota analisada.
4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 A reacdao de esterificacdo do furfural

As reacdes de esterificacdo sdo processos que, como o préprio nome indica, produzem
ésteres. Geralmente um acido organico ou inorganico reage com um alcool e h& substituicdo de
uma hidroxila do acido por um grupo OR do alcool com a eliminacdo de agua. Um processo
muito comum de esterificacédo € a esterificacdo de Fischer, pela qual um &acido carboxilico reage
com um alcool, numa etapa de condensacéo, ja que consiste na uniao dessas duas molécula:
(SOLOMONS, FRYHLE, 2012).

A catalise acida, seja por acidos de Lewis ou de Brgnsted, pode aumentar a velocidade
desse tipo de reacdo, uma vez que a protonacdo da carbonila torna o carbono mais eletrofilico
(SOLOMONS, FRYHLE, 2012)
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A sintese do furoato de alquila pode ser explicada mecanisticamente considerando que
primeiro, a molécula furfural é convertida num intermediario, um hemiacetal. Na presenca de
fons H ou de um céation metdlico, a carbonila é protonada ou polarizada, o que a torna mais
eletrofilica e facilita o ataque do nucledfilo, o alcool. Ha formacdo de um intermediario
tetraédrico, que por sua vez é desprotonado e da origem ao hemiacetal, uma espécie que possu
uma hidroxila e um grupo OR ligados no mesmo carbono (TEIXEIRA, NATALINO, DA
SILVA, 2018). O hemiacetal pode ser oxidado diretamente no metil-2-furoato (furoato), rota 1
da figura 34 ou pode ser transformado no 2-furaldeido-dimetil-acetal (acetal), rota 2 da figura
34 (MANZOLI et al. 2016).

A formacéo do acetal ocorre com a transferéncia de um préton para a hidroxila, essa se
torna um excelente grupo abandonador. Com a retirada da molécula de agua a carbonila é
restaurada e pode novamente ser atacada por uma molécula de alcool. Forma-se novamente un
intermediério tetraédrico que com a perda de um préton leva a formacdo do acetal. O acetal
pode sofrer hidrélise acida e levar a formacao do alcool furfurilico e este pode ser oxidado ao
éster (MANZOLI et al. 2016). A figura 34 ilustra o0 mecanismo.

Figura 34- Mecanismos da reacao de esterificacao do furfural
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Fonte: autoria propria.



4.2 Efeito da natureza do catalisador

76

Inicialmente, as reacdes foram conduzidas em condi¢cdes ja descritas na literatura e
utilizadas pelo nosso Grupo em outros trabalhos (TEIXEIRA, NATALINO, DA SILVA, 2018;
DA SILVA, TEIXEIRA, 2018). Entdo, visando determinar qual seria o mais eficiente

catalisador as reagfes foram conduzidas em condi¢cdes semelhantes e as curvas cinéticas esta

mostradas na Figur80. Por ser mais reativo, metanol foi o alcool selecionado. Por
simplificacéo, vamos nos referir ao catalisador silicotungstato considerando apenas o metal que

substituiu os prétons, por exemphi>SiW12040 sera referido na Figura 35 corNa

Figura35 — Reacgéo de esterificagdo oxidativa do furfural com peréxido de hidoogémimetanol
realizada com diferentes sais metélicos como catalis&dores
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dCondcdes de reacdao: furfural (2,5 mmol);®% (5,0 mmol), metanol (231 mmol; 9,37 mL),

catalisador (1 mol %, 25,0 umol), temperatura (50 °C), volume total (10,0 mL)
Pode-se perceber que a reatividade para os sais de metais de transiciie-f6eCu

Co?". Para 0os metais representativos (Grupo A, denominacdo da antiga IUPAS)ANA
Pode se perceber que ha uma tendéncia de maior atividade para os sais de metais de transi¢ac

especialmente aqueles que apresentam maior acidez de Lewis. Por outro lado, a maior atividade

do sal de sédio pode ser atribuida a sua maior solubilidade.

A reacao catalisada por £§3iW1:,040 apresentou maior conversao do furfural, chegando
ao final de uma hora de reacdo com 93 % conversdo. Além disso, essa reacdo tambéem

apresentou maior seletividade para a produgédo do éster, com 78% de seletividade para esse
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produto, e por isso, esse catalisador foi escolhido para dar continuidade ao estudo. O catalisador
Fes(SiW12040)3, também atingiu um satisfatorio resultado, com conversdo de 65% e 0 mesmo
valor de seletividade para o éster. Os demais catalisadores apresentaram conversdes entre 30
52% e baixa seletividade para o éster, entre 6 e 27%.
E importante destacar que os catalisadores sais do acido silicottingstico apresentam dois
sitios ativos em reagfes de oxidagdo: o anion silicotingstico (DA SILVA et al.)2018a
metais de transicdo presentes no catalisador (CORONEL et al., 2019; DA SILVA et al), 2018b
Um outro aspecto fundamental para a selecdo do mais eficiente catalisador é a sua
seletividade nas reacdes. Um cromatograma tipico de uma aliquota coletada ao final da reagéo
catalisada pelo G8iW12040 estd mostrado na Figura 36. Na Figura 38, estdo descritas as
conversdes finais e a seletividade para os principais produtos da esterificacdo oxidativa do

furfural.

Figura 36- Cromatograma da Ultima aliquota coletada da reacéo de esterificacdo do furfural @atalisad
pelo CuSiW1:040
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2Condicbes de reagédo: catalisador (1,0 mol%, 25 pmol), furfural (2,5 mraoh (50 mmol),
metanol (231 mmol; 9,37 mL), temperatura (50 °C), volume total (10,0 mL)

Apoés a realizacdo dos primeiros testes percebeu-se a presenca de trés produtos da
reagdo, o 2-furfuraldeido-dimetil-acetal, o acido furan-2-carboxilico e o 2-metilfuroato, cuj
estrutura pode ser observada na figura 37. A caracterizagdo espectral dos principais produtos

esta ainda sendo realizada.
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Figura 37— Principais produtos da reac¢éo de esterificacdo oxidativa e@ndd furfural em metanol
catalisada por sais do 4cido silicotingstico substituido com metais
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Fonte: autoria propria.

Pode-se observar na Figura 38 que a seletividade para o produto de esterificacao
oxidativa aumentou a medida em que um catalisador mais eficiente, ou seja, que atingiu uma
maior conversao foi utilizado. Isto demonstra inequivocamente que ambas as reacdes (i.e,

oxidacéao e esterificacdo) dependem de uma maior acidez de Lewis do catalisador.

Figura 38- Conversao final e seletividade das reac¢des de esterificacdo oxidativa©paoHurfural
catalisada por sais do acido silicotiingstico substituido com metais em rfhetanol
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2Condic¢Oes de reacao: catalisadores (1 mol%, 25 pumol), furfural (2,5 mm©4)(3;0 mmol),

metanol (231 mmol; 9,37 mL), temperatura (50 °C), volume total (10,0 mL)
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Por outro lado, h4 uma reacao concorrente que foi favorecida quando um catalisador
menos eficiente foi utilizado; a cetalizagdo. Esta reacdo de condensacao do furfural com o
metanol pode gerar o hemiacetal ou acetal. Esta reacdo pode ser catalisada tanto por metais
acidos de Lewis como acidos de Brgnsted (TEIXEIRA, NATALINO, DA SILVA, 2018). Nas
aliquotas finais da reacao nao catalisada somente o acetal estava presente.

Nas reacdes de oxidacdo com peroxido de hidrogénio, normalmente espécies
intermediarias como alquil peréxidos sdo formadas; cabe ao catalisador metalico decompor
estas espécies em produtos de oxidacdo e agua (VILANCULO et al. 2019). Estessproduto
alquil peroxidos sdo rapidamente decompostos no injetor do CG, por isto ndo sdo detectados.
Portanto, para quantificd-los, e necesséario avaliar o balangco de massa da reac@; deve-s
comparar a area do pico de CG do substrato inicial com 0 somatdrio das areas dos picos de CG
detectados presentes numa aliquota. Estas duas areas, ap0s a devida correcdo pelo fator di
resposta adequado, para cada produto, devem ser iguais, a diferenca corresponde a produtos
nao identificados, neste caso, os alquil peréxidos. Como mostrado na equacao 13.

Aos = X fridi +Aup (Eqg. 13)

Onde:

Aos= Area inicial do substrato

i = Fator de resposta do produto i
Ai = area do produto i

Aap = area dos alquil peréxidos

Analisando-se a Figura 38, percebe-se que nas reacfes com 0s catalisadores menos

eficientes foram formadas as maiores quantidades de alquil peréxidos (i.e., PND).
4.3 Efeito da variacdo da quantidade de catalisador
Para avaliar o efeito da quantidade de catalisador na reagao realizou-$® @aoeagQ

catalisador selecionado, §3iW1,040, com 0,25 a 1,25 mol% em relagdo ao substiaso.

demais condides de reacao foram semelhantes aquelas usadas anteriormente (Figura 39),
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Figura39 — Reacéo de esterificacdo oxidativa do furfural com peréxido de hidoogémimetanol
realizada com diferentes concentracdes do catalisadBiVZ14O04*

100 -
/x——-_,__——v————v————v
e ———" - = = ‘:="
P I S IR
%01 lz"——‘ ,"""—_,_o—-”'
o I ':_—0—"—._
o\ ,II:"’:’ -
N ; - - _-—-'-—-_
z% 60 - :llll ———.___-.
2] ,I/,"
aj At
g 404 A
— 1
S i - =- 0,25 mol%
P - - 0,50 mol%
204 ™ - A- 0,75 mol%
” - - 1,00 mol%
I - +- 1,25 mol%
O T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

& Condigbes de reagdo: catalisad@u,SiW12040, furfural (2,5 mmol), HO2 (5,0 mmol),
metanol (231 mmol; 9,37 mL), temperatura (50 °C), volume total (10,0 mL)

Em geral um aumento na concentragdo do catalisador resultou em um aumento na
velocidade inicial das reagbes assim como um aumento na converséo final. Isto indica que
nestas condi¢ces o equilibrio ndo foi atingido, uma veagoacentracdo do catalisador ndo
deve afetar as conversdes decéea em equilibrio.

Pode-se observar pela figura 39 que a conversao apresentou uma tendéncia de
crescimento com o aumento da quantidade de catalisador, até que esta alcancasse o valor de
1,00 mol%, atingindo a melhor conversao nessas condi¢des, de 93%. O aumento para 1,25
mol% na quantidade de catalisador ndo melhorou a conversao. A seletividade para o éster
obteve o melhor resultado com o uso de 0,75 mol% de catalisador, alcangando 90% do produto
como éster. No entanto a melhor combinacao de conversao e seletividade foi encontrada com

o uso de 1,00 mol% de catalisador, onde a seletividade para o éster foi de 80%.
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Figura 40- Conversao final e seletividade das reac¢fes de esterificacdo oxidativa o oo HO,
e com diferentes concentracdes do catalisadsB®iGiOs?
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& Condicbes de reacéo: catalisaddwpSiW12040, furfural (2,5 mmol), HO2 (5,0 mmol),
metanol (231 mmol; 9,37 mL), temperatura (50 °C), volume total (10,0 mL)

Com o aumento da quantidade de catalisador h4 um aumento da seletividade para o
éster, efeito observado até a quantidade de catalisador de 0,75 mol%, na figura 40. A seguir a
seletividade para o éster comeca a diminuir porque o aumento da quantidade de catalisador leva
também ha um aumento da decomposicdo do perdxido, diminuindo a capacidade de oxidacao
do sistema.

4.4 Efeito da variacdo da proporcao substrato:oxidante

A proporgdo molar substrato:oxidante é um fator importante para essa rea¢do, uma vez
gue pode afetar tanto a conversao quanto a seletividade desse processo. Para verificar este efeitt
foramfeitas reacdes com propor¢des furfural:peréxido de hidrogénio que variaram de 1:1 até

1:5. As curvas cinéticas estdo mostradas na figura 41.
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Figura 41— Reacdo de esterificacdo oxidativa com diferentes propor¢des furfurékidoerde
hidrogénio em metanol realizada catalisadas pe®i@¥i 04"
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dCondrdes de reacédo: catalisadbwSiW:,040 (1 mol%, 25 pmol), furfural (2,5 mmol),B»
(2,5 a 12,0 mmol), metanol (237 a 215mmol; 9,59 a 8,73 mL), temperatura (50 °C), volume
total (10,0 mL).

As reacdes sem a presenca de catalisador apresentaram baixa conversao, principalmente
a reacdo com a proporcao furfural:peréxido 1:1. Apesar das reacfes nao catalisadas (de 1:2 a
1:5) apresentarem convers@es em torno de 20%, nao foi visualizada a formacéo de produtos,
sendo a diminuicdo da area do furfural nos cromatogramas atribuida quase que exclusivamente

a formacédo de produtos ndo detectaveis, como se pode observar na tabela 9.

Tabela 9- Converséo final das rea¢des sem catalisador com variacdo da proporgéo furfural:perdxido

Proporcao Fur:Peroxido Conversao final (%)

11 5,70

1:2 20,00
1:3 22,00
1:4 25,30

1:5 21,80
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Figura 42— Conversao final e seletividade das reacbes de esterificacdo oxidativa fecentai
proporc¢des furfural: peréxido de hidrogénio em metanol catalisadas gRiNGEO4?
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4Condicoes de reagacatalisador C5iW12040(1 mol%, 25 pmol), furfural (2,5 mmol),28-
(2,5 a 12,0 mmol), metanol (237 a 215 mmol; @73 mL), temperatura (50 °C), volume
total (10,0 mL).
Acima de 1:2 houve uma minima alteracdo na seletividade pois a formacao @o éster
governadadnmbém pela quantidade de alcool qual manteve-se constante
Isto sugere que quantidade ideal de perdxido seria 1:2, pois a quantidade maxima de

éster foi atingida assim.

4.5 Efeito da variacao do tipo de alcool na esterificdo oxidativa do furfural

A natureza do alcool pode afetar tanto a converséao quanto a seletividade das reacdes de
esterificagdooxidativa. Em principio, a solubilidade do peréxido no meio reacional depende da
polaridade do alcool. Além disso, o impedimento estereoquimico na hidroxiiautro fato
que pode afetar a formacéao do éster. Para estudar a reacdo de esterificacdo com diferentes
alcoois escolheu-se o etanol, metanol, butanol, propanol e o isopropanol. As reagfes ocorreram
na temperatura de 50°C, com uma proporcéo furfural:perdxido de 1:2. As curvas cinéticas sao

mostradas na figura 43.



84

Figura 43- Reacdo de esterificacdo oxidativa com peréxido de hidrogénio do furfural na psenca
diferentes &lcoois catalisadas por&iW:1204?
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4CondigOes de reacaeatalisador Ct5iW12040(1 mol%, 25 pmol), furfural (2,5 mmol),29
(5,0 mmol), alcoois (9,37 mL), temperatura (50 °C), volume total (10,0 mL).

Era esperado que um aumento no tamanho da cadeia de carbnica resultasse em uma
menor reatividade. Isso porque a acidez dos alcoois diminui com o aumento de sua cadeia
carbdnica e um provavel papel do catalisador nessa reacdo € a desprotonacdo do alcool,
liberando H no meio. O isopropanol, apresenta maior impedimento estereoquimico. que 0s
demais alcoois, o que dificulta algumas etapas da reac¢édo que envolvem a aproximacéab do alcoo

de intermediarios da reacdo, como é o caso da formacéo do hemiacetal e do acetal.

Figura 44— Conversédo final e seletividade das reacdes de esterificacdo oxidativa do furfural com

peréxido de hidrogénio em diferentes alquil alcoois catalisadas pBMGUO4?
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dCondicdes de reagaaatalisador Ce5iW12040(1 mol%, 25 pumol), furfural (2,5 mmol),2,
(5,0 mmol), alcoois (9,37 mL), temperatura (50 °C), volume total (10,0 mL).

4.6 Efeito da variacdo da temperatura na esterificacdo oxidativa do furfural catalisada
pelo Cu2SiW12040

A temperatura € um parametro importante para rea¢des, uma vez que esta relacionada a
velocidade das reacOes. Para avaliar o efeito da temperatura nessa reacao utilizamos dois
limites, 25 e 50 °C. O experimento € limitado pela temperatura de ebulicdo do metanol (64,7

°C) para evitar pressao autogénica no reator.

Figura 45- Efeito da temperatura na reacdo de esterificacdo oxidativa com perdxido de hiddogénio
furfural em metanol catalisadas por.8iW::04¢?
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dCondig6es de reacaeatalisador C#5iW12040(1 mol%, 25 umol), furfural (2,5 mmol),2.
(5,0 mmol), metanol (9,37 mL, 231 mmol), volume total (10,0 mL).

As reac0Oes foram realizadas nas temperaturas de 25 e 50°C para verificar se ocorriam a
temperatura ambiente. Como pode-se observar na figura 44, o aumento da temperatura melhora
a conversao, de 75 para 93%. As velocidades das reacdes assim como suas conversdes sa
favorecidas por maiores temperaturas. O aumento da temperatura promove 0 aumento na

energia cinética das moléculas, e como consequéncia a frequéncia de colisbes efetivas também
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cresce. Assim, se tém uma maior probabilidade de que as moléculas atingiam a energia
necessdria para superar a energia de ativagao
Na tabela 10 sdo mostrados os valores de conversédo e de seletividade para a reacao err

ambas tem peraturas.

Tabela 10- Conversao e seletividade para reagéo de esterificacdo do furfural cornd@edialisada
por CuSiW12040 a temperatura ambiente e a 50 °C

Temperature Conversao Seletividade (%)
(%) Ester acido Acetal PND
25 °C 93,8 50,0 1,0 9,0 40,0
50 °C 75,0 75,0 2,2 1,8 20,0

O aumento da temperatura também reduziu a formacéo de alquil peréxidos, aumentando
a seletividade. A separacao dos produtos por cromatografia em coluna de silica néo foj possivel
uma vez que o éster sofre hidrélise durante sua eluigéo, devido aos sitios acidos da coluna, e no
final obtém-se somente o &cido carboxilico. Uma solugdo é esterificar o acido furan-2-

carboxilico apGs essa separacao.

5 CONCLUSOES

Um processo catalitico inédito foi desenvolvido para a estedbaaxidativa do furfural.

Este processo acontece em uma Unica etapa e dispensa condicbes de pressdes elevada:
temperaturas muito altas e oxidantes corrosivos. E importante destacar a agregacdo de valor a
matéria prima por nos utilizada, por se tratar de rejeitos proveniente da industria (i.e., industria
de celulose) e abundantes na biomassa. Foi desenvolvido um método inédito de sintese do 2-
metilfuroato usando catalisadores sais de heteropolidcidos soélidos e reciclaveis, em reacdes de
esterificacao do furfural com alcoois, a temperatura de 50 °C. Transformacdes no furfural sdo
importantes para valorizagdo dessa molécula. A esterificacdo do furfural foi eficiente com a
utilizagéo dos catalisadoressf8i\W12040)3 € CueSiW12040, coOmo conversodes de 65 % e 93 %,
respectivamente, nas melhores condi¢cdes de reacdo. Além disso, esses sais também
conseguiram a seletividade de 78% para a producdo do 2-metilfuroato. Foi estudada a
reatividade de diferentes alcoois na estagfio oxidativa do furfural. Fatores estereoquimicos

e eletrbnicos foram importantes na reatividade dos alcoois estudados. O sistema desenvolvido
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funciona melhor para alcoois primérios, e apresenta valores de conversdo e seletividade
moderados para alcoois secundarios e primarios.

O processo estudado aqui pode ser testado com compostos derivados do furfural,
buscando aprimorar as propriedades dos produtos. Com a simplificacdo e barateamento dos

custos de producao novas aplicagées podem surgir para furoatos de alquila
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Capitulo Il
Cetalizacao do glicerol com cetonas
catalisada por heteropolissais do acido

silicotungstico
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RESUMO

RODRIGUES, Alana Alves, M Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de 2020.
Cetalizacao do glicerol com cetonas catalisada por heteropolissa¥ientador: Marcio José
da Silva.

Neste capitulo, estudou-se a reacdo de cetalizacdo do glicerol com cetonas catalisada por
heteropolissais derivados do acido silicotungstico. O glicerol é subproduto da producédo de
biodiesel e criar rotas de valorizacéo de subprodutos dos biocombustiveis é essencial para tornar
a produgdo mais lucrativa e atraente. Tendo em vista isso, a cetalizagdo do glicerol atrai
interesse por produzir acetais e cetais que podem ser utilizados como aditivos em combustiveis,
agentes aromatizantes e ainda podem ser utilizados pelas industrias farmacéuticas, de alimentos
e bebidas. O processo aqui proposto utiliza os heteropolissais como substitutos dos acidos
minerais, tornando a rea¢do mais seguras e viaveis. Para estudar a reacao avaliou-se o efeito d
natureza do catalisador, da variacado da quantidade de cataisideariacdo da razdo molar

de propanona e glicerol. Os resultados alcangcados mostram que com todos os catalisadores
investigados, exceto P8iW12040, cOnseguiram sintetizar o solketal, com alta converséo e
excelente seletividade. O catalisadt@s(SiW12040)3, foi escolhido para realizagédo do estudo

das demais variaveis de reacdo. Além de obter 100 % de conversédo do glasdatiyidade

para o solketal foi de 98 % a temperatura ambiente, em curto periodo de duragéo, 1h e sem a
necessidade de remocédo da agua formada na reacdo. O aumento da proporcao de propanon.
favoreceu a conversédo. Os testes de reutilizacdo desse catalisador mostraram que ap0s cincc
ciclos de reagdo ndo houve perda da sua atividade catalitica, tendo um decréscimo néo
significativo da conversao e a manutencao da seletividade. Todos esses resultados mostram que

o processo desenvolvido torna a producédo de solketal mais viavel e sustentavel.
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1 INTRODUCAO

1.1 Biodiesel

A biomassa oleaginosa pode ser convertida em 0leos, 0s quais por sua vez tém sido
convertidos em biodiesel e glicerol, seu subproduto gerado na propor¢cdo 10% em volume.
Dentro desse contexto, o glicerol se enquadra no conceito de biorrefinaria, onde partindo de
uma molécula plataforma gerada num processo de conversdo de biomassa pode-se obter
diferentes produtos quimicos e biocombustiveis (AGIRREZABAL-TELLERIA eRall2).

Vale ressaltar que a sustentabilidade das biorrefinarias deriva de sua capacidade de
explorar cada produto, como de fato ocorre nas refinarias de pedigara 46 mostra um
comparativo entre a refinaria tradicional e a biorrefinaria. Em contraste com uma refinaria de
petrdleo, uma biorrefinaria utiliza recursos renovaveis para a producdo de biocombustiveis,
bioaditivos e produtos de quimica fina, evitando os impactos ambientais da producéo e uso de
derivados fosseis.

Figura 46- Comparacéo entre refinaria e biorrefinaria.

Energia e
biocombustiveis:
Energia e combustiveis Bioetanol
Biodiesel
Biogds
Hidrogénio

PETROLEO
Utilizagdo de materiais
Quimi Quimica
uimica Produtos bésicos e de
quimica fina
Biopolimeros e Bioplasticos
REFINARIA

BIORREFINARIA

Fonte: adaptado de Fernando et al., 2006.

O desenvolvimento de processos de biorrefinaria € estratégico, entretanto, para sua
melhoria em escala industrial € necessario primeiramente estuda-los em escala laboratorial. A
investigagdo de tais processos visa ndo somente minimizar o consumo de energia, otimizar as

variaveis de reacdo, mas também reduzir a geracao de efluentes, melhorar a economia atémica,
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permitir a recuperagao e reuso dos catalisadores, reduzindo assim seus custos e seu impactc
ambiental.

Convencionalmente, o biodiesel é produzido pela transesterificacdo alcalina de 6leos
derivados de biomassa oleaginosas vegetais ou gorduras animais, com etanol (figura 47) ou

metanol.

Figura 47— Transesterificacdo de triglicerideos com etanol, para producdo de meds éwedficido
graxos (biodiesel) e glicerol.
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Fonte: autoria propria.

Como o diesel de origem féssil (petrdleo) é atualmente consumido tanto industrialmente
como pelo setor de transporte, reduzir seu consumo misturando-o ao biodiesel tem se tornado
uma opcao. Juntamente com o etanol, o biodiesel € um biocombustivel ambientalmente benigno
e que pode tornar-se economicamente sustentavel. Diferentemente do petrodiesel, o biodiesel
possui certas vantagens exclusivas, pois é biodegradavel, ndo toxico, emiti menos poluentes no
ar/gases de efeito estufa, possui propriedades lubrificantes e de queima que podem ser
aprimoradas pelo uso de bioaditivo, sendo compativel com os motores a diesel (VYAS;
VERMA; SUBRAHMANYAM, 2010). Atualmente a legislacéo brasileira, de acordo com a
Resolucdo CNPE n° 16, de 2018, define que o percentual minimo de biodiesel a ser acrescido
ao Oleo diesel comercializado no pais deve ser de 11% em volume e fica também estabelecido
gque em 2023 esse percentual seja de 15%.

Porém, o uso sustentavel e economicamente viavel do biodiesel, é dificultado por trés
grandes desvantagens:

(i) dependendo dos ésteres graxos presentes em sua constituicdo, o biodiesel pode ter
sua viscosidade afetada e ser menos apropriado em regides de baixa temperatura (SMITH et
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al., 2010); no Brasil e paises tropicais, este ponto ndo é critico, porém no hemisfério Norte e
Europa isto torna-se altamente impactante.

(i) a grande quantidade de glicerol gerado como coproduto no processo de
transesterificacdo pode se transformar em um residuo que devera ser disposto ou queimado, 0
gue geraria custos extras e afetaria o preco ao consumidor (KATRYNIOK et al., 2010).

(i) o alto custo da matéria prima oleaginosa, que ndo deve competir com inddstria
alimenticia, mas também deve ter uma qualidade aceitavel (ter um baixo teor de acidos graxos
livres), o que, em alguns casos, exige um pré-tratamento como a esterificacdo catalisada por
acidos (ZHANG et al. 2003).

Por isto, desenvolver processos para valorizacado do glicerol pode contribuir agregar
valor coproduto contribuir para tornar o processo de producdo do biodiesel mais sustentavel
economicamente (GONCALVES et al. 2012).

1.2 Glicerol

Devido a sua disponibilidade e a caracteristicas estruturais, o glicerol € potencialmente
uma molécula plataforma para as biorrefinarias do futuro (FERNANDO et al., 2007). Para esse
fim, uma extensa pesquisa tem sido desenvolvida visando desenvolver processos para sua
conversao em produtos quimicos valiosos.

Diversas estratégias, incluindo esterificacdo (GONCALVES et al., 2012), eterificacédo
(DA SILVA et al., 2019), hidrogendlise (WANG et al., 2015; PRIYA et al., 2015), desidratacao
(KIM; JUNG; PARK, 2010), oxidacdo (KING et al., 2010) e acetalizag@d SILVA;
OLIVEIRA; JULIO, 2015;DA SILVA; RODRIGUES; JULIO, 2017), tem sido desenvolvidas.

Um resumo das principais transformacdes do glicerol € apresentado na Figura 48.
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Figura 48- Principais produtos industrialmente obtidos a partir do glicerol como molécula plataform
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Fonte: autoria propria.

Em todos os processos para geracao dos compostos da figura 48, o uso de catalisadores
e indispensavel (MOTA, PINTO, LIMA, 2017; ZHO#®t al. 2008). Eles permitem obter
produtos com maior seletividade e com menores tempos de reacdo, e quando sélidos, tais
catalisadores facilitam a separa¢éo dos produtos e minimizam a geracao de residuos e efluentes.

Recentemente, tem surgido um interesse especial na sintese de acetais e cetais do
glicerol, usando reacbes de condensacdo do glicerol com aldeidos e cetonas (i.e.,
(a)cetalizacéo), gerando derivadado glicerol comercialmente importantes, usados como
desinfetantes, aditivos, agentes aromatizantes, cosméticos, surfactantes, produtos
farmacéuticos, industrias de alimentos e bebidas (SILVA; RODRIGUES, 2001). Estas reacdes
séo frequentemente catalisadas por acidos de Brgnsted ou de Lewis (DA SILVA et al., 2017).

Em particular, a reacdo do glicerol com propanona fornece principalmente o solketal
(2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4H -metanol), ou seu isbmero 2,2-dimetil-1,3-dioxan-5-ol (Figura
49). O solketal tem sido usado como aditivo para combustiveis, surfactantes, desinfetantes,
anticongelantes e aromatizante (BEHR et al., 2008). Além disso, o solketal tem sido também
agente coalescente na induastria de tintas, solvente para tintas e polimerog)stra ind
farmacéutica, intermediario para industria de quimica fineprao agente de ajuste de ignicéo
para uso em motores a diesel (MOTA et al., 2010; AGHBASHLO et al., 2019).



Figura 49- Estrutura quimica dos cetais produzidos a partir do glicerol e propanona
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Fonte: autoria propria.
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A cetalizagao do glicerol com propanona foi primeiramente estudada por Fischer (1895)

que utilizou HCI como catalisador. Renoll e Newmann (1945) sintetizaram solketal (ca.

rendimento 87-90 %) usando como catalisador apittwuenossulfénico (PTSA), mas na

presenca de éter de petrdleo como solvente. Porém, a separacao foi por destilagdo sob pressa

reduzida por um longo periodo (21-36 h). Com o expressivo aumento na demanda por biodiesel

no final do século XX, houve um significativo avanco na sintese do solketal (NANDA et al.

2016).

A cetalizacdo do glicerol com propanona fornece compostos isoméricos ciclicos de 5 e

6 membros, o (2,2-dimetil-1,3-dioxani¥-metanol (também conhecido como solketal) e 0 2,2-

dimetil-1,3dioxan-5-ol (cetal), respectivamente (figura 50).

Figura 50- Reacdo de cetalizacéo do glicerol com formacao do solketal e cetal
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(2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)-metanol 2,2-dimetil-1,3-dioxan-5-o0l

Fonte: autoria proépria.
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2.2 Catalisadores usados nas reacdes de cetalizacdo do glicerol para produzir solketal

O solketal foi sintetizado sem solvente auxiliar na presenca de PTSA a uma temperatura
de 373 K por 12h (SURIYAPRAPADILOKA, KITIYANANA, 2011). No entanto, o uso de
catalisadores acidos liquidos homogéneos tem varias desvantagens que reduzem sua utilidade.
como dificuldade na separacgéo, corrosdo do reator e incapacidade de reutilizag&o.

Uma alternativa é desenvolver catalisadores acidos sélidos, que devem ser ativos e
ambientalmente amigaveis, por razdes econdmicas e ambientais. Dentre eles, o0s
heteropolidcidos (HPAs) sdo atrativos ndo apenas por suas estruturas quimicas peculiares, mas
também por suas propriedades cataliticas que podem ser facilmente modificadas alterando seu
tamanho, forma, carga e composicdo quimica (ODYAKOV e2@l5).

Os HPAs sdo geralmente resistentes a degradacfes oxidativas e térmicas e sao
quimicamente estaveis em uma ampla faixa de pH. Como um tipo de polioxometalatos (POMs),
os heteropoliacidos (HPAs) estdo emergindo como novos catalisadores acidos ambientalmente
benignos para varias transformacdes organicas (HANA et al., 2014).

Existem diferentes tipos de polioxometalatos, como as estruturas Kegguh #Daso
ou Dawson HX2M180s2. NO entanto, os compostos do tipo Keggin tém sido extensivamente
estudados, pois sdo 0s mais estaveis e acidos quando o cation de compensacao é o protor
(PARK et al., 2008).

Embora sélidos in natura, os HPAs séo soluveis em solventes polares. Para serem usados
em condicfes heterogéneas, eles tém sido suportados em matrizes com grandes areas
superficiais (CORONEL, DA SILVA, 2018). Todavia, além de uma laboriosa sintese, 0
“leaching” da fase ativa devido a &gua gerada na reacao a alta polaridade do meio as vezes
comprometem a atividade dos catalisadores suportados e contaminam os produtos.

Uma alternativa é preparar sais de HPA insollveis, que sdo altamente ativos para varios
tipos de reacBes catalisadas por acidos (TRACH et al.,, 2012; AOUISSI et al., 2010). A
substituicdo parcial ou completa de atomos de hidrogénio nos HPAs por cations diferentes, sem
afetar a estrutura primaria de Keggin, € uma forma de melhorar as propriedades de textura dos
sélidos, enquanto leva a uma melhora substancial dos desempenhos cataliticos (MIZUNO;
YAHIRO, 1998; INUMARU; ITO; MISONO, 1998). A substituicdo dos protons por esses
cations pode resultar em alteragbes no numero de sitios acidos superficiais disponiveis (DA
SILVA, OLIVEIRA, 2018).
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Para melhorar a eficiéncia da reacdo de cetalizagdo do glicerol com propanona, além
dos HPAs, vérios catalisadores tém sido estudados. A Tabelaridila uma revisdo de
literatura dos catalisadores mais ativos para a producao de solketal. Pode-se notar que diferentes
catalisadores solidos ou suportados em sélidos tém alcancado éxito na sintese do solketal,

mesmo a temperatura ambiente.

Tabela 11- Comparacao da atividade de diferentes catalisadores para a cetalizacdo docglicerol
propanona

Catalisador Razao Temp. Tempo/ Converséo Ref.
glic/propanona /K min  Glicerol/%
Cs2,3 1:6 298 60 94 CHEN et al., 2018
Cs2,3/KIT-6° 1:6 298 15 95 CHEN et al., 2018
beta zedlita (F) 1:2-1:3 298 120 63-86 MANJUNATHAN et
al., 2015
Amberlyst-15 1:2 343 60 95 SILVA et al., 2011
H3PW12040/SiOz 1:6 343 240 97 FERREIRA et al., 201(
MoPC/SBA-15 1:3 298 120 100 GADAMSETTI et al.,
2015
Snk 1:8 298 120 90 DA SILVA,
RODRIGUES, JULIO,
2017
SiO-SG:H 1:6 343  15-30 80 VICENTE et al., 2010
Nb2Os-Al 203 1:4 323 120 84 RODRIGUES et al.,
2016

8 Cs2,5= CssHo,sPWi2040, ® suporte de silica mesoporo$éylo02).P.0y, Ytipo de suporte de
silica mesoporosa,

Catalisadores suportados em sélidos, como a maioria mostrada na Tabela 10, séo de
dificil obtencdo e potencialmente instaveis frente a polaridade da reacdo. Por outro lado, sais
HPAs de césio (GsHo,sPW12040) foram usados in natura e suportados. O fosfotungstato de
césio é de dificil remocdo do meio da reacéo, devido a sua caracteristica coloidal. Por este
motivo, mesmo sendo ativo, ele teve que ser suportado para ser reutilizado.

Embora ndo mostrado neste trabalho, verificamos que sais metais de transi¢do foram
extremamente ativos nas reacdes de sintese do solketal (artigo submetido; anexo). Portanto,

buscando uma possivel sinergia entre o heteropolianion e estes metais, neste trabalho, nos
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propusemos a investigar a atividade de sais do &cido silicotingstico substituidos por metais de
transicdo nas reacdes de sintese do solketal.

3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo Principal

Avaliar a atividade catalitica de uma série de sais acidos do aatsiWidOa40
substituidos pelos cations¥eCu*, Ni*, Co?* e Al** em reacgdes de cetalizagéo do glicerol

com propanona visando produzir solketal.

3.2 Objetivos especificos

e Avaliar o efeito de diferentes catalisadore€wSiW12040, Fe(SiW12040)3,
CSiW12040, Al4(SiW12040)3 € NbSiW12040) Na reacao de cetalizagdo do glicerol com
propanona visando produzir solketal.

e Avaliar o efeito das principais variaveis de reacdo na conversao e seletividade dos
produtos formados, como a razdo molar glicerol: propanona, a varia¢do da quantidade
e catalisador, temperatura;

° Avaliar a cinética da reacao na presenca e na auséncia de catalisador.
° Avaliar o efeito da cetona na reacao de cetalizagéo do glicerol
° Identificar os principais produtos da reacdo por andlises del&C-

4 METODOLOGIA
4.1 Reagentes
Todos o0s reagentes e solventes, assim como 0s precursores dos catalisadores

(heteropoliacido e cloretos metalicos) foram adquiridos de fontes comerciais e sdo de grau de

pureza analitico, sendo utilizados sem tratamento prévio, estéo listados na Tabela 12.
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Tabela 12— Reagentes utilizados nos estudos da reacdo de cetalizacdo do glicerol catalisada
heteropolissais de diferentes metais

Reagente Marca Pureza (%)
Glicerol Sigma Aldrich >99,5

Propanona Alphatec >99,5
Tolueno Sigma Aldrich 99,8

4.2 Procedimento geral utilizado nas reacdes

Os estudos cinéticos foram realizados em reator de vidro tritubulado com capacidade
para 25 mL, equipado com septo para amostragem. O reator foi mantido em banho de glicerina
termostatizado com agitagcdo magnética em uma capela de exaustao.

As cetalizacBes cataliticas foram realizadas a temperatura ambient€)(28um
procedimento tipico, o catalisador acido adequado 2Si@12040, Fe(SiW12040)3,
C02SiW12040, Al4(SiW12040)3 € NiSiW12040;de 0,3 mol% a 0,005 mol %) e uma quantidade
conhecida de glicerol e propanona (razdo molar glicerol: propanona 1:1 a 1:25) foram
adicionados a um reator. Em seguida a mistura reacional foi mantida sob agitacao por 1 h.

O progresso das reacdes foi monitorado retirando-se aliquotas a cada 10 minutos e
analisando-as em cromatégrafo a gas com detector de ionizacdo em chama. As aliquotas de
1mL foram transferidas paraials”’ de vidro de capacidade de 1,5 mL. Reacfes na auséncia de

catalisador (reacdes-branco) foram realizadas nas mesmas condicdes das cataliticas.

4.3 Equipamentos e técnicas utilizados nos testes cataliticos

4.3.1 Analises de Cromatografia gasosa

Para as analisar quantitativamente as aliquotas das reagfes, elas foram injetadas num
Cromatégrafo a Gas (CG) modelo Shimadzu GC-2010 Plus, equipado com auto-injetor,
detector de ionizacdo em chama (FID) e coluna capilar RTx-Wax (30m, x 0,25mmID x
0,25um). As condigbes do método utilizado foram: temperatura da coluna inicialmente 80 °C
mantidos por 3 minutos, taxa de aquecimento de 10°C/min, até 210°C, (total de 16 min); injetor
(250 °C); detector (250 °C); gas de arrasta #,2 mL /min.

Devido ao fato de o glicerol ndo ser totalmente solivel em algumas condi¢cdes estudadas

a conversdo do substrato foi calculada através da formac&o dos produtos, Solketal e 2,2-
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dimethyl-1,3-dioxan-5-ol, para isso, fez-se uma curva de calibracéo para cada um dos produtos

solubilizando-os em propanona.
% de conversdo = % 100 (Eg. 14)
t

Na Eqg. 14 Ap é a area dos produtos observalla;é a area dos produtos tedrica
(considerando 100% de conversao). Para a constru¢ao da curva de calibracdo o solketal foi
isolado por meio de cromatografia em coluna de silica, usandofasenmovel uma mistura
de acetato de etila:hexano (1:2). O Solketal foi obtido com 93% de pureza e as aliquotas obtidas
foram analisadas por CG-DIC e por CG-EM.

A seletividade de cada produto formado foi calculada através da relacdo entre as areas

observadas dos produtos em relacdo ao somatorio das areas dos produtos (Eguacao 15
% de seletividade = —=.100 (Eq. 15)
14

OndeAs = Area do solketal na aliquota analisadape= Area dos produtos na aliquota
analisada.

4.4 Reuso do catalisador

Para o teste de reuso do catalisador, preparou-se uma reagao com 9,2 mmol de glicerol,
184,6 mmol de propanona e 18,5 pmol do catalisad@Bivé:-O40)3 a temperatura ambiente
(25°C) em um balédo de fundo redondo de uma via.

Apoés 1h de reacdo uma aliquota de 1 mL foi retirada e transferida para um frasco do
tipo vial, em seguida foi analisada por CG-DIC para averiguacéo da conversao do glicerol. A
propanona restante na mistura reacional foi evaporada sob pressdo reduzida. O residuo
resultante (solketal, glicerol e catalisador) foi submetido a uma extracdo com acetato de etila (4
x 10 mL). A massa do baldo mais o residuo apos as extracdes foi aferida. Como a massa do
baldo era conhecida foi possivel calcular a massa de glicerol ndo convertida, considerando nao
haver perdas em massa de catalisador. Em seguida, glicerol e propanona foram novamente
adicionados ao baldo de modo a reestabelecer as quantidades iniciais da reagdao. O mesma

procedimento descrito acima foi repetido 4 vezes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Mecanismo provavel de acao de catalisadores acidos Lewis ou Brgnsted em reagdes de

cetalizacdo do glicerol para produzir solketal

A cetalizac&o do glicerol é realizada através do mecanismo de reagédo mostrado na figura
51. A formacédo do cetal é uma reacdo reversivel, como sabemos, e para aumentar a
eletrofilicidade do carbono da carbonila no processo de cetalizac&o, sdo necessarios acidos para
promover as reacoes.

Na etapa 1, na presenca de um catalisador &cido de Lewis, o grupo carbonila da
propanona polarizado, levando quase que instantaneamente a formac&o de um polo positivo
no carbono. Na etapa 2, ha uma reacao entre a cetona polarizada e o glicerol, sendo que o0 grupc
hidroxila primério do glicerol que é o responsavel pelo ataque ao carbono da carbonila da
propanona. Portanto, a interagdo ocorre por meio de um dos grupos hidroxila terminal da
molécula de glicerol, resultando em um hemiacetal apds a perda de um préton. O hemiacetal €
novamente polarizado pelo metal e na etapa posterior é formado o ion oxénio.

Finalmente, o ion ox6nio de curta duracdo sofre uma reacdo de ciclizacdo
intramolecular. Na Ultima etapa o acido de Lewis é regenerado e temos a formacdo das
moléculas de agua, cetal e solketal (figura 51).
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Figura 51- Mecanismo da cetalizacdo do glicerol com propanona catalisada por acido de Lewis.
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Fonte: adaptado dea Silva, Teixeira, 2018.

5.1 Efeito da natureza do catalisador heteropolissal metalico na reacao de cetalizacdo do

glicerol com propanona.

Para investigar a atividade catalitica dos catalisadores sintetiz&dgf3i\W/120ao,
Fex(SiW12040)3, CeSiW12040, Al4(SiW12040)3 € NSiW12040) a cetalizacdo do glicerol com
propanona foi escolhida a reagcdo modelo. As condi¢cdes experimentais foram de acordo a
literatura (DA SILVA, JULIO, DORIGETTO, 2015). A figura 52 mostra as curvas cinéticas
obtidas.

Como esperado, a reacéo resultou em dois produtos ciclicos, (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-
4-il)-metanol, conhecido como solketal e 1,3-dioxano-5-metanol (Esquema 3). No experimento
sem catalisador ndo houve conversdo consideravel. O meio reacional do teste em branco foi

separado claramente em duas fases (propanona e glicerol) apés 1 h de reacéo.
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Figura 52— Curvas cinéticas para avaliagdo de heteropolissais de Cu(ll), Fe(ll),, @(lI), Ni(ll)
como catalisadores na reacgdo de cetalizagdo do glicerol
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4CondicOes da reacéo: glicerol (9,2 mmol), propanona (184,6 mmol), catalisadores (0,30 mol%
27,7 pumol), 25 °C, 1 h.

As reacfes na presenca dos catalisadores silicotungstatos substituidos com os cations
metélicos com maior acidez de Lewis atingiram as maiores taxas iniciais. Entretanto, somente
a reacdo catalisada pelo 4E8IW12040 teve sua conversdo continuamente aumentada.
Possivelmente os sais de?Ce AP* foram menos tolerantes a agua formada em grande
quantidade no inicio da reacdo. Dentre os metais de transicdo aquele com menor acidez de
Lewis foi 0 menos ativo (i.e., K.

A correlacéo entre a conversao e acidez de Lewis pode ser confirmada analisando a
Tabela 13. O pH inicial da reacédo foi medido a fim de estabelecer uma relacdo entre o pH do
meio e a conversdao mostrou claramente a relacdo entre forca acida e atividaoba chisli
sais silicotungstatos. A forca acida dos catalisadores foi estimada medindo-se o potencial de
eletrodo inicial em medidas de titulacdo potenciométrica com n-butilamir@Hs@N (Cap.

1). Aqui, como as reacoes foram conduzidas em propanona fizemos as medidas de pH inicial
das solgdes neste meio; embora seja inadequado referir-se a estas medidas como pH por nao
ser meio aquoso, os valores obtidos s&o adequados para servir como referéncia para comparaga

da acidez destes sais entre si (Tah8).
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Tabela 13- Medidas de pH inicial obtidas com a presenca dos catalisadores no meio reacional

Catalisador pH
CwSiW12040 -1,67
Fex(SiW12040)3 -1,73
CSiW12049 -0,02
Al 4/3SiW12040 -0,07
Ni2SiW12040 2,09

A seletividade para o solketal foi entre 95-99 % em todas as reacdes, exceto para aguela
catalisada pelo sal p8iW12040, onde 0 solketal e seu isdmero tiveram seletividades de 74 e 26
%, respectivamente.

A Figura 53 mostra um cromatograma tipico obtido por meio da reacao de cetalizacdo

do glicerol com propanona. Os produtos foram identificados por analises de GC-MS.

Figura 53 — Cromatograma de uma aliquota da reacdo de cetalizacdo do glicerotidadgm
Cromatégrafo a gas Shimadzu (GC-2010 Plus)
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%Condicbes de reacdo: glicerol (9,2 mmol), propanona (184,6 mmol), catalisador
Fes(SiW12040)3 (0,30 mol%, 27,69 umol), 25°C, 1 h

Com base nos resultados mostrados, o catalisad@iWe2040)3 foi selecionado para
se avaliar os efeitos dos outros parametros de reacéo.
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5.2 Efeito da razdo molar dos reagentes na cetalizacdo do glicerol com propanona
catalisada peloFes(SiW12040)3

A razdo molar de propanona e glicerol desempenha um papel importante para alcancar
uma alta conversédo. Para se verificar este efeito, ela foi variada de 1:5 a 1:25, e seus impactos
na conversao e seletividade estdo mostrados na Figura 49. Torna-se importante destacar, que ¢
volume da reacdo foi mantido sempre constante (15 mL), ajustando adequadamente as
guantidades de glicerol e propanona. Entretanto, para se manter constante a propor¢cdo em mol

% catalisador para glicerol, as massas do catalisador tiveram que ser também ajustadas.

Figura 54— Curvas cinéticas e seletividade das reacdes de cetalizacdo do glicerolferemtedi
propor¢des entre glicerol e propandna
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dCondig8es de reacgéo: catalisaie(SiW120a40)3 (0,3 mol%), 25 °C, 1 h de reagéo.
Como a reacgdo de cetalizagdo do glicerol é reversivel, um aumento na concentragdo dos
reagentes deslocou o equilibrio no sentido de uma maior conversdo. Diferentemente, a

seletividade das reagbes permaneceu praticamente inalterada sendo solketal o principal produto.
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5.3 Efeito da concentragéo do catalisaddfes(SiW12040)3 na cetalizagdo do glicerol com
propanona

A Figura 55 mostra os valores de conversao e seletividade final nas reacdes onde a
quantidade de catalisador foi variada. Observa-se a completa conversao do glicerol até mesmo
para as menores quantidades de catalisador (0,005 e 0,05 mol%) e alta seletividade para o
Solketal (>97%).

Figurab55— a) Curvas cinéticas das reagfes de cetalizacdo do glicerol catalisadd Qivv:E®.0)3 em
diferentes quantidades de catalisador. b) Converséo e seletividade para a% reacdes
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%Condicdes de reacdo: glicerol (9,23 mmol), propanona (184,60 mmol), catalisador
Fes(SiW12040)3 (em diferentes proporgdes em relagédo ao substrato), 25 °C, 1 h.

A quantidade de catalisador utilizada néo influenciou fortemente a conversdo ou a
seletividade da reacdo. As reacdes tendem a ter velocidades iniciais mais altas para maiores
quantidades de catalisador, mas ap6s 20 minutos de reacdo as conversdes nao apresentar
diferencas significativas. O que indica que mesmo pequenas quantidades de catalisador (0, 005
mol%, 0,46 pmol) garantem alta converséo e seletividade nessa reacao.

A razdo molar de solketal/cetal permanece praticamente inalterada (98:2),
independentemente das condi¢cdes da reacdo. O aumento da acidez causado pelo aumento d
guantidade de catalisador favorece a hidrélise dos produtos, diminuindo a converséo. Sabe-se

7

gque o anel de seis membros é mais estavel que o de cinco membros. Porém, tanto a
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termodinamica quanto a cinética podem afetar a ciclizacdo. De acordo com as "regras para
fechamento de anéis" de Baldwin, anéis de cinco membros geralmente sdo formados mais
rapidamente que anéis de seis membros e essa seletividade € afetada tanto pela estabilidade do
produtos quanto por fatores entrépicos (BALDWIN, 1976; CHANDRASEKHAR, 1987

Os resultados obtidos mostram que a cetalizacdo de glicerol com propanona para a
producéo de solketal utilizando 04F%iW12040)3 cOmo catalisador é vantajosa para aplicacéo
em grande escala, pois pode ser realizada a temperatura ambiente com conversado completa de

glicerol em 1h com alta seletividade para o solketal mesmo na temperatura ambiente.

5.4 Recuperacado e reuso do catalisadéies(SiWi12040)3 na cetalizagdo do glicerol com

propanona

Os testes com reuso do catalisador mostraram que mesmo apoés 5 ciclos o catalisador
continua ativo e ndo apresenta diferenca significativa em sua capacidade de converter o glicerol,

além de manter a seletividade da reacédo, como visto na Tabela 14.

Tabela 14- Reuso do catalisador X8iW12040)3 nas reagdes de cetalizagdo do glicerol

Ciclo Conversao (%) Seletividade (%)
Solketal Cetal
1 90 98 2
2 87 98 2
3 86 o8 2
4 86 o8 2
5 84 98 2

6 CONCLUSOES

Foi desenvolvido um método inédito de sintese do solketal, usando catalisadores sais de
heteropoliacidos sélidos e reciclaveis, em reacdes de cetalizacdo do bioglicerol, um subproduto
do biodiesel, com propanona, sob temperatura ambiente e livre de solventes adiionais.
utilizacao do glicerol é limitada pelas suas atuais aplicacdes, que se concentram principalmente
na industria farmacéutica e no mercado de combustiveis. Atualmente, ndo ha mercado

suficiente para o glicerol, gerado em grande escala na producao de biodiesel, sendo assim,



109

encontrar novas finalidades para esse composto incentiva também a industria do biodiesel.
Portanto, uma alternativa € a utilizacéo do solketal (produzido a partir do glicerol) naandustri

de tintas. As transformacdes quimicas na molécula do glicerol geralmente sdo realizadas por
meio de processos cataliticos e devido a crescente busca pela conservacdo do meio ambiente ¢
desenvolvimento de catalisadores solidos e reciclaveis que sdo mais ambientalmente corretos €
almejado. Em tal contexto, o catalisadees(SiW12040)3 € bastante promissor, ja que
possibilitou 100% de conversdo do substrato (glicerol). Além disso, € altamente seletivo (98%
de seletividade para o solketal), estavel e de facil reuso. Nesse trabalho, o método inédito
desenvolvido para a producéo de solketal se processa com pequenas quantidades de catalisadot
sem necessidade de aquecimento e num curto espaco de tempo (1h). A reutilizagdo do
catalisador permite a diminuicdo dos custos de producdo e € um dos principios basicos da
guimica verde. A alta seletividade da reacao facilita o processo de separacéo do Solketal, o que

também torna o processo economicamente viavel.
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