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RESUMO

POLO, Henrique Priori, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, agosto de
2018. Reacdoes de eterificagido do p-pineno catalisadas por
heteropoliacidos de Keggin antes e apds tratamentos solvotérmicos.
Orientador: Marcio José da Silva.

Neste trabalho foi estudada a reacgéo de eterificagdo do f~pineno (componente
principal do O6leo de turpentina) com diferentes alcoois, catalisada por
heteropoliacidos com anions de Keggin. Trés diferentes heteropoliacidos (i.e.,
H3PW 12040, H4SiW 12040 € H3PM012040) foram avaliados em fase homogénea.
As reacgdes catalisadas pelo acido fosfotungstico (Hz3PW12040), @ 50 °C e com
concentragdo de ions H* no meio de 1,3mol% em relagdo ao substrato,
atingiram altas conversdes (ca. 99%) com seletividade combinada para éteres
de 44% apo6s 3 horas. Foram avaliados os efeitos dos principais parametros,
tais como temperatura, concentracdo, natureza do catalisador, efeito do tipo
do substrato terpénico e do alcool. Dentre os alcoois avalidos, metanol e
etanol foram os mais reativos e seletivos para formacao dos éteres. Em geral,
as reagodes forneceram compostos derivados da isomerizagdo do f-pineno em
trés tipos de esqueletos carbénicos: fenchil, bornil e principalmente terpinil.
Foram obtidas seletividades ao redor de 60% para o o-terpinil metil éter
(composto com aplicagdo em areas de quimica fina), em ensaios com baixa
concentragdo de catalisador (1 mol% de ions H* em relagdo ao substrato) e
em reacdes onde o catalisador H3zPW;,04, embora homogéneo, foi
efetivamente recuperado e reutilizado. Posteriormente, foi desenvolvido um
processo de tratamento solvotérmico do H3PW4,04 em mini-autoclave,
visando obter um catalisador heterogéneo na forma de nanoparticulas. Foi
verificada a formacado de um material carbonaceo na superficie do material
tratado, o que diminuiu sua acidez e aumentou a seletividade dos produtos
eterificados (ca. 71%), embora com uma diminuicdo de 12% na converséo do
ppineno (ca. 87%). O tratamento solvotérmico mudou o aspecto do
catalisador, passando a se apresentar visualmente em fase heterogénea ao
meio. O trabalho desenvolvido situa-se no contexto de biorrefinaria, visando a
exploracdo de substratos terpénicos (i.e., pinenos) de origem natural, tanto

em matérias-primas virgens como em rejeitos da industria de despolpamento

Xii



de celulose (processo Kraft). A nao utlilizagdo de solventes adicionais, a
possibilidade de reuso do catalisador homogéneo e a elevada economia
atdbmica sao pontos positivos do processo. O tratamento solvotérmico utilizado

constitui uma potencial ferramenta para a modificacdo de heteropoliacidos.
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ABSTRACT

POLO, Henrique Priori, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, August, 2018.
B-pinene etherification reactions catalyzed by solvothermally treated and
untreated Keggin heteropolyacids. Adviser: Marcio José da Silva.

This present work describes the etherification of f-pinene (one of the major
components of turpentine oil) with different alcohols, catalyzed by three
heteropolyacids with different Keggin anions: H3PW 2040, H4SiW12049 and
H3PMo12040, evaluated on homogenous phase. Reactions catalyzed by
phosphotungstic acid (H3PW12040) at 50°C and in a H* concentration of 1,3
mol% relative to the substrate presented the highest conversions (ca. 99%)
with combined selectivities for the etherified products of 44%. Main effects
such as temperature, catalyst concentration, nature of the catalyst, nature of
the substrate and type of alcohol were evaluated. In general, the reactions
provided derivatives from the B-pinene isomerization, with three different types
of carbonic skeleton: fenchyl, bornyl and mainly terpinyl. Selectivities around
60% for the a-methyl-terpinyl ether derivative were obtained in reactions with
low catalyst loadings (i.e., 1 mol% of H" ions relative to the substrate) and in
reactions which, altough in homogenous phase, the H;PW 1,040 was effectively
recovered and reused. This product has applications in the fine chemicals
industries. The H3PW 4,040 was also submitted to a solvothermal process, with
the aim of attainment nanoparticles of the ladder. The formation of a
carbonaceous material was observed on the surface of the treated
heteropolyacid, wich lowered its acidity and increased the etherified products
selectivities (ca. 71%), although slightly decreasing total conversion (ca. 87%).
The solvothermal process changed the visual aspect of the catalyst, which
also visually presented itself in a different phase from the medium. The
present work is related with the biorefinery concept, aiming the prospection of
terpenes, either from raw feedstocks or agroindustrial by-products, such as
Kraft pulp & paper process waste. The use of no additional solvents, catalyst
recyclability, atom economy and mild temperature reaction conditions are
positive features of this study. The solvothermal process may be a potential

tool for heteropolyacid modifications.
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1. Introducgao

1.1. A quimica no contexto global

A sociedade atual encontra-se em um cenario de grandes niveis de
producdo, seja na industria de alimentos, plasticos, tintas, farmacéutica,
combustiveis, automobilistica ou outras, onde os compostos quimicos séo
essenciais para estes processos. Até o presente momento, um insumo
chave, que é partilhado por todos estes setores, € o petrdleo. Sem ele, ndo
sao produzidos os derivados quimicos essenciais para cada diferente
aplicagao, tampouco os combustiveis necessarios para fins energéticos ou
de transportes. Por outro lado, a dependéncia global em torno de apenas

uma matéria-prima nédo-renovavel esta se tornando preocupante.

O conceito de sustentabilidade vém se desenvolvendo em um cenario
de crescente expansdo da economia e de uma permanente requisicao de
bens industriais pelo mercado. Ela aborda ndo s6 os fatores ambientais,
como a producdo de compostos de menor toxicidade, diminuicado dos
subprodutos, menores emissdes de gases estufa e maior geracdo de
produtos biodegradaveis, como também o uso de matérias-primas
renovaveis. Com isso, 0 interesse na biomassa vem aumentando
significativamente, principalmente se ela é gerada como um residuo

agroindustrial.

A obtencdo de uma ampla variedade de moléculas quimicas a partir da

biomassa pode ser uma alternativa ao uso de matérias primas tradicionais,



como o petrdleo, e impulsionar o desenvolvimento de outros produtos
industriais que apresentem um aspecto ambiental mais positivo. Estdo sendo
pesquisados compostos de fontes bioldgicas para a industria quimica de
base, seja para solventes, polimeros, agroquimicos, aditivos de
combustiveis, surfactantes ou moléculas para a industria de quimica fina
(HANEKE, 2002, MORALES; ROCHLING, 1998, MARTINS; RODRIGUES;

DA SILVA, 2018).

1.2 Terpenos

Os terpenos sao uma classe de compostos presentes nos vegetais
superiores (principalmente coniferas), extraidos na forma de 6leo essencial,
que possuem como férmula geral (CsHsg),, ou seja, um ou mais grupos
isoprénicos combinados, de modo a formar cadeias abertas ou ciclicas.
Dentro deste grupo destacam-se os monoterpenos (dois grupos isoprénicos
combinados (n=2)), que podem ser utilizados como moléculas-plataforma
para a industria de quimica fina, como no caso de precursores ou
ingredientes de fragancias ou aromas (SWIFT, 2004; OLIVEIRA; DA SILVA;
DA SILVA, 2009). Pela sua origem vegetal, os monoterpenos sdo matérias-
primas renovaveis, de modo que ja garantem uma maior sustentabilidade na
produgdo de seus derivados do que as matérias ndo renovaveis, como o

petroleo.

A terebentina € um 6leo composto pela mistura de varios terpenos,
composta principalmente dos monoterpenos « e f-pineno, sendo obtida

2



através da destilagdo da goma de terebintina. Esta € uma resina extraida
principalmente de coniferas, por um processo semelhante a extracdo do
latex das seringueiras. Estima-se que em 1998 a producédo de terebintina a
partir da goma foi de 250 mil toneladas (PLOCEK, 1998). Todavia, houve um
declinio na sua producao desde entao, devido a concorréncia com derivados
de petréleo, que devido ao menor custo, substituiu o 6leo de terebentina em
grande parte de suas aplicagcbes como solventes de tintas e vernizes

(HANEKE, 2002).

Ha também um interesse na terebentina sulfatada, que é um
subproduto da industria de polpacao de celulose pelo processo Kraft, sendo
a mais importante fonte de monoterpenos em paises como a Escandinavia,
Russia e Estados Unidos (BEHR; JOHNEN, 2009). Os componentes
majoritarios da terebentina (monoterpenos « e f-pineno) sao apresentados
na figura 1. Estes podem ser submetidos a diversas reag¢des, como de
isomerizagao, oxidagao, eterificacéo, acetilagdo e cicloadigdo (COTTA et al.,
2017). Estas modificagcbes agregam valor a estes compostos, além de os
inserirem na cadeia produtiva da industria quimica, havendo possibilidades

de seu usos nas mais diversas areas.

X

a-pineno B-pineno

Figura 1: Estruturas moleculares dos monoterpenos « e f-pineno.



1.3 Catalisadores

Catalisadores s&o substancias que diminuem a energia de ativagédo
de uma reagdo quimica (i.e., pela mudanga do mecanismo reacional) e

alteram a cinética deste processo, nao sendo consumidos durante a reacgao.

sem catalisador

com catalisador

Energia

reagentes

produtos

Progresso da Reacdo

Figura 2: Mudanca na energia de ativagcao E,; em funcdo do progresso da

reacao, para uma reagao com e sem catalisador (adaptado de ABAKUMOV,

2018).

Apesar de serem descritas na literatura pequenas moléculas organicas
e enzimas como catalisadores (SILVERIO et al., 2013; COOPER, 2000), a
maior parte dos catalisadores utilizados em processos industriais sdo de

natureza inorgénica ou organometalica, sendo que os metais utilizados séo
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em maioria os de transicdo. Catalisadores organometalicos séao
normalmente utilizados em catalise homogénea (i.e., quando o substrato e o

catalisador estdo em uma mesma fase).

Ha uma dificuldade no escalonamento de reacbes catalisadas em fase
homogénea, devido a dificuldade na recuperagao e no reciclo do catalisador
(SHANBHAG, 2013), que por vezes possuem na sua constituicdo metais
nobres, que ndo podem ser desperdicados, pois haveria um aumento no
custo do processo. Ja os catalisadores heterogéneos possuem a vantagem
de serem facilmente separados do meio reacional, podendo ser reutilizados
por um certo numero de ciclos. Assim, catalisadores heterogéneos vém
sendo pesquisados com mais énfase, além de haver estudos para a
conversao de catalisadores homogéneos em heterogéneos, devido a estes
ultimos se adequarem mais com alguns dos principios da quimica verde,

como a diminuicio de residuos e uma maior eficiéncia do material.

Um dos fatores para um processo quimico ser economicamente viavel
€ que este seja otimizado de maneira a ocorrer com a menor demanda
energética possivel, e a uma taxa de conversao do substrato compativel
com as de processos ja consolidados. Além disso, a seletividade na
formacgao dos produtos desejados também é um fator a ser considerado. Os
principais papéis das tecnologias de catalise s&o: reduzir a demanda
energética de uma reagado quimica (condi¢gdes mais brandas de processo), a
diminuicdo de subprodutos e residuos e o controle dos efeitos nocivos das
substancias quimicas, de modo a estabelecer ciéncia e tecnologias quimicas

adequadas (PATEL, 2013).



1.4 Nanoparticulas em catalise

A nanociéncia e nanotecnologia propiciaram um  rapido
desenvolvimento da pesquisa e aplicagdo de nanoparticulas (NP’s) em
catalise. Assim cunha-se o termo “nanocatalisadores”. Normalmente sao
utilizadas NP’s metalicas para aplicagdo em catalise. Uma caracteristica
interessante dos nanocatalisadores € sua grande area superficial. Sabe-se
que a taxa de uma reagao quimica catalisada depende da area da superficie
catalitica, portanto uma fase catalitica de maior area superficial significa
economia de catalisador e maiores taxas de conversao. Todavia, existe um
limite, para alguns casos, onde a nanoparticula se torna muito pequena,
podendo haver uma diminuicdo da taxa de conversao do substrato, devido a
diferentes processos de interagdo substrato-NP ou solvente-NP
(NARAYANAN; EL-SAYED, 2005). Um exemplo é a reagdo entre NO e CO
estudada por Picollo e Henry (2001), na qual a atividade catalitica aumentou
com a diminui¢do do tamanho das particulas (de 15,6 para 6,9 nm), porém
houve uma diminuicdo na conversao dos substratos para as menores
nanoparticulas (i.e., 2,8 nm), devido a um aumento na proporgédo de
espécies de nitrogénio fortemente ligadas aos sitios ativos, que diminuiram a

disponibilidade destes para outras etapas da reacéo.

Os métodos de producgao das NP’s podem variar muito, desde métodos
por via umida — com agentes redutores e agentes quelantes — a métodos
hidro/solvotérmicos, estes possibilitando um melhor controle da morfologia e
cristalinidade das particulas (LI; WU; WU, 2015). As NP’s produzidas podem

ser utilizadas em suspensdo no meio reacional, seja por agitacdo ou pelo
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uso de estabilizantes (e.g. carboximetilcelulose, polimeros em bloco - PEG
modificado - ou dendrimeros). NP’s também podem ser suportadas em
diferentes tipos de matrizes, como zedlitas, silicas meso-porosas, particulas
ferromagnéticas, minerais e nanotubos de carbono com multi-paredes
(MOVAHED; LEHI; DABIRI, 2018, XIA et al., 2018; KELLEHER et al., 2018;

MARTIN et al., 2018; SILBAUGH et al., 2018).

A atividade catalitica ndo depende somente do tamaho, mas também
da morfologia da particula. Narayanan et al. (2005) mostraram que
nanoparticulas com maior porcentagem de atomos em seus cantos e arestas
(e.g. tetraédricas) apresentaram maiores conversdes do substratos do que

NP’s mais esféricas.

1.5 Heteropoliacidos

Heteropoliacidos (HPA - forma &cida), ou polioxometalatos (POM -
anion), sao estruturas moleculares cujas formas mais comuns possuem um
ou dois heteroatomos centrais (“X”, normalmente em coordenacgao
tetraédrica: P, Si, As, B ou outros, que se ligam a atomos de oxigénio
centrais. Estes atomos de oxigénio se coordenam a atomos “adenda’
metalicos (“M”, normalmente W ou Mo), junto com outros atomos de
oxigénio, formando arranjos octaédricos, que se dispdéem ao redor do

heteroatomo central (RAO et al., 2013)

Estas estruturas sao classificadas de acordo com a geometria e

numero de atomos que as compdem, e sao normalmente nomeadas de



acordo com o pesquisador que as descobriu ou sintetizou. Duas das

estruturas mais comuns de POM'’s séo os de Keggin e Wells-Dawson:

Figura 3: Estruturas de heteropolidnions de Keggin (XM12040™) e Wells-
Dawson (X;M15062™), respectivamente. n = n° de prétons associados a

oxigénios externos. (Adaptado de PATEL, 2013).

Dentre os mais diversos tipos de estruturas, os HPA’s e os sais de
Keggin sdo os mais estudados em catalise, devido as suas caracteristicas
de estabilidade, acidez e acesso molecular a estrutura (PATEL, 2013). Sua
formula unitaria € XM4,040™, onde o atomo central “X” é normalmente P°* ou

Si**. e os heteroatomos “M” mais comuns s&o W®" ou Si°".

O arranjo de um tedraedro - XO4, em que esta contido o atomo central -
cercado por quatro triades de octaedros M30O43 formam a estrutura primaria,
ou estrutura de Keggin. Ha também a ocorréncia do isémero tipo 3, menos

comum, que apresenta seus octaedros rotacionados em 60° ao redor de seu



eixo triplo (ROCCHICCIOLI-DELTCHEFF et al., 1983). Neste “cluster”, ou
“‘cacho”, se encontram atomos de oxigénio em quatro ambientes quimicos
diferentes: 12 atomos se localizam em posi¢cdes terminais, ou vértices nao
coordenados do octaedro, 12 em locais de ponte, entre triades M3043, 12 em
locais de ponte, dentro de uma mesma triade e 4 em um arranjo tetraédrico,

coordenados ao atomo central (Figura 4).

Figura 4: Estrutura de um POM tipo Keggin em representacéo poliédrica (A)
e com esferas (B), indicando 4 tipos de oxigénios: terminais Oy (vértices ndo
coordenados e esferas xadrez), tipo ponte Oy (vértices coordenados intra-
triade e esferas hachuradas), tipo ponte O, (vértices coordenados inter-
triades e esferas em branco), e oxigénios centrais Oc (circulados, apenas

figura A). (Adaptado de LOPEZ et al., 2005).

Os cétions (i.e., ions metalicos para POM’s ou H* para HPA’s) se
coordenam com os anions de Keggin de um modo a se localizarem entre

estas unidades XM204"™, que também possuem moléculas de agua



internas a este reticulo, formando assim estruturas secundarias em um

arranjo cristalino cubico de corpo centrado (MISONO, 2001).

No caso dos heteropoliacidos, acredita-se que estas moléculas
(dguas de cristalizagdo) se ligam a prétons, através de ligagbes de
hidrogénio, formando espécies do tipo H,Os", que contra-balanceiam as
cargas dos heteropolianions (KIM et al., 2003). Estes cations di-hidrénio por
sua vez se coordenam as moléculas de agua pelos oxigénios terminais
(figura 5), devido a sua posicdo mais externa ao cacho (LOPEZ et. al.,
2004). Além disso, a forma de arranjo destas estruturas, sua morfologia e
sua estrutura de poros geram a estrutura terciaria (ESTEVES-MOTHE; et al.,
2009), que por sua vez esta relacionada a caracteristicas como a area

superficial e a disponibilidade dos sitios cataliticos.

Figura 5: Exemplo de como um préton € aprisionado dentro de uma

estrutura secundaria de Keggin. (Adaptado de KIM et al., 2003).

E possivel remover um ou mais dos 12 octaedros da estrutura de
Keggin por meio de variagdes de pH. Além disso, € possivel trocar parte dos

jons H* dos sitios acidos por cations metalicos (Al**, Na*, Ca?*, Cs*, etc.), o
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que altera tanto suas propriedades cataliticas como suas solubilidades

(CORONEL; DA SILVA, 2018).

As caracteristicas superacidas de Bronsted, a mobilidade dos ions H* e
o alto potencial redox dos HPA'’s possibilitam seu uso nas mais diversas
aplicagbes; em catalise de reagdes (i.e., industria de quimica fina,
farmacéutica, processos em larga escala (AOSHIMA; TONOMURA,;
YAMAMATSU, 1990), pigmentos, sensores, dopantes de polimeros, células

combustivel, sorventes de gases, etc. (KATSOULIS, 1998)).

O uso de polioxometalatos na catalise pode ser realizada em fase
heterogénea, seja em uma reacédo em meio apolar, onde nio é soluvel, ou
por meio da conversao do heteropoliacido em um sal insoluvel (AOUISSI;
AL-DEYAB; AL-SHARIRI, 2010). O fato de heteropoliacidos possuirem uma
area superficial relativamente baixa (1-10g/m?) representa uma dificuldade
no seu uso como catalisador heterogéneo em reagdes nas fases liquida ou
gasosa, pois isso significa pouca disponibilidade de sitios cataliticos

passiveis de interagdo com os substratos.

Devido a sua solubilidade em meios polares, os heteropoliacidos
também podem ser utilizados como catalisadores homogéneos, por exemplo
para a sintese de farmacos (KAOUA et. al.,, 2011). Reagbes deste tipo
ocorrem normalmente em meio polar, apresentando como vantagem uma
interagdo muito efetiva entre o catalisador e o substrato, consequentemente
diminuindo a quantidade de HPA necessaria para a catalise. Todavia é
necessario desenvolver metodologias que visem a recuperagao e 0 reuso
deste catalisador, para tornar estes processos mais sustentaveis (DA SILVA,;

AUGUSTI; LEMOS, 2008).
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1.6 Eteres de terpenos: IndUstria e Aplicagdes

Ha o registro de patenteamento de processos para a eterificagdo de
terpenos desde a década de 40 (RUMMELSBURG, 1943). Williams (1996)
afirma que as caracteristicas do sabor citrico sdo mais dependentes de
terpenos oxigenados (i.e. derivados de terpenos ja presentes no citrico) do
que em terpenos comuns, como o limoneno. Neste sentido, Mussinan et al.,
(1978) ja descreviam processos e composig¢des utilizando terpinil éteres (e
outros) para realgar o aroma e o sabor de produtos de consumo: desde
gomas de mascar até produtos medicinais e cosméticos. Outra patente
(KATZ et al., 1986) refere-se ao uso de a-metil-terpinil-éter e oleo de liméo
em formulagdes de pellets poliméricos para a produgdo de materiais (e.g.
sacos plasticos) com finalidade de repelir animais. Uma patente, depositada
pela Clariant Produkte (1998), descreve a utilizacdo de éteres de terpeno
poli-etoxilados para o uso em fluidos de tracdo. Ha também interesse por
estes compostos na industria farmacéutica e agroquimica (CHAPUIS;

JACOBY, 2001).

Tradicionalmente, a sintese de éteres de monoterpenos ocorrem na
industria pela alcoxilagdo de pinenos ou limoneno, utilizando-se acidos
minerais (CATRINESCU et al., 2015). Ha desvantagens ambientais e de
natureza operacional acerca deste processo, visto o potencial corrosivo
destes acidos, a impossibibilidade de sua recuperacao e a necessidade de
tratamento dos residuos. Devido a estes fatos, tem-se buscado catalisadores
alternativos, que possam propiciar reagbes energeticamente mais eficientes,
mais seletivas, menos agressivas ao ambiente e de facil recuperagdo do

catalisador (MATOS et al., 2014).
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Materiais como beta-zeolitas (HENSEN et. al., 1997), silicas
mesoporosas (CASTANHEIRO et al., 2008), carvbes ativados (MATOS et
al., 2014), argilas modificadas (CATRINESCU et al., 2015), sais acidos de
Lewis (DA SILVA; CARARI; SILVA, 2015; YADAV et al., 2009),
heteropoliacidos impregnados em diferentes matrizes (CASTANHEIRO et
al., 2017) e polioxometalatos soluveis e/ou insoluveis (CORONEL; DA
SILVA, 2018) vém sendo estudados a nivel académico, para possibilitar o
posterior aprimoramento dos processos industriais de alcoxilagdo de

monoterpenos.

Ainda existem alguns obstaculos a serem superados para diversos
destes catalisadores, como a necessidade do uso de concentragdes
elevadas do catalisador (ca. 20 mol% FeCl;) em solventes halogenados
(YADAV et al., 2009), longos tempos de reacao (ca. 24h) (MATOS et al.,
2014; CATRINESCU et al.,, 2015) e a possibilidade de lixiviagdo do

catalisador (CASTANHEIRO et al., 2017).

2, Objetivos

2.1. Objetivo geral

Avaliar a atividade de catalisadores heteropoliacidos com anions de
Keggin (H3PW12040, H4SiW12040, H3PM041204) em fase homogénea na
reacado de eterificacdo do S-pineno com diferentes alcoois. Selecionar o

catalisador mais ativo para se analisar a conversdo do substrato e a
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seletividade dos produtos formados em diferentes condigdes de reacao.
Submeter este catalisador a tratamentos solvotérmicos, visando sua

obtengdo como nanoparticulas.

2.2. Objetivos especificos

Avaliar o efeito da natureza do catalisador na reagao de eterificagédo do f-
pineno com metanol.

Avaliar o efeito da concentragdo do acido fosfotungstico na reacéo de
eterificagdo do f-pineno com metanol.

Avaliar o efeito da temperatura na reagéao de eterificagdo do S-pineno com
metanol.

Avaliar o efeito da natureza do terpeno utilizado na reacao de eterificacédo
com metanol.

Avaliar o efeito da natureza do alcool na reacéo de eterificacédo do S-pineno.
Obter insights sobre fatores que governam a extensdo dos diferentes
processos de isomerizagdo do substrato, além de avaliar fatores que
influenciam na formacao dos carbocations intermediarios e dos produtos
eterificados

Desenvolver um procedimento para o reuso do heteropoliacido presente no
meio reacional e avaliar o desempenho deste em reagdes subsequentes.
Analisar por espectroscopia no infravermelho possiveis modificagdes na

estrutura do catalisador reciclado.
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» Realizar um tratamento solvotérmico em mini autoclave no H3PW2,04 €
analisar possiveis alteracbes em sua estrutura e propriedades por diversas
técnicas de caracterizacao.

» Avaliar os efeitos do catalisador processado solvo-termicamente na reacao

de eterificagado do S-pineno com metanol.

3. Material e Métodos

3.1. Reagentes

Todos os reagentes e solventes usados eram de grau analitico, foram

adquiridos de fontes comerciais e utilizados sem tratamento prévio.

Tabela 1: Reagentes utilizados nos estudos da reacéo de eterificagdo do f-

pineno.
Reagente Marca Pureza (%)

F-pineno Sigma Aldrich 98
Acido fosfotuingstico Sigma Aldrich 99,9
Acido silicotungstico Sigma Aldrich 99,9
Acido fosfomolibdico Sigma Aldrich 99,9
Metanol Vetec 99,8
Etanol Sigma Aldrich 99,7

Butan-1-ol Sigma Aldrich 99
Propan-1-ol Sigma Aldrich 99,7
Propan-2-ol Sigma Aldrich 99,5

Acido Sulfurico Sigma Aldrich 98

Acido p-

Sigma Aldrich 98,5

toluenossulfénico

Acetonitrila Dinamica 99,5
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n-butilamina Vetec 99

Tolueno Sigma Aldrich 99,8
Hexano Alphatec 99,5
Acetato de Etila Alphatec 99,5

3.2 Procedimento geral utilizado nas reagcoes de eterificagao do f-

pineno

As reagdes foram realizadas em reatores de vidro tritubulado de
50mL, os quais possuiam septo para amostragem, além da conexdao com um
condensador de refluxo. No reator havia uma barra de agitagdo magnética,
sendo mantido em banho termostatizado — glicerina ou agua — para a

regulacao da temperatura.

3.3 Procedimento utilizado para a recuperagcao e reuso do

heteropoliacido solubilizado no meio reacional

Sera apresentada uma primeira metodologia de extracédo utilizada.
Esta consistia em adicionar silica cromatografica no volume reacional apds o
término da reagao. Apds aquecimento e evaporacido do solvente, a mistura
oleosa contendo o catalisador, os produtos da reagdo, f-pineno nao reagido
e silica foi empacotada em uma coluna. Apds eluicdo com hexano : acetato
de etila 1:1, para a separagdao do f-pineno residual / produtos da reacéo,
eluiu-se a coluna com &agua destilada morna, para assim extrair o

catalisador, que é soluvel em meio agua. Esta solugdo aquosa foi aquecida
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em chapa para a redugao do volume e o restante da agua foi evaporada em
dessecador a vacuo.

Em uma segunda metodologia, houve, apds a reagéo, a evaporagao
do volume reacional em rota-evaporador (~40°C), de modo a retirar o
metanol (solvente e reagente da rea¢do) do meio. Foram adicionados 10 mL
de hexano, 5 mL de agua destilada e a mistura foi agitada. O sistema
bifasico foi separado por meio de um funil de separacéao, e a fase aquosa foi
retornada ao baldo. Apés mais duas extragdes, com 10 mL de acetato de
etila cada, foi obtida uma fase aquosa, na qual o heteropoliacido estava
solubilizado. Esta solucdo foi evaporada, obtendo-se assim o

heteropoliacido, pronto para ser reutilizado em reacées subsequentes.

3.4 Procedimento utilizado para o tratamento solvotérmico do acido

fosfotugstico

O procedimento de tratamento solvotérmico utilizado foi baseado em
relatos da literatura que descrevem a conversao do acido fosfotungstico e
fosfomolibdico em nanoparticulas destes materiais (JAVIDI et al., 2014).
Primeiramente o acido fosfotungstico foi seco em estufa a 120 °C por 3h.
Apos ser pulverizado em almorafiz, este foi adicionado em um volume de
hexano que correspondia a 80% do volume da mini autoclave a ser utilizada.
As quantidades de H3PW 204 variaram de modo a preparar suspensdes de
2mM ou 4mM do catalisador. A suspensao de hexano-H3zPW 4,04 foi agitada
vigorosamente por 30 minutos, sendo transferida para um tubo de Teflon®
(PTFE), que foi inserido em uma mini autoclave (descrita no item 3.5.7). Esta

foi mantida em aquecimento sob temperatura constante durante 12h, para
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todos os tratamentos. As temperaturas do tratamento foram de 150 °C, 160
°C ou 170 °C.

Apods resfriamento até temperatura ambiente o sistema foi aberto e a
solugdo filtrada a vacuo. O catalisador obtido foi mantido em dessecador a
vacuo durante um periodo minimo de 48h antes de ser guardado em frasco

vedado.

3.5. Equipamentos e técnicas utilizados

3.5.1. Cromatografia gasosa

Para o monitoramento do progresso das reacbes estudadas foi
utilizado o Cromatégrafo a Gas (CG) modelo GC-2010 plus (Shimadzu),
equipado com auto-injetor, detector de ionizagdo em chama (FID) e coluna
capilar RTX®-WAX (30m, x 0,25mmID x 0,25um). As condicdes do método
utilizado foram: temperatura da coluna inicialmente a 80 °C por 3 min, taxa
de aquecimento de 10 °C/min, até 220 °C, isoterma de 3 minutos; injetor
(250 °C); detector (250 °C); gas de arraste: H, a 2,41 mL/min. Volume de

injecao: 0,4uL
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3.5.2. Cromatografia a gas com detector espectrometro de massas (CG-

EM)

Enquanto alguns produtos foram caracterizados por injecdo de
aliquotas das reacdes no CG-EM e comparagcdo com os espectros da
biblioteca NIST (i.e., limoneno, a-terpinoleno, fenchil-metil éter e bornil-metil
éter), outros (éteres terpinilicos) foram identificados por comparagao entre
seus tempos de retengcdo (CG-FID) e os tempos de produtos ja isolados e
caracterizados (CG-EM, RMN "H e RMN 'C) em trabalhos anteriores do
grupo de pesquisa (DA SILVA; CARARI; SILVA, 2015). Os éteres fenchilicos
e bornilicos dos alcoois maiores que o metanol foram identificados por CG-
FID, pelo evidente deslocamento de seus picos cromatograficos para

maiores tempos de retencao.

As analises foram realizadas em um cromatografo a gas Shimadzu 17A
acoplado a um espectrémetro Shimadzu MS-QP 2010 Ultra, operando em
modo de impacto de elétrons a 70eV (ambos Shimadzu). Temperatura de
interface CG-EM: 260°C. Temperatura do detector de massas: 270°C. A
programacao de aquecimento e a coluna foram iguais as utilizadas no CG-
FID. A varredura dos ions ocorreu no intervalo de 40-400 m/z. O gas de
arraste utilizado foi Hélio, a 1,59mL/min. Os espectros de massas dos
produtos caracterizados e da biblioteca NIST estao apresentados no ANEXO
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3.5.3. Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de

Fourrier (FT-IR) obtida por reflectancia total atenuada (ATR)

Os espectros do acido fosfotungstico submetidos a varios processos
(secagem, reciclo, processamento solvotérmico, etc.) foram obtidos na
regido do infravermelho na faixa espectral de 400 a 4000 cm™ no
equipamento Varian 660-IR, com transformada de Fourrier, sempre utilizado

com um acessorio Perkin Elmer de reflecténcia total atenuada (ATR).

3.5.4. TG-DSC

Amostras do acido fosfotungstico antes e apdés o tratamento
solvotérmico foram analisadas em equipamento termogravimétrico
Simultaneous Thermal Analyzer (STA) 6000, da Perkin Elmer. As massas
utilizadas foram em torno de 5 mg. Para as analises em atmosfera inerte
(N2), a corrida foi iniciada a temperatura ambiente, sendo aplicada uma taxa

de aquecimento de 10°C/min até 700°C..

3.5.5. DRX

As analises de difracdo de raios-x foram realizadas em equipamento
Bruker D8 Discovery, com radiagao de cobre e filtro de niquel. O éngulo 26
variou de 5 a 80°. Velocidade de varredura: 1°/min. Potencial do tubo: 40kV.

Amperagem: 40mA.
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3.5.6. Titulagao potenciométrica

As titulagdes potenciométricas do acido fosfotungstico seco em estufa
e das amostras tratadas solvotermicamente foram realizadas segundo
metodologia de PIZZIO et. al. (2003). As medidas foram realizadas com um
potencibmetro, marca Bel W3B, equipado com um eletrodo de vidro
combinado com eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. Efetuou-se a calibragao
do eletrodo combinado com dois tampdes a pH 4,0 e 7,0. As amostras foram
suspensas em acetonitrila (1,7mg/mL) e mantidas em agitacao por 24h. A
titulagdo foi realizada monitorado-se o potencial da suspensdo em mV,
adicionando-se 100uL de n-butilamina em acetonitrila (0,025 mol L™") por
vez, com o uso de uma micropipeta. A estabilizacdo do potencial era
aguardada e anotada antes de uma nova adi¢cdo. O volume total de titulante
foi padronizado em 5mL. A quantidade de H' neutralizada por grama de
catalisador (mmol H'/g de H3PW1,040) foi calculada segundo a equagdo

abaixo:

[Conc_n-butilamina-l . [Vn-butilamina-l (Eq. 1)

massa™" "W

mmol H*

3.5.7. Mini autoclave

Para os tratamentos solvotérmicos realizados foi utilizada uma mini
autoclave, que consistia em um tubo usinado de politetrafluoroetileno (PTFE)
no qual a amostra era inserida, o corpo externo, em aco inox, € uma

resisténcia elétrica encamisada ao cilindro de ago (figura 6). O tubo de PTFE
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era fechado com sua tampa, e o cilindro de ago fechado pelos parafusos
superiores, sendo que o controle de temperatura era realizado através de
um controlador de temperatura digital, regulado a partir de um termopar que
se situava em um orificio do tubo de inox, na sua parte inferior. Houve uma
calibracdo prévia do sistema, automatica do controlador, para atenuar a
inércia térmica do cilindro de aco. O sistema levava em torno de 20 minutos
para estabilizar a temperatura desejada, portanto foram acrescidos 30

minutos ao tempo do tratamento solvotérmico (12h).

Figura 6: Componentes da mini autoclave: tubo de PTFE, tampas, cilindro

de aco, resisténcia encamisada, tampa parafusada e rosqueada.
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Figura 7: Sistema em funcionamento. Caixa preta: controlador de
temperatura digital, regulando a liberacdo do aquecimento. Fio branco:
termopar inserido na parte inferior do cilindro de ago. Chapa de aquecimento

apenas para sustentacao.

3.6. Analises quantitativas

3.6.1. Calculos de concentragao e conversao do S-pineno

Durante um primeiro momento do trabalho foram preparadas solucoes
com a mesma concentragdo de S-pineno inicialmente presente nas reagoes
estudadas e descritas pelo nosso grupo na literatura (DA SILVA; CARARI,
SILVA, 2015). Estas solugdes foram injetadas em um cromatégrafo a gas
com detector FID, sendo possivel assim determinar a area do pico

cromatografico correspondente a area inicial do f~pineno nas reagdes. Em
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um segundo momento, alterou-se esta metodologia para aumentar a
precisdo dos calculos: preparava-se o volume de reagcdo com acréscimo de
1mL, mantidas as propor¢des de substrato/solvente/padrao interno. Apos
homogeneizagao por agitagao, retirava-se com micropipeta uma aliquota de
1mL, a qual era injetada em CG-FID, sendo a area do pico cromatografico

observada referente a area inicial do substrato na reagao.

Também foram preparadas eventuais curvas analiticas para checar a
exatiddo dos resultados obtidos e para se calcular a concentragédo de S
pineno nas diferentes aliquotas das reacbdes. As curvas foram obtidas
injetando-se aliquotas de solugdes com diferentes concentragdes
conhecidas de pf-pineno, em metanol. As areas do pico cromatografico
referentes ao f-pineno foram correlacionadas com as concentragdes dos
padrées, sendo que a equacgdo linear da curva foi plotada e segue

apresentada abaixo com os parametros da reta.
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Figura 8: Curva analitica obtida por dados de cromatografia gasosa

construida para a quantificagéo de S-pineno.

A conversao do B-pineno foi calculada de acordo com a equagéo 1,
abaixo. Primeiramente foi realizada a diferenca entre a area inicial do pico
cromatografico correspondente ao B-pineno (Ainicia, descrita no item anterior)
e a area do mesmo pico na aliquota em questéo (Aaiiquota). Esta diferenga foi
dividida pelo valor de area inicial e multiplicado por cem. Ressalta-se que
estes calculos foram realizados com as areas dos picos cromatograficos
padronizadas em relagdo ao padrao interno, sempre presente na mesma

concentragao (Tolueno, 6,99 uL/mL).

Conversao (%) = (Ainicial.— Aaliquota) » 100  (Eq. 2)
Ainicial
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3.6.2. Calculos de seletividade dos produtos detectados e porcentagem
de produtos nao identificados

Para a realizacdo dos calculos de seletividade primeiramente realizou-
se uma corregao das areas cromatograficas dos produtos eterificados, por
meio de uma multiplicacdo por um fator de correcéo. Este fator foi calculado
para cada conjunto de produtos eterificados com um alcool especifico,
baseados no conceito de numero de carbono efetivo, que pondera a
resposta do detector FID em relacdo aos grupos funcionais e numero de
carbonos presentes na molécula em questdo (SCANLON, WILLIS, 1985). A
seletividade, em porcentagem relativa para cada produto (equagao 3), foi
entdo calculada multiplicando-se por cem a razao da area cromatografica
corrigida de determinado produto pelo somatério das areas corrigidas de
todos os produtos detectados e da area equivalente a porcentagem de
produtos n&o detectados.

Seletividade (x) (%) = Area corrigida (x) . 100 (Eq. 3)
A d. detec. A d. ndo detec.
Z(Al’ea pro etec + Area proda. nao aetec )

A porcentagem de produtos ndo detectados (pnd) pelo GC-FID foi
calculada primeiramente observando-se a diferenga entre a area
cromatografica consumida do pico do f-pineno e o somatério das areas
corrigidas dos picos dos produtos formados. Se essa diferenca fosse zero,
nao haveriam pnd’s, ja que a area consumida seria igual a area dos produtos
formados (considerados os fatores de corregao). Se o valor fosse positivo,
realizar-se-ia a divisdo deste valor pela area cromatografica inicial do
substrato. A porcentagem de pnd’s foi entdo obtida multiplicando-se este

resultado por cem (equacgéo 4).
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pnd (%) - Area B-pineno consum. Area Produtos corr. . 100 (Eq.4)
Area B-pineno inicial

4, Resultados e discussao

4.1. Eterificagao do pg-pineno catalisada por heteropoliacidos com

diferentes alcoois.

Os produtos majoritarios obtidos nas reagdes de eterificagdo do f-
pineno com metanol podem ser visualizados no cromatograma a seguir, que
corresponde a uma das aliquotas de reacéao injetadas no CG-FID, onde ja

havia quantidades apreciaveis dos produtos formados.

WWx100.000; Hax ntensd

Chrgmifagram Time B850 inien
<tolueno
produtos

M ﬁ-pineno // Ree VN

Lqmj‘b%, JJ‘L . | i

18 |

50 80 7.0 20 30

Figura 9: Cromatograma (CG-FID) obtido para uma das aliquotas da reagéo
mostrando os picos cromatograficos do padrao interno (tolueno), substrato

(#-pineno) e dos produtos majoritarios.

Esta aliquota também foi injetada em um cromatdgrafo a gas com
detector espectrémetro de massas (CG-EM), que possuia a mesma coluna
capilar do CG-FID, e que permitiu a identificacgdo de cada um destes
produtos. O nome destes compostos e seus respectivos tempos de retengao
estdo apresentados na tabela 2. O anexo | apresenta o espectro de massas

de cada um destes produtos e seu respectivo correspondente na biblioteca
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NIST. O produto com tempo de retencdo de 6,6min foi caracterizado
segundo trabalhos anteriores do grupo de pesquisa (DA SILVA; CARARI;
SILVA, 2015) que se utilizou a mesma reagao deste estudo, porém com
outro catalisador. Apds correlagcbes entre os tempos de retengdo destes
componentes e os dados de ressonancia magnética nuclear obtidos no
trabalho citado, caracterizou-se este produto como sendo o a-metil-terpinil
éter.

Tabela 2: Tempos de retencdo dos produtos formados na reacédo de
eterificagao do f-pineno com metanol, detectados por CG-FID.

Produto TemPo de_
retengdo (min)
fenchil éter 2,7
limoneno 2,8
bornil éter 3,8
a-terpinoleno 3,9
o-terpinil éter 6,6

Os diferentes éteres terpinilicos obtidos alterando-se o alcool nas
reagdes de eterificagdo do S-pineno também foram isolados e caracterizados
por Da Silva, Carari e Silva (2015), o que permitiu a correlacdo destes

produtos com os aqui obtidos.

Com base na literatura (MATOS et al., 2014, CATRINESCU et al.,
2015), nos produtos obtidos neste estudo e no trabalho de Da Silva, Carari e
Silva (2015), foi construido um esquema (apresentado abaixo), que descreve
alguns dos mecanismos e reagbes desencadeados da conversdo do S
pineno. O processo estudado é catalisado por acidos de Bronsted, sendo o
primeiro passo a protonagéo do f-pineno, formando o ion pinil (espécie (1)).

Este ion também pode ser derivado do a-pineno, isbmero do f-pineno. O
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carbocation deste ion pode se rearranjar por duas rotas distintas: rota A, em

que é convertido ao ion bornil (2), ou a rota B, que forma o ion terpinil (3).

J& Jg

%/ \5;
[N o0

Jg 4& w W

Esquema 1: Principais produtos® e intermediarios das reacdes envolvendo a
eterificacdo do f-pineno e a-pineno com um alcool genérico (R-OH).

Intermediarios: fons pinil (1), bornil (2) e terpinil (3) (ion fenchil nZo
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representado) (baseado em MATOS et al., 2014, CATRINESCU et al., 2015,
DA SILVA; CARARI; SILVA, 2015).

=173

a”: o-terpinil éter, “b”: bornil-éter, “c”: fenchil éter, “d”: limoneno,

“e”: a-terpinoleno

E possivel que ocorram ataques nucleofilicos aos carbocations nas
rotas i e iv, pelo alcool da reagao resultando na formacao do bornil éter e o-
terpinil éter (“b” e “a”, respectivamente). Nao se sabe ao certo se a
formacgao do ion fenchil (ndo representado no esquema) € derivada de um
rearranjo do ion bornil (intermediario na rota ii) ou se deriva de um rearranjo
direto do ion pinil (1). Todavia supbe-se a sua formagéao, devido a obtengao
do fenchil éter (“c¢”) como um dos produtos majoritarios da reagao.

A regeneragao da insaturagédo do ion terpinil (rota iii) leva a formagao
de dois isbmeros em quantidades apreciaveis: limoneno (d) e a-terpinoleno
(e). Esta regeneracao também pode ocorrer nos ions bornil e fenchil,
formando canfeno e bornileno, respectivamente. Estes e outros isbmeros
nao foram representados no esquema, pois sao produtos minoritarios. Eles
foram contabilizados como outros isdbmeros (”si”) nas tabelas de
seletividade apresentadas posteriormente. A quantidade de agua, unico

subproduto da reacao, nao foi contabilizada.

4.2. Avaliagcao do efeito da natureza do catalisador na reagcao de

eterificagdo do f-pineno com metanol

Foram utilizados trés heteropoliacidos contendo anions com estrutura

tipo Keggin distintos e outros dois outros acidos: sulfurico e p-
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toluenossulfénico, substancias bastante utilizadas em reagdes de catalise

acida de Bronsted.

O conjunto de dados experimentais referentes a estas reacgbes é
apresentado na figura 10. Analisando os pontos iniciais da figura, observa-se
que houve uma maior conversdo do f-pineno na seguinte sequéncia:
H3PW 12040 > H4SiW 12040 > H3PM0412049 > APTS = H,SO,4. Esta tendéncia
de maiores taxas de conversao inicial também corresponde a maior acidez
das espécies cataliticas, observando que os pKa’s dos heteropoliacidos
variam na sequéncia H3PW 4,049 < H4SiW 12040 < H3PM012040 (TIMOFEEVA,

2003) .
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704 A ¢ ¢ n
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g 404 ol = H,PMo, 0O,
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71 x A H3PW12040
207 v APTS
10 < HZSO4
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Figura 10: Dados experimentais de conversdao obtidos para diferentes
catalisadores na reacao de eterificagdo do S-pineno com metanol®.
®Condigdes das reagdes: catalisador: 1,3 +0,1 mol% de cétions H”, /-pineno:
3,8 mmol, 14,3 mL metanol, 50 °C, 3h
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PAPTS: acido p-toluenossulfénico

Apesar do H,SO4 ser um acido mais forte que o APTS, observou-se
que as reacgbes por eles catalisadas atingiram conversdes proximas, ao
longo de todo o tempo de reagdo. Dentre os heteropoliacidos, o acido
fosfomolibdico foi o menos ativo. De fato, o H3PMo012,040 tem menor forca

acida quando comparado aos demais heteropoliacidos (TIMOFEEVA, 2003).

Foi observada uma mudanca gradual na coloracdo do meio reacional
contendo o H3PMo1,04, 0 qual passou do verde claro para o azul escuro.
Isto pode ser atribuido a mudanga no NOX dos ions molibdénio, o que pode
também ter afetado suas propriedades cataliticas. A tabela 3 apresenta a

distribuicao relativa dos produtos formados.

Tabela 3: Efeito da natureza do catalisador na seletividade dos produtos
formados na reagao de eterificagéo do S-pineno com metanol.’

. Conversao Seletividade (%)" pnd"
Catalisador (%) a b c d e s (%)
H3zPW 12040 99 31 9 4 19 13 18 5
H4SiW 12049 95 38 10 4 18 13 16 0
HsPMo12049 68 51 9 4 13 9 6 7
Ac. Sulfurico 83 51 10 6 11 9 4 9
APTS 78 57 11 6 11 10 1 4

'Condictes das reacdes: catalisador: 1,3 +0,1 mol% de cations H, B-pineno:
3,7-3,8 mmol (18mmol para o ac. sulfurico) , 14,3 mL metanol, 50°C, 3h

liceg”, o-terpinil éter; “b”: bornil-éter; “c”: fenchil éter; “d”: limoneno; “e”:a-
terpinoleno

ISi: somatorio de outros isémeros

Yond:produtos néo detectados

A respeito da seletividade dos produtos formados, nota-se que as

especies cataliticas que apresentaram maiores conversdes do substrato
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também apresentaram menores seletividades para os produtos eterificados
(“a”, “b” e “c” ”; a-terpinil; bornil e fenchil éteres, respectivamente). Houve
uma menor proporgcdo na seletividade do produto “a”, a-metil terpinil éter
(31-38%) para os catalisadores de maior for¢a acida (acido fosfotungstico e
silicotungstico) do que para os demais catalisadores, que apresentaram uma
proporcao de 51-57%.

A menor proporcdo de “a” ocorreu para o a reacao catalisada pelo
acido mais forte (H3PW42040), enquanto que a maior ocorreu a reagao
catalisada pelo acido mais fraco (APTS), o que sugere que o processo de
formacao do a-metil terpinil éter através do ion terpinil ( observar esquema
4.1) pode ser bastante dependente do pH do meio. Observa-se também que
a porcentagem de outros isdbmeros foi muito mais elevada (18 e 16%) para
os catalisadores mais acidos do que para os menos acidos (1-6%).

Além disso, nota-se que as reagdes com maior percentual de “a”
apresentaram menores percentuais de “d” e “e”. Ao observar o esquema
4.1, nota-se que estes trés produtos partem do ion terpinil: “d” e “e”
formados pela regeneragao da insaturacado, enquanto “a” é formado pelo
ataque nucleofilico do alcool, ou de alguma espécie deste derivada.

O favorecimento da rota B pode estar relacionada a uma maior
estabilidade do ion terpinil em relacdo aos ions bornil (do qual se origina
“b”’) e fenchil, (do qual se origina “c”), por possuir um carbocation terciario,
enquanto que os ions bornil e fenchil possuem carbocations secundarios,
menos estaveis. Ja a variagao da seletividade entre os produtos “a”, “d” e
“e” (derivados do terpinil) pode estar relacionada aos fatores como o pH do
meio ou por interagdes entre o carbocation terpinil e a base conjugada do

catalisador, que estabilizariam este intermediario, favorecendo ataques
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nucleofilicos. Por apresentar os maiores valores de conversao total, o acido
fosfotungstico (HzPW12040) foi o catalisador escolhido para as proximas

avaliacdes deste trabalho.

4.3. Avaliagao do efeito da concentragdao do acido fosfotugstico na

reacao de eterificagdo do S-pineno com metanol

Ao se avaliar o efeito da concentracdo de ions H* provenientes do
H3PW 12040 na conversao dos produtos formados (figura 11), nota-se que

esta foi aumentada quando uma maior quantidade de catalisador foi

utilizada.
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Figura 11: Dados experimentais de conversdao obtidos para diferentes
concentragdes de ions H* provindos do HsPW 1,04 na reacéo de eterificagéo
do Bpineno com metanol®.

4Condigoes das reagdes: S-pineno: 3,7-3,8 mmol, 14,3 mL metanol, 50 °C, 3h
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Além das maiores conversdes obtidas, o aumento da concentragcado do
H3PW 1,040 também resultou em maiores velocidades iniciais de reacao,
principalmente a partir de 0,55 mol%. Isto se observa pela maior inclinacéao
inicial destas curvas e implica que estes ions devem participar da etapa

limitante da velocidade de reacgao.

O efeito da concentragdo do catalisador na seletividade dos produtos
da reacao pode ser interpretado a partir dos dados apresentados na Tabela

4.

Tabela 4: Efeito da concentracdo de H" (provindos do HiPW1,04) na
seletividade dos produtos formados na reacdo de eterificagdo do f-pineno com

metanol.

Seletividade (%)"

Concentragdao Conversao

v
de H* (mol%) (%) a b ¢ d e si" p(?/od)

0,21 21 56 10 5 14 10 0 5
0,55 83 48 10 5 13 9 9 7
0,77 87 51 11 5 14 10 8 1
1,03 94 59 10 5 10 7 6 3
1,35 99 32 9 4 19 14 17 5
1,51 99 28 9 4 18 12 22 8

o

iCondi(;,(")es das reagdes: B-pineno: 3,7-3,8 mmol, 14,3 mL metanol, 50
3h

C,

a”: ao-terpinil éter; “b”: bornil-éter; “c”: fenchil éter; “d”: limoneno; “e”:a-
terpinoleno

Si: somatorio de outros isdmeros
“pnd: produtos néo detectados

Ao se observar a tabela contendo os valores de seletividade dos
produtos formados e a conversao do substrato, primeiramente observa-se
um aumento da proporc¢ao de outros isébmeros, “si”, conforme um aumento

na quantidade de catalisador, chegando a 22% dos produtos formados para

35



a concentragao de 1,51 mol% de H3PW,04. Associado a este aumento,
também ocorreu uma diminuicdo da proporcdo de produtos eterificados,
principalmente do produto “a”, conforme um aumento na concentracao do

catalisador.

Conforme ocorre um aumento na seletividade do produto “a”
(diminuicdo da concentracdo de H*), também se observa uma diminui¢éo na
proporcao dos produtos “d” e “e”, assim como descrito no item 4.2. Como
esta tendéncia também foi observada para um mesmo catalisador, &
possivel que a maior seletividade para a conversdao do ion terpinil em
produtos eterificados se correlacione mais a concentragdo de ions H' no

meio do que a natureza da base conjugada do catalisador.

A reducdo da concentracédo de 1,35 para 1,03 mol% de H" resultou em
uma pequena diminuicdo da conversao do substrato (de 99% para 94%),
concomitantemente com um aumento na seletividade dos produtos
eterificados. Portanto a concentracdo de 1,03 mol% parece ser um ponto
otimo de concentragéo de ions H*, tendo em vista a formagéo de terpenos
eterificados. Nota-se que esta concentragcdo de catalisador € bem menor do
que a relatada na literatura, envolvendo por exemplo sais acidos de Lewis

(ca. 20 mol% FeCls, (YADAV et al., 2009)).

Embora a concentragdo que forneceu maior seletividade para o
produto alvo “a” (i.e., a-terpinil éter) tenha sido a 1,03 mol %, os estudos
continuaram com a concentragéo de 1,3 mol% de H'. Tal procedimento foi
adotado visando identificar como os demais fatores poderiam também
aumentar a seletividade deste produto, mantendo-se uma conversao

maxima do substrato.
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4.4. Avaliagcao do efeito da temperatura na reagao de eterificagcao do

F-pineno com metanol catalisada pelo H;PW4204¢

Ao se estudar o efeito da temperatura na conversao do f-pineno (figura
12), nota-se que as maiores conversdes de substrato foram obtidas nas

reagcdes com maior temperatura.
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Figura 12: Dados experimentais de conversao obtidos para a reacao de
eterificagdo do S-pineno com metanol a diferentes temperaturas®.
°Condigdes das reacgdes: catalisador: 1,3 +0,1 mol% de cations H*, -pineno:

3,7-3,8 mmol, 14,3 mL metanol, 2h reacao.

Indiferentemente do carater endo ou exotérmico de uma reagao, um
aumento na temperatura normalmente resulta num aumento de velocidade,
pois ha um maior numero de colisoes efetivas, consequentemente um maior

numero de moléculas dos reagentes atinge a energia necessaria para sua
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conversao em produtos. Como mostrado na Figura 12, este efeito também
foi observado: um aumento da temperatura aumentou a velocidade inicial
das reacdes.

Por outro lado, o efeito da temperatura na seletividade dos produtos
formados vai depender da termodinamica dos processos envolvidos e da
velocidade de formacgao de cada produto. Na tabela 5 apresentam-se os

principais resultados.

Tabela 5: Efeito da temperatura na reagéo de eterificagdo do f-pineno com

metanol.
Temperatura Conversiao Seletividade (%)" ___pnd”
(°C) (%) a b c d e si" (%)
25 17 36 12 5 8 4 35 0
35 59 10 8 4 19 13 38 8
50 96 31 9 4 19 13 18 5
57 98 41 7 4 14 7 16 11

'Condictes das reacdes: catalisador: 1,3 mol% de cations H, F~pineno: 3,7-

3,8 mmol, 14,3 mL metanol, 2h

a”: o-terpinil éter; “b”: bornil-éter; “c”: fenchil éter; “d”: limoneno; “e”:a-

terpinoleno

Si: somatorio de outros isdmeros

Yond: produtos nao identificados pelo CG-FID

Apesar da reacdo realizada em 35 °C ter apresentado valores de
conversao dentro da tendéncia observada, esta apresentou valores
andémalos na distribuicdo dos produtos formados, mesmo sendo realizada
em duplicata. Observou-se uma propor¢cédo muito pequena do produto “a”,
em detrimento de uma propor¢ao muito elevada de outros isbmeros “si”.
Também € necessario salientar que a determinacdo de seletividade dos

produtos formados para a reagdo em 25 °C pode estar sujeita a imprecisdes
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nos seus valores, visto que houve uma conversao baixa do substrato, sendo
que alguns dos produtos formados estavam no limite de detecgdo do
equipamento, podendo ser confundidos com flutuagcdes da linha base do
detector. Isto podera ser contornado no futuro alterando-se a razao de split

do equipamento.

E interessante observar um aumento dos produtos ndo identificados
pelo CG-FID, conforme um aumento na temperatura de reacdo. Estes
produtos sdo possivelmente oligbmeros, produtos de adicdo formados por
reagcdes em cadeia que ocorrem entre insaturagdes de moléculas de /-
pineno com carbocations derivados do mesmo. O aumento da temperatura
pode favorecer este tipo de reagdo. Estes produtos de maior massa
molecular n&o sao volatilizados ao entrar no injetor. Assim, sé é possivel sua

quantificacao pelos calculos descritos no item 3.6.2.

Outra observacgao notavel foi o aumento da propor¢cado do produto “a”
conforme houve um aumento na temperatura. Ocorreu uma comcomitante
diminuicdo nas proporgdes dos produtos “d”, “e”, do produto “b” e de
outros isdmeros “si”. Isto sugere que uma maior temperatura tanto favorece
a rota B (vide esquema 1 - isomerizacdo do ion pinil para terpinil,
carbocation terciario) como favorece o ataque nucleofilico ao ion terpinil, do

qual o produto “a” é derivado.
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4.5. Avaliagcao do efeito da natureza do substrato terpénico utilizado

na reacgao de eterificagdo com metanol catalisada pelo H;PW1,04¢

Foram utilizados quatro monoterpenos diferentes para se avaliar a
extensdo de suas conversdes na reagao de eterificagdo com metanol
catalisada pelo H3PW2049. Os substratos utilizados sdo mono-insaturados e

biciclicos, com exceg¢&o do limoneno, di-insaturado e monociclico (figura 13).

X

o-pineno B-pineno

limoneno canfeno

Figura 13: Estrutura dos diferentes substratos térpenicos utilizados na

reacao de eterificagdo catalizada pelo H3PW 1,049 com metanol.

Ao se avaliar o desempenho de cada monoterpeno na reagao
supracitada (figura 14), observou-se que apenas os isbmeros « € S-pineno

sofreram conversdes apreciaveis nas condi¢cdes de reacao estudadas.
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Figura 14: Dados experimentais de conversdao obtidos para a reacao de
eterificagéo de diferentes terpenos com metanol catalizada pelo H3PW1204¢°.
?Condicdes das reacdes: catalisador: 1,30-1,35 mol% de céations H,
substrato: 3,7 mmol, 14,3 mL metanol, 50 °C, 3h.

Tanto o limoneno como o canfeno nao sofreram conversdes
apreciaveis durante o tempo de 3 horas de reagao. Castanheiro et al., (2017)
obteve conversdes de 36% para o limoneno em uma reacdo similar,
catalisada com H3PW 204 impregnado em SBA-15, porém a 80 °C e em um
tempo de reagado de 85 horas. Meireles et al. (2014) relatou uma conversao
de 59% do canfeno em uma reacao similar, catalizada pelo H3PW 2040 em
um tempo de 3h, porém em uma temperatura de 100 °C e em um reator
pressurizado. Percebe-se entdo uma maior estabilidade destes substratos,
sendo que sao necessarias condi¢cdes de reacao mais severas ou tempos de
reacdo maiores para se efetivar suas protonacdes e subsequentes

conversoes.
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Ao se observar as estruturas do « e S-pineno (figura 13), nota-se a
diferencga na posicédo da insaturagéo, sendo ela endociclica para o p-pineno
e exociclica para o a-pineno. Como apdés a etapa de protonacdo da
insaturacdo, ambos se convertem no ion pinil (observar esquema 1),
percebe-se entdo que a posicdo desta insaturacdo define uma maior ou
menor estabilidade do pineno frente a sua protonagdo. Observa-se que o £
pineno € mais facilmente protonavel, sendo convertido quase totalmente. O
a-pineno entretanto apresenta baixas conversdes, conforme os dados

apresentados na tabela 6.

Tabela 6: Efeito da natureza do substrato terpénico na conversdo e
seletividade dos produtos formados para a reacdo de eterificacdo do

monoterpeno com metanol, catalisada pelo H3PW1204oi.

Terpeno Conversiao Seletividade (%)" pnd"
(%) a b c d e si" (%)

a-pineno 34 38 10 6 25 13 3 5

/-pineno ol 32 9 4 19 14 17 5

iCondic;()es das reagdes: catalisador: 1,3-1,4 mol% de cations H”, B-pineno:
3,7 mmol, 14,3 mL metanol, 50 °C, 3 h.

bua”. o-terpinil éter; “b”: bornil-éter; “c”: fenchil éter; “d”: limoneno; “e”:c-
terpinoleno

iii

Si: somatorio de outros isdmeros

Yond: produtos nao identificados pelo CG-FID

Foram observadas pequenas alteracdes na distribuicdo dos produtos
formados, principalmente na maior formacdo de outros isbmeros para a
reacdo com f-pineno. Todavia, uma explicagdo clara a causa deste

fendbmeno ainda nao foi formulada.
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4.6. Avaliacao do efeito da natureza do alcool nas reagdes de

eterificagdo do f-pineno catalisadas pelo H;PW4204

Foram utilizados cinco alcoois diferentes para se analisar o efeito que a
cadeia carbdnica exerce sobre a conversao do substrato e a seletividade dos
produtos formados. Vale ressaltar que o alcool além de ser o solvente da
reagcao também é um dos reagentes, no caso dos produtos eterificados
formados. Outro aspecto importante & observar que ha propriedades
organolépticas diferentes (i.e. sabor e aroma) para os produtos “a” — o-
terpinil éteres — de cada alcool: toranja ou “grapefruit” para o éter metilico,
citrico para o etilico, gramado para o propilico e amadeirado para o éter

butilico (STANCIULESCU; IKURA, 2006).
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Figura 15: Dados experimentais de conversdo obtidos nas reagdes de
eterificacdo do -pineno com diferentes alcoois catalisadas pelo H3PW1,040°.
®Condicdes das reagoes: catalisador: 1,3-1,4 mol% de cations H", /-pineno:
3,7-3,8 mmol, 14,3 mL alcool, 50°C, 2h.

Como se observa na figura 15, o fpineno foi convertido em niveis
semelhantes (cerca de 95%) para a reacédo em metanol, etanol e propan-1-
ol. A conversao foi menor para o butan-1-ol (73%), e bastante reduzida para
o propan-2-ol (47%), sendo este o Unico alcool secundario do estudo. E
possivel entdo que exista uma tendéncia na redugdo da conversdo do /-
pineno para alcoois a partir de quatro carbonos e para alcoois secundarios,
porém sao necessarios mais dados de reagdes com diferentes alcoois para

validar esta generalizagao.
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Tabela 7: Efeito da natureza do alcool na conversao e seletividade dos produtos

formados nas reagdes de eterificacdo do f-pineno catalisadas pelo H3PW 12049

Alcool Conversiao Seletividade (%)" pnd"
(%) a b c d e si' (%)
metanol 96 29 9 4 19 14 19 7
etanol 92 28 8 3 14 9 13 24
propan-1-ol 95 18 9 4 22 10 19 19
propan-2-ol 47 3 0 0 23 11 42 21
butan-1-ol 73 12 6 7 14 11 25 24

'Condicées das reacdes: catalisador: 1,3-1,4 mol% de cations H*, B-pineno:
3,7-3,9 mmol, 14,3 mL alcool, 50°C, 2h.
“a”: a-terpinil éter; “b”: bornil-éter; “c”: fenchil éter; “d”: limoneno; “e”:o-

terpinoleno

Si: somatério de outros isdmeros

“ond: produtos nédo detectados pelo CG-FID

Ao se observar a distribuicdo relativa dos produtos da reacéo,
apresentada na tabela 7, nota-se que a porcentagem de produtos nao
detectados foi maior para alcoois maiores (etanol, propan-1-ol, propan-2-ol e
butan-1-ol) do que para o metanol (7 %). De acordo com os dados obtidos, é
provavel que a extensdo das reacgbOes de oligomerizagdo seja maior em
alcoois de maior massa molecular, talvez por desfavorecer as reacdes de
eterificacao, fazendo com que mais moléculas do substrato possam sofrer

outros processos.

Analisando a formagdo do produto “a@” — a-terpinil éter do alcool
utilizado — nota-se que sua seletividade € alta em reacdes com alcoois de 1
e 2 carbonos. A seletividade para este produto diminui a partir da reacéo
com um alcool de 3 carbonos (propan-1-ol, 18%), sendo ainda menor para

um alcool de 4 carbonos (butan-1-ol — 12%).
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A distribuicdo da seletividade para o propan-1-ol — o Unico alcool
secundario do estudo — pode ajudar a interpretar esta tendéncia. Sabendo
que a formacao do produto “a” passa por um carbocation terpinil (esquema
1), € necessario que haja um ataque nucleofilico, por um dos dois planos do
carbono positivo sp?, para a formagdo do éter. H4 uma mudanga da
geometria do ion terpinil durante a ocorréncia do ataque nucleofilico
(intermediario da reagao), que passa a ser tetraédrica. Cadeias carbdnicas
maiores, como o caso do butan-1-ol, ou mais ramificadas, como o propan-2-
ol, podem dificultar esta aproximacao, resultando em uma menor proporgcao
destes produtos. Observa-se uma formagado minima do terpinil éter para o
propan-2-ol (3%), quando comparada ao seu isbmero de cadeia linear
(18%). E provavel também que este efeito de impedimento estérico para os
alcoois lineares se torne mais pronunciado a partir de um certo tamanho de

cadeia, que de acordo com os dados experimentais foi de 3 carbonos.

Destaca-se o etanol nesta série de experimentos, pois além de
converter mais de 90% do p-pineno, também foi bastante seletivo para a
formacdo do a-terpinil éter, o produto de maior interesse descrito na
literatura. Outro ponto interessante deste solvente é o fato de ser o Unico dos
alcoois estudados que é derivado de um processo de biorrefinaria. A reagao
em questdo, portanto, formaria produtos renovaveis e de origem 100%

vegetal.
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4.7. Avaliagcao dos procedimentos de reuso do H;PW;,04 e de sua
atividade catalitica na reacdo de eterificagdo do S-pineno com

metanol

Na secao 3.3 foi apresentado o procedimento experimental da primeira
tentativa de recuperacao do catalisador. Apesar de taxas de recuperagao
razoaveis (cerca de 78%), o heteropolidcido n&o apresentou atividade
catalitica em reagdes subsequentes. Suspeita-se que esta desativacido pode
ter advindo de uma mudanca em sua estrutura, proveniente do aquecimento
da mistura reacional com silica ou da reducao da fragdo aquosa em chapa

de aquecimento.

Uma segunda metodologia foi entdo proposta, com auséncia de silica e
em um processo termicamente mais brando, como descrito na secg¢ao 3.3. A
segunda metodologia de recuperagao sofreu leves alteracbes de um ciclo
para outro, no sentido de um aperfeicoamento na manipulagcéo das vidrarias
disponiveis no laboratério, para se realizar extragcbes/separagcdes com
menores perdas de solventes em micelas, torneiras de funis de separacao
ou em paredes de béqueres. Consequentemente, observou-se um aumento

da eficiéncia da recuperacao do catalisador, como se observa na tabela 8.
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Tabela 8: Efeito do reuso do catalisador na conversao e seletividade dos

produtos formados para a reagao de eterificagdo do S-pineno com metanol'.

Ciclo Recuperagdo Conversao Seletividade (%)"
(%) (%) a b c d e si"
‘virgem” - 99 33 10 5 21 15 16
primeiro 77 82 48 9 4 15 12 12
segundo 79 76 60 8 5 11 7 8
terceiro 85 57 61 9 5 14 9 3

'Condicdes das reacdes: catalisador: 1,2 +0,2mol% de cations H*, 50 °C, 3 h.
“a”: o-terpinil éter; “b”: bornil-éter; “c”: fenchil éter; “d”: limoneno; “e”:o-

terpinoleno

Si: somatério de outros isdmeros

Nota-se que houve uma gradual diminuigdo na conversédo do fS-pineno
de um ciclo de reuso para outro. Apesar deste fato, observa-se um aumento
na seletividade do produto a, a-terpinil metil éter, que passou de 33% no
catalisador “virgem” para 61% no terceiro reciclo. Observa-se que houve
uma diminuicdo dos produtos d e e, limoneno e o-terpineol. Estes sao
compostos que, de acordo com o0 mecanismo descrito no item 1, séo

formados pela regeneragdo de uma insaturagéo no ion terpinil.

Um comportamento semelhante de variagdo de seletividade foi
observado no estudo da natureza do catalisador: catalisadores menos
acidos que o H3PW4,04 (acido fosfomolibdico, sulfurico e p-
toluenossulfénico) apresentaram seletividades semelhantes aos ultimos
reusos do H3zPWq,04. O catalisador pode estar passando por algum
processo em que sua forgca acida esteja diminuindo. Este fato também

corrobora com a diminui¢gao da conversao observada.

Uma amostra de H3PW1,040“fresco” foi submetida a um procedimento

“‘branco” de extracdo, o qual consistia em uma simulagcdo do processo de
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extragao reacional, porém apenas com solventes (agua, hexano e acetato de
etila). O espectro de infravermelho do branco foi comparado ao espectro de
infravermelho do H3PW 4,04 recuperado apds o terceiro reciclo de reacgao,

na regiao da “impresséo digital” deste composto (figura 16).

Conforme se observa na comparacao, houve um deslocamento nas
bandas de 970, 884 e 740cm™ — bandas referentes aos estiramentos
assimétricos das ligagdes (W-O-W). Os oxigénios que participam destas
vibragbes se localizam em trés tipos distintos de vértices da triade de
octaedros M30+3, da qual a estrutura do heteropoliacido € composta (figura
4). E possivel que tenham ocorrido alteracdes no ambiente quimico desta
regiao, causando assim estes deslocamentos. Esta mudanca poderiam ser
devido a adsorcdo de algum componente (e.g. oligbmeros) que nao foi
extraido durante os processos descritos. Ha esta suspeita devido a presenca
de bandas em 2925, 2852, 1456 e 1387 cm’’ para o HzPW 4,04 reciclado
(espectro vermelho, figura 17), todas caracteristicas de compostos com
ligages C-H sp°. Ademais, observa-se que ndo houve alteracdes
significativas nas bandas em 1077cm™ (vass W=0) e em 594cm™ (5§ P-0),
indicando que ndo houve alteragdes nas regides internas e nem mudancgas

estruturais significativas na estrutura do heteropoliacido.
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Figura 16: Espectro de Infravermelho do catalisador reciclado trés vezes

(vermelho) e do catalisador “branco” (azul) — regido ampliada entre 400 e
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Figura 17: Espectro de Infravermelho do catalisador reciclado trés vezes

(vermelho) e do catalisador “branco” (azul) — regidao ampliada entre 1200 e

4000cm’
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4.8. Avaliacao do tratamento solvotérmico do H3;PW;;04 e suas

implicagoes de natureza estrutural

Os tratamentos solvotérmicos foram realizados de acordo com a
metodologia descrita no item 3.4, sendo utilizadas duas concentragbes
diferentes da suspensdo H3PW204p-hexano (2mM e 4mM) e trés
temperaturas (150 °C, 160 °C e 170 °C), obtendo-se assim quatro amostras
solvotermicamente tratadas. Uma amostra do H3;PW,04 sem este

tratamento, apenas seca em estufa, foi utilizada para fins de comparagao.

4.8.1 Anadlises de espectroscopia no infravermelho

Analisando-se o0s espectros de infravermelho das amostras de
H3PW 1,04 submetidas a quatro condicdes de tratamento solvotérmico
diferentes, com a amostra nao tratada, nota-se que nao houve alteracdes
nas estruturas de Keggin de nenhuma das amostras, pois as bandas na
regiao da “impressao digital” destas estruturas se mantiveram inalteradas
(figura 16). Javidi et al. (2014) relata um deslocamento de 4 a 8cm™ destas
bandas para maiores numeros de onda em amostras de H3zPW4,04
submetidas a tratamento solvotérmico similar ao realizado neste trabalho.
Este deslocamento, ou “blue shift’, ocorreria devido a um aumento nas
frequéncias de vibracionais destes anions, devido ao efeito de confinamento
quantico observado nas nanoparticulas de H3PW 2049 (JAVIDI et al., 2014;

ROSSETI et al.,, 1984). Observou-se que apenas duas das bandas
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referentes ao anion de Keggin (i.e., 959 e 880 cm™) sofreram um leve
deslocamento, o que impossibilita a afirmacao irrefutavel da formacao de

nanoparticulas do H3PW 2,040 no presente estudo.
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Figura 18: Espectro de Infravermelho das amostras de H3PW42040
submetidas a 4 condigbes de tratamento solvotérmico® e do catalisador sem
tratamento (espectro em vermelho). Regiso ampliada entre 400 e 1300cm™.
4preto:150 °C / 4mM, verde:170 °C / 2mM, ciano:160 °C / 4mM, azul: 150 °C /
2mM

Ao se observar o espectro de infravermelho na regido entre 1200 e
4000cm™ (figura 19), nota-se a presenca de uma banda na regido de 1413
cm” para todas as amostras tratadas, sendo de menor intensidade nos
espectros em preto e ciano (150 °C / 4mM e 160 °C / 4mM,
respectivamente). Houve também a deteccdo de bandas na regido entre
2861 e 2956 cm™', observadas com definigdo para os tratamentos realizados
em concentracdo de 2mM. Estas bandas s&o atribuidas a estiramentos de
ligagdes C-H sp® (v C-H). A banda em 1413cm™ presente em todas as
amostras tratadas, pode ser atribuida como sendo uma banda de

deformacao de ligacdes C-H sp® (5 C-H).
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Isto sugere que algum material carbonaceo esta presente nas amostras
tratadas solvotermicamente. E interessante também destacar a diferenca no
aspecto visual das amostras processadas: todas elas apresentaram uma

coloragao acinzentada, enquanto o H3PW 1,049 pré-tratamento nao.
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Figura 19: Espectro de Infravermelho das amostras de H3;PW12049
submetidas a 4 condi¢bes de tratamento solvotérmico® e do catalisador sem
tratamento (espectro em vermelho). Regido ampliada entre 1200 e 4000cm™
4preto:150 °C / 4mM, verde:170 °C / 2mM, ciano:160 °C / 4mM, azul: 150 °C /
2mM

z

E improvavel que estas bandas derivem da presenca de hexano
residual nas amostras tratadas, devido tanto a sua volatilidade como ao fato
das amostras serem mantidas em dessecador a vacuo por no minimo 48h
antes de qualquer manipulagdo. Vista a auséncia de bandas de C-H no
heteropoliacido nao tratado, suspeita-se que as condigdes de temperatura e

pressdo que as amostras foram submetidas (por um periodo de 12 horas)
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podem ter favorecido algum mecanismo de oligomerizagao de moléculas de

hexano, produzindo assim o material carbonaceo identificado.

E descrita na literatura a possibilidade de ocorréncia de processos n&o
oxidativos de ativagao e isomerizacédo de alcanos, que ocorrem na presenca
de zedlitas acidas, a partir de 150°C (CAEIRO et al., 2006). Estes processos
ocorrem com maior facilidade (i.e., condicdes de temperatura e pressao mais
brandas) conforme se aumenta a cadeia carbdnica do hidrocarboneto em
questdao. Ono (2003) afirma que este processo pode ocorrer tanto por
catalise homogénea como por sélidos acidos (condicdo dentro da mini
autoclave). Os passos mais importantes para estes processos sdo a

formacgao do carbocation e o seu rearranjo na superficie catalitica.

A seguir é apresentado um mecanismo de isomerizagdo e
oligomerizacdo do n-butano, que ocorre sobre uma zedlita acida. Nota-se
que o processo de formacgao do alqueno em Il permite a adicao deste a um
carbocation, formado em |, gerando compostos de maior massa molecular.
O H, formado pode, se acumulada a pressdo, reagir com um carbocation e

restaurar um alcano, etapa reversa a | (ONO, 2003).

54



Esquema 2: Mecanismo de isomerizagdo / oligomerizagdo de n-butano
sobre zedlitas do tipo HMOR (adaptado de CAEIRO et al., 2006).

I: protonacao do alcano e formagao do carbocation (etapa de iniciagao).

Il: conversao de um carbocation em uma olefina.

lll: ciclo catalitico de oligomerizagao. .

O processo de isomerizagdo e oligomerizacdo do n-butano,
apresentado de maneira resumida, foi utilizado na tentativa de encontrar

uma explicagdo para a deposigcdao do material carbonaceo observada nos
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tratamentos solvotérmicos deste estudo. Apesar do processo acima ser
realizado em fase gasosa, a 250 °C, € possivel realizar uma comparagao
com o sistema estudado, pois além do hexano ser mais passivel de
desprotonacédo (etapa de iniciagdo I), o tratamento solvotérmico, quando
realizado a temperatura de 150 °C, atingiu pressdes superiores a 8
atmosferas (baseando-se na presséo de vapor do hexano nesta temperatura
(Dortmund Data Bank, DDB)).

Além disso, Na, Okuhara e Misono (1997) também reportaram
atividades cataliticas para o sal de Césio, Cs,5HosPW12049, frente a
isomerizagdo do n-butano a 200 °C. E possivel entdo que algum tipo de
mecanismo correlacionado a estes apresentados faca parte no processo de
formagdo do material carbonaceo observado na superficie do
heteropoliacido deste trabalho. Ao analisar os espectros de infravermelho
para estas amostras (figura 19), nota-se também que as bandas referentes a
0 C-H sao mais intensas para os tratamentos com menor concentragao de
H3PW1204 (2mM), sendo que as bandas referentes a vC-H s6 séao
observadas nestas amostras (nota-se apenas um ombro em 2928 cm™ para
o tratamento 150 °C / 4mM). E provavel que a deposigdo tenha se
concentrado mais nestas amostras devido a menor quantidade de

catalisador disponivel dentro da mini autoclave.

4.8.2 Analise termogravimétrica

Foi realizada uma comparacao das caracteristicas de estabilidade

térmica e perda de massa entre a amostra sem tratamento, que foi seca a
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120 °C por 3h e pulverizada em almofariz, com a tratada solvotermicamente,

por 12h, na concentracdo de 4mM a 150 °C.
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Figura 20: Curvas termogravimétricas para o H3PW 1204 seco em estufa

(preto) e processado solvotermicamente (vermelho).

O acido fosfotungstico é usualmente obtido com grandes quantidades

de agua hidratada em sua estrutura, e que pode ir se acumulando, de modo
que o numero “n” de moléculas para a estrutura HzPW 20490’ nH20 ndo é

especificada nem pelo fabricante do material (Sigma Aldrich). Estas
moléculas de agua acumuladas sao fracamente ligadas a estrutura do
H3PW 42040, sendo observada sua remocdo inclusive em temperaturas

inferiores a 100 °C (LAKSMINARAYANA; NOGAMI, 2009).
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Parte da perda de agua foi realizada pela secagem em estufa, que
compreendeu uma perda de 8,5% de massa. Entretanto, sabe-se que os
heteropoliacidos, e o H3PW2040 em particular, possuem a capacidade de
reter agua em temperaturas mais elevadas, visto que Lakshminarayana e
colaboradores (2009) observaram a perda de massa de moléculas de agua
de cristalizacdo do H3PW 1,04 se iniciar a 140 °C.

Para as duas amostras deste estudo, as perdas de massa se tornaram
bastante pronunciadas nesta temperatura. Para a amostra tratada
solvotermicamente, ocorreu uma primeira perda no intervalo entre 105 — 250
°C, correspondendo a 2,7% de massa. No caso da amostra ndo tratada,
observa-se o inicio de uma leve perda ao redor de 70 °C, que soO se torna
significativa a partir de 100 °C, totalizando uma perda de 4,2%. E possivel
que tenha ocorrido uma re-hidratacéo destes materiais durante os processos
de manipulagdo pds secagem, vistas as perdas de massa observadas em
temperaturas menores que 120 °C.

O processo de perda de moléculas de agua combinadas a ions H,
internos a rede cristalina do heteropoliacido, leva também a perda de
hidrogénios ionizaveis, formando a espécie PW1,035 (UMA; NOGAMI, 2007).
Esta perda é relatada na literatura na faixa entre 250 — 350 °C (JAVIDI et al.,
2014). Nao foi possivel observar nas curvas termogravimétricas a separagao
deste processo com a posterior degradagao da estrutura de Keggin, que se
inicia a 350 °C, nao sendo possivel quantificar nem comparar estas perdas.

Analisado a diferenga da primeira perda de massa para as duas
amostras, vé-se que a amostra sem tratamento apresentou 1,5% mais agua
de cristalizacdo do que a amostra tratada. Suspeita-se que o tratamento

solvotérmico pode ter causado uma diminuicdo nesta quantidade de agua,
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devido a modificagdbes na estrutura secundaria do H3zPW4,04. Outra
possibilidade é que houve uma maior dificuldade da amostra tratada em
reabsorver a agua do ambiente (durante os processos de manipulagio),

devido ao material carbonaceo presente em sua estrutura.

4.8.3 Difragao de Raios-X

Na figura 21 sdo apresentados os difratogramas de duas amostras
tratadas solvotermicamente (150 °C e 160 °C, em concentracdo de 4mM) e
de uma amostra de H3PW 1,040 sem tratamento (somente seca a 120 °C por
3h e pulverizada). Ressalta-se que as amostra tratadas sdo derivadas da
amostra sem tratamento, logo também passaram pelo processo de

secagem.

Das amostras analisadas, duas foram fixadas na placa de vidro com o
auxilio de uma solugcdo de PVA (tratata a 160 °C e néo tratada). Todavia,
observou-se uma notavel mudanca no perfil do difratogramada destas
amostras, na regidao de 20 entre 10 e 40 graus, o que dificultou a

visualizacdo de seus padrdes de difracao.
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Figura 21: Difratograms obtidos para amostras do H3PW1,04 tratadas
solvotermicamente (150 °C e 160 °C, em concentragdo de 4mM) e sem

tratamento solvotérmico (apenas seca a 120 °C).

Na figura 22 sdo apresentados os difratogramas do H3PW 1,04 tratado
a 150 °C / 4mM e de uma amostra de H3PW 1,049 retirada diretamente do
frasco, sem a realizagdo de nenhum processo de secagem. Nao foi utilizado

PVA para a fixagado destas amostras.
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Figura 22: Difratogramas obtidos para uma amostra do H3zPW 1204 tratada
solvotermicamente (150 °C em concentragdo de 4mM) e do H3PW42040

obtido diretamente do frasco.

Pode-se observar que o perfil do difratograma do H3PW 1,049 tratado a
150 °C sofreu algumas alteracdes, sugerindo uma possivel mudanga no
arranjo da estrutura secundaria do heteropoliacido apdés o tratamento
solvotérmico. Entretanto, esta observacdo s6 sera confirmada apds a
realizacdo de analises de microscopia eletrbnica de varredura, ja

encaminhadas pelo grupo de pesquisa.
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4.8.4 Titulagao potenciométrica

As curvas de titulagao potenciométrica sdo apresentadas a seguir. O

catalisador tratado na concentracao / temperatura de 2mM a 170 °C nao foi

titulado pois, nao havia quantidade disponi
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vel para esta analise.
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Figura 23: Curvas de titulagao potenciométrica realizadas com n-butilamina

para as amostras de H3PW 1,04 tratadas solvotermicamente (vermelho, azul

e rosa) e sem tratamento (preto).

O potencial de eletrodo inicial medi

todas elas tém sitios acidos muito fortes (

do para as amostras indica que

P1ZZI10O et al., 2003). Nota-se que

todas as amostras tratadas apresentaram uma menor capacidade de

neutralizagcdo de n-butilamina em relagdo a amostra n&do tratada. Ao se
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observar a tabela 9, que apresenta a quantidade de mmols de H*
neutralisada por grama de catalisador, vé-se que os tratamentos na
concentracdo de 4mM ndo apresentaram diferencas neste fator, quando
alterada a temperatura de tratamento de 150 °C para 160 °C. A quantidade
de H™ neutralisada esta relacionada com a disponibilidade dos sitios acidos
da amostra. A diminuicdo dessa disponibilidade pode estar relacionada a
deposi¢ao de material carbonaceo, ja discutida no item 4.8.1. Isto corrobora
com o fato da amostra tratada a 2mM / 150 °C, que apresentou maiores
deposi¢des de material do que as amostras tratadas em 4mM (segundo o
infravermelho) ter apresentado a menor disponibilidade de sitios acidos (0,78
mmol H" neutralizavel /g).

Neste sentido, também era esperado que o H3PW 1,049 sem tratamento
solvotérmico apresentasse a maior disponibilidade de sitios acidos. De fato é
0 que se observa, pois este apresentou a maior capacidade de neutralizacéo

de n-butilamina (1,36 mmol H* neutralizavel /g).

Tabela 9: Quantidade de H" neutralizado (mmol) para diferentes tipos de
H3PW 1,040 tratado (g de catalisador).

H* neutralizado

Catalisador
(mmol/g)
Sem tratamento 1,36
2mM 150 °C 0,78
4mM 150 °C 1,00
4mM 160 °C 1,00
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4.9. Avaliagao da atividade do H3PW;,04 tratado solvotermicamente

na reagao de eterificagdo do B-pineno com metanol

A primeira observacdo realizada durante os ensaios experimentais
deste estudo foi que o heteropoliacido formou uma suspensdo no meio
reacional (metanol + S-pineno) ao invés de se dissolver, como ocorrido em
todas as outras reacdes contendo H3PW 4,049 sem tratamento solvotérmico.
Esta heterogeneidade do meio se manteve durante todo o periodo de
reagao, sendo observada a deposi¢do do material apds alguns minutos do

término da reacgao (figura 25).

Ao se observar os dados experimentais de conversao para as reagdes
utilizando H3PW 1,040 tratado em diferentes condigcbes de tratamento
solvotérmico (figura 24), vé-se que todos apresentaram taxas de conversao
menores que o H3zPW,04 sem tratamento. Esta diminuicdo foi mais
pronunciada nas amostras tratadas em concentragédo de 2mM da suspensao

H3PW12040-hexano.
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Figura 24: Dados experimentais de conversao obtidos para a reagao de
eterificagdo do S-pineno com metanol catalisada pelo H3PW42,049 submetido

a diferentes tratamentos solvotérmicos e nao tratado®.
?Condigdes das reagdes: catalisador: 1,3-1,4 mol% de cations H", S-pineno:
3,7-3,8 mmol, 14,3 mL metanol, 50 °C, 3h.

Houve pouca alteracdo de conversdo para os tratamentos em
concentracdo de 4mM em respeito as diferentes temperaturas de
processamento (150 e 160 °C). Este efeito se mostrou mais pronunciado
para as amostras realizadas em concentracdo de 2mM, onde a amostra
processada a 170 °C apresentou menores taxas de conversdo do que a

tratada a 150 °C.

E possivel que o material carbonaceo formado durante o tratamento
limite a disponibilidade dos sitios acidos disponiveis do H3PW 2049 € sua
solubilidade no meio, diminuindo a conversdo do f-pineno na reagao. Ja se

argumentou sobre a maior quantidade de material carbonaceo nas amostras
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realizadas em concentragao de 2mM, observado pela maior intensidade das

bandas no infravermelho referentes a ligagcdes C-H.

Possivelmente, a maior temperatura de tratamento aumentou a
formagao do material carbonaceo na superficie do H3PW 12040, dificultando a
disponibilidade dos sitios acidos, e consequentemente convertendo menos
substrato que seu analogo a 150 °C. Aparentemente esta diferenga nao foi
observada na variagéo de 150 °C para 160 °C (concentracao de 4mM), pois

as conversdes observadas nestas reagdes foram praticamente iguais.

Figura 25: Exemplo de uma das reagdes em que se utilizou o H3PW 1,04

tratado solvotermicamente: em suspensdao (a esquerda) e apods

sedimentacao (a direita).

Ao se obsevar as diferencas na distribuicdo de seletividade dos
produtos formados (tabela 10), nota-se que todas as reagbes em que se
utilizou o H3PW1,04 tratado solvotermicamente apresentaram maiores
seletividades para o produto “a”, com excessao da reagdo com o tatamento
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do catalisador a 160 °C e 4mM, que apresentou-se praticamente idéntica a

reacdao com HzPW 2,040 ndo tratado.

Tabela 10: Efeito dos diferentes tratamentos solvotérmicos' realizados no
H3PW 1,040, na seletividade dos produtos formados na reacao de eterificacao do

J-pineno com metanol.”

Tratamento Conversio Seletividade (%)" pnd"
(%) a b c d e si' (%)
Sem tratamento 99 31 9 4 19 13 18 5
150 °C / 2mM 88 57 10 5 13 9 6 0
170 °C / 2mM 86 56 9 5 11 7 6 5
150 °C / 4mM 97 45 8 4 14 9 14 7
160 °C / 4mM 97 32 9 4 18 12 19 6

'Realizados na mini autoclave por um periodo de 12h.
'Condicdes das reagdes: catalisador: 1,3-1,4 mol% de cations H*, F-pineno:
3,5-3,7 mmol, 14,3 mL metanol, 50 °C, 3h

a”: a-terpinil éter; “b”: bornil-éter; “c”: fenchil éter; “d”: limoneno; “e”:a-
terpinoleno
Vsi: somatdrio de outros isdmeros

pnd: produtos ndo detectados

As maiores seletividades para o produto “a” (i.e., a-terpinil éter) foram
obtidas nas reagdes catalisadas pelo H3zPW4,04 tratadas em menor
concentracdo da suspensdao H3;PW;,040-hexano (2mM), devido a menor
disponibilidade de sitios acidos nestes materiais, causada possivelmente
pela maior deposicdo de material carbonaceo. Observou-se inclusive que a
amostra tratada a 2mM / 150 °C possuiu uma quantidade de H* neutralizavel

bem menor que as demais (titulagdo potenciométrica, figura 23).

As amostras tratadas em concentracdo de 4mM sofreram menos os

efeitos da deposicdo do material carbonaceo, pois apesar de apresentarem
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menores quantidades de H® neutralizavel, ainda mantiveram conversdes
proximas ao H3PW4,049 ndo tratado. Os comportamentos aqui discutidos,
referentes a diminuicdo da disponibilidade dos sitios acidos, estao de acordo
com o comportamento observado no reuso do H3PW 1,040 ndo tratado (item
4.7), que apresentou no segundo e terceiro reciclo distribuicdes de
seletividade semelhantes as observadas para as amostras aqui discutidas

(em concentragao de 2mM).

O aspecto da insolubilizacdo do catalisador solvotermicamente tratado
levantou possibilidades acerca de seu reuso, observada a facilidade com
que seria possivel remové-lo do meio reacional. E possivel que uma parte do
H3PW 1,040 tenha se solubilizado no meio, e que outra parte se manteve

insoluvel durante a reagao.

5. Conclusoées e Perspectivas

Neste estudo foram avaliados diversos fatores que alteraram o balango
entre a conversdo do f-pineno e a proporgao de seletividade entre os
produtos formados, sejam eles éteres provindos da combinagcdo de um
derivado do monoterpeno com uma molécula do solvente, seja por produtos
de isomerizagdo, derivados do S-pineno. A reagéo estudada apresentou uma
economia atbmica, visto que o alcool utilizado na reacdo além de ser o
solvente do meio era também um dos reagentes. Do ponto de vista da
quimica verde, a reacgdo utilizando-se etanol como reagente/solvente se

mostrou bastante interessante, pela producdo de éteres de terpeno 100%
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renovaveis e com caracteristicas aromaticas, a uma porcentagem de
seletividade combinada de 39% e com uma converséo de substrato de 92%,

mesmo em condi¢des de reagdo ndo otimizadas.

Apesar da reacao deste estudo ocorrer via catalise acida, foi observado
que heteropoliacidos em concentragcbes muito elevadas diminuiram a
seletividade dos produtos eterificados. No caso do acido fosfotungstico —
H3PW 1,040, 0 heteropoliacido principal deste trabalho — foi observada uma
seletividade de 59% para o a-metil terpinil éter, principal produto eterificado,
quando se utilizou este catalisador em concentra¢des que correspondiam ao

redor de 1 mol% de ions H em relagdo ao S-pineno.

Foi desenvolvido um procedimento para a reutilizagcao do HzPW 2049
em fase homogénea, que quando reutilizado aumentou a seletividade dos
produtos eterificados (apesar de uma diminuicdo na conversao total). A
reacdo de estudo apresentou boas conversbes em tempos relativamente
curtos (2 a 3h), sendo realizada em temperaturas medianas (até 57 °C), o
que é interessante do ponto de vista energético. Estas condigbes de reagao
proporcionaram uma conversdo do a-pineno de 34%, com seletividades
semelhantes as obtidas para o fpineno. Contudo, estas condigdes néo
foram adequadas para a conversdao do canfeno e do limoneno,
monoterpenos mais estaveis que o f-pineno, que provavelmente requerem

condigdes mais severas de reacao para atingirem conversoes significativas.

O tratamento solvotérmico realizado pode ter causado modificagbes na
estrutura secundaria do H3PW 2049, além da deposicdo de um material

carbonaceo em sua estrutura. Os tratamentos realizados a uma menor
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concentragdo da suspensao H3zPWi,040-hexano (2mM) apresentaram uma
maior deposicao deste material, causando uma diminuicdo na acidez do
catalisador e um aumento na seletividade combinada dos produtos
eterificados (71% em média), que possuem aplicagdo na area de quimica
fina. Este tratamento causou uma pequena redugdo na conversao total do
substrato (87% em média). Houve também uma aparente heterogeneidade
do catalisador tratado no meio reacional, que se comprovada em estudos
posteriores, ira possibilitar uma facil separacdo do catalisador e uma

possivel reutilizacdo deste material em novas reacdes.
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Taiget:

ANEXOS

ANEXO 1: Espectros de massa para os produtos caracterizados neste

trabalho e seus respectivos correspondentes presentes na biblioteca NIST.
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