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RESUMO

TEMOTEO, Rafael Luiz, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, novembro de 2025.
Sais fosfotungsticos de Keggin como catalisadores bifuncionais nas reacoes
de acetalizacao do furfural e na oxidacao de alcoois terpénicos. Orientador:
Marcio Jose da Silva.

O furfural é uma importante molécula-plataforma derivada de biomassa usada na
sintese de solventes, bioaditivos e biocombustiveis. Ja o0s alcoois terpénicos:
geraniol, nerol, borneol, citronelol e linalol sdo matéria-prima renovavel de interesse
para industrias de quimica fina, farmacos e fragrancias. Neste trabalho, o objetivo foi
desenvolver catalisadores ativos e seletivos para reagdes de conversao destes
substratos em produtos de maior valor agregado interessantes para as industrias de
farmacos, cosméticos e alimenticias. Os compostos conhecidos como
polioxometalatos do tipo Keggin, tém como importante caracteristica a possibilidade
de serem facilmente modificados estruturalmente, tornando-se catalisadores
versateis compativeis com diferentes reacbes quimicas. Heteropolissais
fosfotungstatos metalicos trivalentes de Keggin de férmula geral MPW,,0,, (M= AR+,
Fed+, In3*, Cr3* e Ga®*) foram sintetizados e caracterizados. Os catalisadores foram
caracterizados por analises FTIR, UV-VIS, DRX, MEV/EDS, TGA/DSC e titulagdo
potenciométrica. A partir dos resultados de caracterizagdo obtidos foi possivel
comprovar que o anion de Keggin permaneceu intacto em todos os catalisadores
apds a conversao do acido fosfotungstico em sais. Estes sais foram avaliados como
catalisadores em reacOes de oxidacdo com perdxido de hidrogénio de alcoois
terpénicos e acetalizacdo do furfural com alquil alcoois em fase homogénea. Dentre
os sais testados, o FePW,,O,, foi o mais ativo para a reagdo de acetalizagdo do
furfural, atingindo 80 % de conversao e fornecendo exclusivamente furfural
dimetilacetal como produto-alvo nesta reacdo. Nas reagdes de oxidacao do geraniol,
o FePW,,0,, também apresentou o melhor desempenho, atingindo conversbes
proximas de 100 % com seletividade superior a 75 % para o 2,3-epoxigeraniol,
produto-alvo nesta reacdo, nas condicées reacionais otimizadas. Os resultados da
caracterizacdo estrutural dos heteropolissais estudados, bem como os testes
cataliticos avaliados neste trabalho s&o um marco inicial de estudos que podem
levar ao desenvolvimento de materiais cada vez mais eficientes em diferentes
reacdes, além de abrir uma nova abordagem para melhorar sua atividade em tais
processos.

Palavras-chave: Quimica verde, substratos renovaveis, sustentabilidade, plataformas
quimicas.



ABSTRACT

TEMOTEO, Rafael Luiz, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, November, 2025.
Keggin phosphotungstic salts as bifunctional catalysts in the acetalization
reactions of furfural and the oxidation of terpenic alcohols. Adviser: Marcio Jose
da Silva.

Furfural is an important biomass-derived platform molecule used in the synthesis of
solvents, bio-additives, and biofuels. Terpenic alcohols such as geraniol, nerol,
borneol, citronellol, and linalool are renewable feedstocks of interest to the fine-
chemicals, pharmaceutical, and fragrance industries. In this work, the objective was
to develop active and selective catalysts for the conversion of these substrates into
higher value-added products of interest to the pharmaceutical, cosmetic, and food
industries. Compounds known as Keggin-type polyoxometalates have, as an
important feature, the ability to be easily structurally modified, making them versatile
catalysts compatible with different chemical reactions. Trivalent metallic Keggin
phosphotungstate heteropoly salts with the general formula MPW,,0,, (M = AI*,
Fe3, In3+, Cr3+, and Ga®*) were synthesized and characterized. The catalysts were
characterized by FTIR, UV-Vis, XRD, SEM/EDS, TGA/DSC analyses, and
potentiometric titration. Based on the characterization results, it was possible to
confirm that the Keggin anion remained intact in all catalysts after converting
phosphotungstic acid into salts. These salts were evaluated as catalysts in oxidation
reactions with hydrogen peroxide of terpenic alcohols and in the acetalization of
furfural with alkyl alcohols in homogeneous phase. Among the salts tested,
FePW,,0,, was the most active for the acetalization of furfural, reaching 80%
conversion and producing exclusively furfural dimethyl acetal as the target product in
this reaction. In the oxidation reactions of geraniol, FePW,,0,, also showed the best
performance, achieving conversions close to 100% with selectivity higher than 75%
for 2,3-epoxygeraniol, the target product in this reaction, under optimized reaction
conditions. The structural characterization results of the heteropoly salts studied, as
well as the catalytic tests evaluated in this work, represent an initial milestone for
studies that may lead to the development of increasingly efficient materials for
different reactions, in addition to opening a new approach to improving their activity in
such processes.

Keywords: Green chemistry, renewable substrates, sustainability, chemical platforms.
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1. INTRODUCAO
1.1. Conceitos basicos sobre catalise

Em 1835, Jons Jacob Berzelius foi o criador do termo “catélise”, sendo o primeiro a
estudar experimentalmente estes processos e documentar seus resultados. O termo catalise
deriva das palavras gregas katalyein (em tradugdo literal, kata = baixo e lyein = soltar) e,
segundo ele, “a catalise seria uma propriedade de uma determinada substancia exercer sobre
outros corpos uma acao muito diferente da afinidade quimica, produzindo através dessa agao,
a decomposigao desses corpos ¢ formacgao de outros compostos na composi¢ao dos quais eles
ndo entram” (Wisniak, 2010).

Os primeiros estudos sobre catélise iniciaram no século XIX, sendo que no Brasil,
pesquisas sobre o tema comegaram apenas na década de 1970, tendo como principal foco a
catalise heterogénea aplicada a industria do petroleo, caracteristica que se mantém até os dias
de hoje (Dupont, 2002; Hassan et al., 2021).

Diferente da explicagdo dada por Berzelius, de que catalisador ¢ uma substancia que
“acelera” uma reagao quimica, atualmente um catalisador ¢ definido como compostos capazes
de acelerar as reagdes termodinamicamente possiveis, mas cineticamente desfavoraveis. Além
disso, podem também controlar a seletividade dos processos (Thomas, 2014). Adicionalmente,
os catalisadores permitem que reagentes se convertam em produtos passando por caminhos
onde a energia de ativagdo (Ea) ¢ menor (Brown et al., 2016, Atkins, 2012).

Para que um processo seja economicamente viavel, ¢ fundamental que haja um minimo
consumo de energia e que os produtos desejados sejam seletivamente formados com um
minimo de tempo. Por isso, a catdlise ¢ de extrema importancia para viabilizar reacdes
quimicas. Na industria quimica, por exemplo, mais de 90% dos produtos sdo obtidos com o
emprego de pelo menos um processo catalitico (Ertl, 2008; Anu et al., 2020).

A presenga do catalisador no meio reacional modifica 0 mecanismo da reagdo,
oferecendo um novo estado de transi¢ao com energia menor do que o da reacao nao catalisada.
A Figura 1 ilustra o efeito de diminuicdo energética desempenhado pelo catalisador, onde a
energia dos reagentes e dos produtos ¢ a mesma para as reagdes catalisadas e ndo catalisadas.
Os catalisadores afetam a cinética da reacdo, mas ndo alteram sua termodinamica, conservando
assim a variagdo de entalpia (AH). A energia total liberada ou absorvida durante a reagdo ¢
mantida tanto na presenga quanto na auséncia dos catalisadores (Brown et al., 2016; Atkins,

2012).
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Figura 1 — Efeito do catalisador na energia de ativacao de uma reacao.

A Reacao sem catalisador

- - = = Reagédo com catalisador

2
o2 Energia
@ . de Produtos
c ativagdo
w
AH
Reagentes |

L 4

Caminho da reagéo
Fonte: Somorjai, 2010 [ Adaptado].

Os processos cataliticos podem ser classificados de acordo com a fase em que se
encontram os reagentes e o catalisador, podendo ser heterogéneos ou homogéneos, se eles estdo
em fases distintas, ou na mesma fase, respectivamente (Bernardo-Gusmao, Pergher e Dos
Santos, 2017).

Atualmente, a busca por processos cataliticos vem aumentando devido a escassez de
matérias-primas, pela alta demanda da populacao por produtos manufaturados e pela busca por
processos de producdo mais vidveis economicamente. De fato, mais de 90% de todos os
produtos industrializados utilizam a catalise em alguma parte de seu processo de fabricagao.
Isso torna a catalise e, consequentemente, os catalisadores, fatores importantes para o mercado
nacional e internacional (Armor, 2011; Catlow et al., 2016).

Além de vantagem econdmica, a utilizagdo de catalisadores torna o processo
ambientalmente favoravel, uma vez que seu uso resulta em maiores conversoes e seletividade
do produto desejado, necessitando de menos etapas de sintese. Nos processos cataliticos
heterogéneos, o catalisador ¢ facilmente recuperado, logo esse ¢ o meio mais desejavel pela
industria em geral. J4 para a catalise homogénea, embora a recuperagdo do catalisador seja mais
dificil e envolva pelo menos uma etapa a mais, ha algumas vantagens como maior seletividade
e condigdes reacionais mais brandas (Falbe e Bahrmann, 1984; Okolie et al., 2021).

Existe uma grande variedade de catalisadores com diferentes estruturas, propriedades e
aplicagdes industriais. Atualmente, polioxometalatos (POMs) tém atraido atencao significativa
devido a sua versatilidade, propriedades acidas e redox, e facilidade na sintese. Uma infinidade

de estruturas de heteropolicompostos ja ¢ conhecida e tém-se estudos sobre suas aplicagdes
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como catalisadores em diversas reagdes (Da Silva ¢ Liberto, 2016), atuando tanto em fases

homogéneas quanto nas heterogéneas.

1.2 Polioxometalatos (POMs)

A descoberta dessas estruturas foi feita por Berzelius, em 1826 (Pope e Muller, 1994;
Hasenknopf, 2005). Os anions polioxometalatos (POMs) constituem uma classe de compostos
inorganicos formados por arranjos de atomos de metais de transi¢dao (geralmente tungsténio,
molibdénio ou vanddio) ligados a oxigé€nio, formando estruturas altamente simétricas e
carregadas negativamente. Nas décadas seguintes a sintese dos primeiros polioxometalatos,
mais de 60 heteropolidnions ja eram conhecidos, embora a determinacdo da sua foérmula
quimica e estrutural ainda fosse desconhecida. Estas foram elucidadas em 1933, pelo quimico
James Fargher Keggin, que por sua vez determinou a estrutura quimica cristalograficas do acido
12-fosfotingstico utilizando difragdes de raios-X (Pope, 1983; Keggin, 1933; Han et al., 2017).

Uma pesquisa pelos termos Heteropolyacid, polyoxometalate e polyanion, na
plataforma “Scopus” mostra que desde 1954, quando se iniciaram as informagdes na base de
dados, até¢ 2024, ha cada vez mais publicacdes relacionadas a esses compostos, como se pode
observar na Figura 2. De 1954 a 1960 tem-se uma média de 2,66 publica¢des por ano, enquanto

em 2024 tem-se 1101 publica¢des relacionadas com esses termos (SCOPUS, 2025).

Figura 2 - Numero de publicagdes que incluem os termos polyoxometalate ou polyanion ou

heteropolyacid, na base de dados SCOPUS de 1954 at¢ 2025.
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Fonte: Scopus, 2025.
Os POMs sdao uma extensa classe de compostos inorganicos que possuem caracteristicas

variaveis como estrutura quimica e propriedades eletronicas, além de alta estabilidade quimica
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frente a meios reacionais com elevadas temperaturas e na presenca de agentes oxidantes fortes
(Borras-Almenar et al., 2003; Han et al., 2017), o que os tornam atraentes para diversas
aplicagdes em catalise.

Esses compostos sao constituidos pelos isopolianions formados de clusters de 6xidos de
metais de transicao representados de forma genérica como [MxOy]", sendo M um metal de
transi¢do como Mo, W, ou V em seus estados de oxidagao mais altos. Geralmente, estes 6xidos
estao presentes na estrutura circundando um ou mais heteroatomos, que podem ser atomos de
silicio, arsénio ou fosforo, por exemplo, e sdo genericamente representados como [ XwMxOy]"
. A estrutura contendo o heterodtomo denomina-se heteropolianion (Pope, 1983; Arantes e
Bianchi, 2013; Wang e Yang, 2015).

A conexio dos oxidnions de metais, geralmente, em elevados estados de oxidacdo (d°,
d), origina grandes estruturas de aglomerados atdmicos (clusters). Existem diferentes tipos de
heteropolianions e sao classificados de acordo com a organizacao dos 6xidos metalicos em volta
do heterodtomo. Podemos citar os anions de Lindqvist [MsO19]", Anderson [XMsO24]"",
Keggin [XM12040]" e Wells-Dawson [X>Mi3Oe2]"", entre outros, que estdo representados na

Figura 3 (Lefebvre, 2013).

Figura 3 - Diferentes tipos de estruturas primarias de anions polioxometalatos.

Keggin Dawson Anderson

\

Lindqyvist Waugh Silverton

Fonte: Omwoma et al., 2015.

Aqueles com os anions tipo Keggin, nome do pesquisador que elucidou a estrutura
destes compostos em 1933, apresentam alta estabilidade térmica e quimica, propriedades redox
variaveis e tém sua solubilidade em 4gua modificada de acordo com os cations substituintes.

Possuem também uma vasta versatilidade estrutural, permitindo varias modificagdes, podendo
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atuar como catalisador homogéneo ou heterogéneo. Logo, este serd o unico tipo de POM
estudado neste trabalho.

Os heteropolidanions de Keggin sdo constituidos geralmente de um tetraedro central
(XO4), rodeado por octaedros (MOg). A estrutura mais comum dos heteropolianions sdo do tipo
Keggin (XM12040"™ onde X = B, Si, Ge, P, As e M = W ou Mo). Essas estruturas sdo capazes
de aceitar e doar reversivelmente um nimero de elétrons sem que ocorra alterag@o estrutural. A
carga do anion pode ser contrabalan¢ada por cations metalicos ou por ions H', gerando
heteropolissais ou heteropoliacidos (HPAs), respectivamente (da Silva e de Oliveira, 2018;
Wilke e Casati, 2021).

A estrutura do tipo a-Keggin no modelo atomico e poliédrico primaria do anion esta
mostrada na Figura 4. Ela consiste em um tetraedro central XO4 rodeado por doze octaedros
MOs (M = atomo periférico ou adenda). Os HPAs comerciais como os acidos fosfomolibidico
(H3PMo012040), fosfotiingstico (H3PMo12040) e silicotiingstico (H3SiMo012040) apresentam uma
estrutura do tipo Keggin. Esta estrutura pode ser descrita como quatro triades M3Oi3
coordenadas tetraedricamente pelos atomos de oxigénio ao heterodtomo (P ou Si). Dentro da
unidade triade, trés grupos MOg s3o conectados pelas arestas compartilhando oito dtomos de
oxigénio e deixando cinco oxigénios terminais. Quatro oxigénios, um de cada unidade triade,

coordenam-se ao heterodtomo central X (P e Si).

Figura 4 - Estrutura Keggin em sua representagdo atomica (a) e poliédrica (b).

(b)

Fonte: Adaptado de Fernandes, 2003.

Do ponto de vista estrutural, os HPAs possuem trés sitios especificos de protonagao que
sdo justamente os oxigé€nios presente no esqueleto do anion. Embora haja quatro posigdes
diferentes para os atomos de oxigé€nio, uma destas estd totalmente blindada no interior da
estrutura nas ligagdes X-O-M (O?). Portanto, apenas os atomos de oxigénio terminais (O°) e de

borda (O° e OY) sio passiveis de serem protonados (Figura 5).
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Figura 5 — Destaque para os quatro tipos de oxigénios presentes no anion de Keggin: O? (ligado

ao heteroatomo); OP (terminal); O° (entre dois vértices); O (compartilhando aresta).

Od

Estudos de RMN de O (Brown et al., 1977) sugerem que, em solugdo aquosa, os &tomos
de oxigénio de borda (O° e OY) possuem maior densidade eletronica, logo sdo os sitios mais
provaveis de protonagdo (Kozhevnikov, 1987). J4 em fase solida, estudos de difragdo de raios-
X de monocristal e difragdo de néutrons demonstraram que a estrutura cristalina do HPA
H3PW12040.6 H2O ¢ formada pelo empacotamento de anions numa estrutura cubica de face
centrada. Esse arranjo possui vacancias que sdo os provaveis sitios de protonagao, nas quais os

prétons estdo presentes na forma de ions di-aquahidrénio (HsO>").

Figura 6 - Possivel forma de agregacao entre anions polioxometalatos no estado sélido.

W=0:-:--H H---W=0
N /
O...H+...O
W=O"'H/ \H...W=0

Fonte: Adaptado de Kozhevnikov, 1987.

Esses ions sdo estabilizados pela interagdo de quatro heteropolianions vizinhos
realizando ligagdes de hidrogénio com duas moléculas de dgua através dos oxigénios terminais
(0% e essas aguas de hidratagio formam ligagdes de hidrogénio com o préton (Figura 6)
(Kozhevnikov, 1987).

Os HPAs apresentam algumas vantagens em catalise dcida quando comparados a outros
acidos minerais, uma vez que sao solidos a temperatura ambiente, causando menos danos em
equipamentos de plantas industriais. S3o capazes de atuar tanto como 4cidos de Breonsted quanto
de Lewis e possuem acidez de Brensted superior em relagdo a acidos inorganicos comuns

(cloridrico, nitrico, sulfurico) (tabela 1) (Timofeeva, 2003).
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Tabela 1 - Comparagao entre os valores de pKa de diferentes acidos em acetona, a 25 °C

Acido pKi pKe pKs
H3PW 12040 1,6 3,0 4,0
H3PW11VOa 1,8 32 4.4
H4SiW 12040 2,0 3,6 53
H3PMo12040 2,0 3,6 53
H4SiMo012040 2,1 3,9 5,9
H>SO4 6,6 - -
HCl 4,3 - -
HNO3 9,4 - -

Fonte: adaptado de Kozhevnikov, 1987.

Na literatura ha diversos trabalhos envolvendo o uso de HPAs, desde catalisadores a
degradantes de poluentes em 4guas (Heravi, Fard e Fghihi, 2013; Nikoonahad et al., 2018), o

que corrobora com a grande versatilidade desses compostos.

1.3 Valorizac¢ao de derivados da biomassa

A biomassa ¢ composta principalmente por trés componentes estruturais: celulose,
hemicelulose e lignina. Esses componentes podem ser convertidos em uma ampla gama de
produtos intermediarios, como furfural, hidroximetilfurfural (HMF), &cidos orgénicos, alcoois
e compostos aromaticos (Alonso ef al., 2010).

A valorizagdo de derivados de biomassa refere-se a transformacdo de recursos
renovaveis, como residuos lignocelulosicos, agucares, lipideos e 6leos vegetais, em produtos
quimicos, combustiveis e materiais de alto valor agregado. A eficiéncia desses processos
depende muito da utilizacdo de catalisadores apropriados, pois eles desempenham um papel
crucial nesse processo, aumentando a eficiéncia e a seletividade das reagdes quimicas em rotas
de sintese mais sustentaveis (Bridgwater, 2012).

Este trabalho tem como objetivo desenvolver catalisadores para converter derivados de
biomassa em produtos de maior valor agregado, tornando-os matérias-primas valiosas e

interessantes para a industria de quimica fina.
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1.3.1 Furfural

A busca por fontes de energia renovaveis vem se intensificando a cada ano devido a
politicas ambientais de varios paises com o objetivo de reduzir as emissdes de carbono. Uma
delas ¢ o Acordo de Paris 2030, em que varias nacoes, inclusive o Brasil, se comprometeram a
reduzir consideravelmente as emissoes de gases do efeito estufa em um intervalo de 15 anos.
Outro motivo de grande relevancia ¢ a inevitavel escassez de fontes de energia fosseis como o
petroleo, que, além da alta demanda global, ¢ muito sensivel a situagdo politica dos paises
produtores. Nesse contexto, a pesquisa por biocombustiveis se torna cada vez mais relevante
(Bridgwater, 2012).

Entre varios produtos que podem ser obtidos da biomassa lignoceluldsica, destaca-se o
furfural (Figura 7), uma molécula plataforma que pode ser usado como reagente de partida para
produzir uma gama de produtos de alto valor agregado, diminuindo assim, um pouco da
demanda do petroleo. O furfural (ou 2-furaldeido) ¢ um composto aromatico heterociclico,
sendo uma substancia oleosa, incolor ¢ que pode ser oxidada pelo oxigénio do ar quando

exposta por longos periodos, assumindo uma cor alaranjada (Zang et al., 2020; Bao et al.,

2024).

Figura 7 - Formula estrutural do furfural.

o

\ /-

Fonte: Autoria propria.

A principal rota para a produgao do furfural consiste na hidrélise acida de hemiceluloses
(xilano) presentes na biomassa lignoceluldsica para obter xilose, pela reagdo de desidratagdo
(Esquema 1) (Win, 2005; Mamman et al., 2008). Devido a preseng¢a da funcdo quimica aldeido
e um sistema aromatico, o furfural pode sofrer por varias reagdes gerando diferentes produtos

(Khounani et al., 2023).
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Esquema 1 - Obteng¢ao do furfural a partir da hidroélise acida do xilano.

’ o)
0 HO
Ho |:(>
HH20 -3H20
OH

Xilano D-Xilose Furfural
Fonte: Adaptado de Mariscal et al., 2016.

O furfural ¢ usado na sintese de biocombustiveis, produzidos por reacdes de oxidagao,

hidrodesoxigenacdo, hidrodescarbonilacdo, hidrogendlise ou rearranjo (Lange ef al., 2012; Li

etal.,2016; Long et al., 2018). As vias para conversao de furfural sdo ilustradas no Esquema 2

para produtos quimicos C4 ¢ Esquema 3 produtos quimicos C5. Essa gama de possibilidades

mostra que o furfural ¢ uma alternativa interessante aos combustiveis fosseis.

Esquema 2 — Diferentes rotas para a conversao de furfural em produtos quimicos C4.

O
Tetrahidrofurano

Hz/ cat.

Furano
Descarbonizagio
© Oxidaca o O _o
X1dagao N Oxidagio
-
A Ny
o) Furfural Furanona
Alcool succinico
& .
e/oe Peroxido
(4
1. H2 O O Hz/ cat.
2. Hy/ cat.
= OH

HO
0~ _0 , 0 O 0
%/\—/\& Acido maleico g
Anidrido malei(;o%& in/ cat. y gama-Butirolactona

/\/\/OH
HO
1,4-Butanodiol

Fonte: Adaptado de Khemthong et al., 2021.
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Esquema 3 — Diferentes rotas sintéticas para a conversao de furfural em produtos quimicos C5.

(0)
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Alcool tetrahidrofurfurilico
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Hidrolise
D :
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T HOW

Furfural gamma-Valerolactona OH
1,4-Pentanediol
Hidrodeoxigenacao H, / Cat. heterogénea
HO \/\/\/OH
\ 1,5-Pentanediol
Metilfurano
OH

/ By car W
OH
0 1,2-Pentanediol

o

2-Metiltetrahidrofurano

Fonte: Adaptado de Khemthong et al., 2021.

Um dos varios produtos de alto valor agregado que podem ser obtidos do furfural ¢
furfural 2-dimetilacetal, composto derivado da acetalizagao do furfural com metanol (Esquema
4). Trata-se de um produto promissor como aditivo em combustiveis, capaz de melhorar a
eficiéncia da combustao e reduzir a emissdo de mondxido de carbono.

Em rotas mais avangadas, sua hidrogenacdo leva a formagdo de produtos como 2-
metoximetilfurano e 2-dimetoximetiltetrahidrofurano, aplicadveis na formulacao de solventes
funcionais e polimeros biodegradaveis (Pundir et al., 2024). Por ser obtido de fonte renovavel,
e sua versatilidade quimica, o furfural 2-dimetilacetal merece destaque como uma molécula-
plataforma estratégica em processos integrados de biorefinaria, alinhando-se aos principios da

quimica verde (Jaswal et al., 2022).
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Esquema 4 — Rota para a acetalizagdo do furfural.
0) O

(@] o
25 °C e

\ / H b 2MeOH —ag—m \ / 4+ mo

Furfural 2-dimetil acetal furfural

Fonte: Autoria propria.

Dentre os numerosos derivados de furfural, pode-se destacar os acetais como
importantes intermedidrios na industria de quimica fina. Eles sdo amplamente utilizados no
escopo das industrias de fragrancias, fertilizantes, cosmética, farmacéutica, como aditivos
alimentares ¢ de combustiveis (Hu et al., 2016). Além disso, possuem vasta aplicacdo em
sintese organica como um dos grupos protetores de carbonila mais tteis devido a sua facilidade
de introdugdo e remocao (Kochhar et al., 1983).

Outra vantagem ¢ que os acetais sdo inertes a muitos dos reagentes que reagem
facilmente com os grupos carbonila, a exemplo dos agentes redutores de hidretos e os
compostos organometalicos. Em geral, a quimica orgénica preparativa ¢ a area que mais se
utiliza da estratégia de protecao de grupos funcionais e, por isso, realiza diversos esfor¢os no
desenvolvimento de grupos protetores eficazes para uma variedade de funcionalidades
(Clayden, 2012).

As reagdes de acetalizacdo sdo eficientes para obtencdo de aditivos de combustivel.
Adicionalmente, ¢ possivel atingir, com o uso de acetais de furfural, uma qualidade de queima
limpa, com alta lubricidade, menor teor de enxofre, indice de viscosidade aprimorado e
estabilidade do ponto de fulgor (Rachamontree et al., 2020). Além disso, as reagdes de
acetalizacdo também sdo amplamente empregadas em sintese orgédnica para proteger grupos
carbonila das moléculas e representam rotas vidveis e atraentes para sintese de derivados de
furfural (Kochhar et al., 1983).

A reagdo de acetalizacdo requer uma determinada acidez do meio reacional e, portanto,
necessita da utilizacdo de catalisadores 4cidos (Fernandez et al., 1998). Encontra-se na literatura
a utilizagdo de 4cidos de Bronsted-Lowry em reagdes de acetalizagdo como o
ptoluenossulfonato de piridinio, catalisadores suportados em resinas acidas e ligantes doadores

de protons (Fernandez ef al., 1998; Jin et al., 2013)
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De maneira geral, a sintese de acetais ocorre via catalise acida (H2SO4, HCI e H3PO4)
de reacdes entre compostos carbonilicos, principalmente, aldeidos e cetonas, e alcoois (Yusuf;
Sitepu, 2017). No entanto, esses catalisadores apresentam dificuldade de manuseio, de
armazenamento, de transporte, possibilidade de corrosdo do reator e geracao de residuo acido
dificilmente recuperdvel e reutilizavel. Assim, tais caracteristicas representam muitos desafios
a serem superados industrialmente para tornar a produgao desses compostos viavel (Bao et al.,
2009).

Tradicionalmente, catalisadores acidos de Brensted, como os acidos minerais liquidos,
sdo utilizados nas reacdes de acetalizagdo do furfural (Kang; Fu; Zhang, 2018). Como ja
mencionado, eles possuem baixo custo, porém, apresentam inconvenientes que
dificultam/impossibilitam seu emprego em escala industrial. Alguns deles sdo a grande geracao
de efluentes e residuos de neutralizacdo, produtos de dificil purificagdo, corrosdo grave dos

reatores e impossibilidade de reuso (Clark, 2002; Li, Jungiao; Liang, 2017).

1.3.2 Alcoois terpénicos

Os alcoois terpénicos sao uma classe de compostos organicos pertencentes aos terpenos,
caracterizados pela presenca de grupos hidroxila (-OH) em sua estrutura. Esses compostos sao
amplamente distribuidos na natureza, sendo encontrados em 06leos essenciais de plantas, resinas
e em diversas matérias-primas naturais (Degenhardt et al., 2009). O nimero de carbonos que
constituem um determinado terpeno ira classifica-lo como monoterpeno (Cio), sesquiterpeno
(C15), diterpeno (Czo) ou triterpeno (Czo) (Degenhardt et al., 2009).

Quando uma molécula de terpeno ¢ funcionalizada com oxigénio, temos uma subclasse
denominada terpendide. Algumas das vérias substidncias que a integram sdao os alcoois
terpénicos, como por exemplo o borneol, geraniol e nerol (Figura 8), sendo todos compostos
importantes para diversos setores da industria como farmacéutica, alimenticia, cosmetologica e

agroquimica (Schubert et al., 2017).
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Figura 8 — Substratos alcoois terpénicos; a) borneol, b) geraniol, ¢) nerol, d) citronelol e e)

linalol.

OH

OH

OH

OH

OH

d) e)

Fonte: Autoria propria.

Devido a alta complexidade estrutural das moléculas de monoterpenos e seus derivados,
o principal meio de obtencdo ¢ através da extragdo de 6leos essenciais de plantas aromaticas,
mais especificamente de suas folhas e cascas. E dentro dessas matérias-primas provenientes da
biomassa, destaca-se o geraniol.

O geraniol, ou 3,7-dimetil-2,6-octadien-1-ol, substrato modelo utilizado neste trabalho,
possui formula molecular C1oHigO, ¢ um alcool primario amplamente encontrado em 6leos
essenciais de diversas plantas, como rosas, citronela e geranio, conta com cadeia linear com
duas duplas ligagdes, sendo uma trans (Figura 8b).

Seu wvalor industrial estd na modificacdo estrutural para introduzir novas
funcionalidades, ampliando seu uso em fragrancias, medicamentos e quimica fina (Schwab,
Fuchs e Huang, 2013). Diferentes produtos podem ser obtidos pela reacdo de oxidagdo do
geraniol (Esquema 5). No entanto, independentemente da natureza catalitica, o epdxido de
geraniol (1b) sempre foi o principal produto, sendo os produtos secundarios o diepoxido de
geraniol (Ic) e o aldeido (citral 1d). A literatura descreve que o peroxido geraniol (1a) é o
intermediario mais provavel nessas reagdes, que sdo produtos ndo detectados pela andlise de
CG-FID, mas foram quantificados através do balan¢o de massa das reacdes (Mahamat Ahmat
et al.,2021; Vilanculo e Da Silva, 2021).
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Esquema 5 - Esquema dos principais produtos da oxidagdo do geraniol com H>O; na presenga

de catalisadores em solugdes de CH3CN.

OH

Catalisador

Catalisador CHLCN
CH;CN H,0,/60 °C
\ \ H,0,/60 °C
OH OOH

1b

Catalisador
CH;CN

(0]
H,0,/60 °C .
Catalisador
Cm \
1 la H,0,/60 °C H
1d

Fonte: Autoria propria.

OH

lc

Diferentes catalisadores tém sido avaliados em reacdes de oxidagdo de alcoois

terpénicos, tais como complexos de metais de transi¢do, polioxometalatos, 6xidos e zeodlitas

(De Oliveira et al., 2009). O tipo de agente oxidante ¢ fundamental nesses processos, sendo os

mais usados o 4cido peracético, hidroperdxido de terc-butila, oxigénio molecular e peroxido de

hidrogénio.

O uso de perdxido de hidrogénio, torna este processo ambientalmente favoravel, por ter

como coproduto apenas dgua. Além disso, diferentemente do oxigénio molecular, ele ¢ utilizado

no estado liquido, ndo ¢ inflamavel e € eficiente a pressdo ambiente (Vilanculo et al., 2021).
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Capitulo I

Sintese e caracterizacio dos catalisadores polioxometalatos de Keggin
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1 INTRODUCAO

Devido a alta complexidade da formagao de um heteropolidnion de Keggin, essa espécie
¢ dividida em trés niveis estruturais: primaria, secundaria e terciaria (Figura 9). A estrutura
primaria € aquela compreendida apenas pelo heterodtomo e pelas unidades octaédricas que o
circundam. A partir dela ¢ possivel extrair informagdes importantes na caracterizagao estrutural
através de técnicas como espectroscopia no infravermelho (Kim et al., 2003).

A estrutura secundaria ¢ formada a partir da propagagdao em trés dimensdes das
estruturas primarias, levando em conta a presenc¢a dos contra-ions e das moléculas de agua de
hidratagdo. Desse nivel estrutural sdo obtidos pardmetros de célula unitaria. A técnica de
difracdo de raios-X, por exemplo, fornece informagdes sobre esta estrutura ¢ o tamanho do
cristalito (Okuhara et al., 1996).

Por fim, temos a estrutura terciaria, que nada mais € do que a maneira como as estruturas
secundarias se agrupam, formando as particulas solidas, e estd diretamente relacionada as
propriedades morfologicas como tamanho e volume médio dos poros, area superficial entre
outras caracteristicas fisicas (Arantes e Bianchi, 2013), fatores estes, que podem afetar a
atividade catalitica principalmente em processos heterogéneos (Mizuno et al., 1998; Arantes et

al., 2013).

Figura 9 - Representacdo dos trés niveis estruturais do anion de keggin; (a) primaria, (b)

secundaria e (c) terciaria.

°

a) b) c)
Fonte: Adaptado de Arantes e Bianchi, 2013.

Os HPAs de tungsténio possuem maior acidez e maior estabilidade térmica se
comparados aos HPAs de molibdénio. Sdo versateis também quanto as fases (homogéneo e
heterogéneo) em que podem ser empregados. Esses catalisadores podem ser utilizados na

catalise homogénea, na catalise de transferéncia de fase (em sistemas bifasicos) e em sistemas
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liquido-sélido e gas-sdlido. Eles tém sido industrialmente usados em reagdes de oxidagdo de
olefinas, hidratagdo de propileno e polimerizagdo de tetrahidrofurano (Okuhara ef al., 1996;
Arichi et al., 2008).

Os sais POMs de Keggin tém a versatilidade de poderem sofrer alteragdes estruturais
que modificam suas propriedades redox, garantindo diferentes caracteristicas e,
consequentemente, diferentes atividades cataliticas. Existem duas diferentes classes de sais
derivados dos anions de Keggin: na primeira, apenas os atomos de hidrogénio sao removidos,
total ou parcialmente, e o 4nion de Keggin permanece intacto, ocorrendo apenas a troca de H"
por M™", Para isso, os hidrogénios sdo trocados por cations metalicos, por meio de reagdes de
metatese entre o HPA e cloretos, sulfatos ou nitratos do metal desejado (Kumar et al., 2011). A
equacdo 1 exemplifica a reagdo entre o dcido fosfotungstico e o cloreto de aluminio, onde ocorre

a troca completa dos hidrogénios pelo cation Al™.

H3PW 12040 + AICl; — AIPW 12040 + 3 HCI Equagdo 1

A segunda classe de sais sdo os chamados sais lacunérios, onde uma ou mais unidades
MO sdo removidas, gerando lacunas, que podem ou ndo ser preenchidas por cations metalicos.
A obtencao dos anions lacunarios exige um controle rigoroso do pH durante o processo de
sintese para garantir a formacdo da lacuna (da Silva e de Oliveira, 2018). Neste trabalho
utilizamos somente a primeira classe de sais.

O objetivo da producdo dos sais metéalicos € alterar as caracteristicas do material,
modificando propriedades como a solubilidade, o nimero de sitios acidos e a estabilidade
térmica. A vantagem desse tipo de processo ¢ a simplicidade de sua execugdo, evitando a

morosidade de rotas para obter catalisadores com suporte s6lido, por exemplo.

2 OBJETIVO
2.1 Objetivo geral

Realizar a sintese e caracterizagdo dos sais POMs de Keggin;

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar os sais do H3PW 12040 substituidos por metais de transicdo ou representativos

(MPW 12 O49), onde M= Cr**, Fe**, AI**, Ga** ou In*";
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e Realizar a caracterizagdo dos sais sintetizados através das técnicas de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia no ultravioleta visivel
(UV-VIS), andlise termogravimétrica (TGA), difracdo de raios-X (DRX), microscopia

eletronica de varredura por dispersdo em energia (MEV/EDS) e titulagdo potenciométrica;

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Reagentes e solventes

Todos os reagentes e solventes utilizados nas sinteses dos catalisadores e nos testes de

caracterizacgao (tabela 2) foram adquiridos comercialmente e utilizados sem tratamento prévio.

Tabela 2 - Reagentes, seus respectivos fabricantes e purezas utilizados na sintese dos

catalisadores e nos testes reacionais.

Reagente/Solvente Marca Pureza/%
Acido fosfotungstico Sigma-Aldrich 99,9
Cloreto de ferro (III) Vetec 99,0

Cloreto de aluminio (III) Vetec 99,5
Cloreto de galio (III) Sigma-Aldrich 99,9
Nitrato de cromo (III) Sigma-Aldrich 99,7
Nitrato de indio (III) Sigma-Aldrich 99,0
n-butilamina Vetec 99,0

3.2 Sintese dos heteropolissais

A rota de sintese dos heteropolissais foi baseada na metodologia descrita por Zhang e
colaboradores (2019). Inicialmente, dissolveu-se aproximadamente 2g do acido fosfotungstico
em 30 mL de agua. Foi preparada uma solugdo aquosa (30 mL) contendo aproximadamente
0,2g do cloreto/nitrato de cada metal. Posteriormente, adicionou-se gota a gota a solugdo de
cloreto/nitrato metalico a solugdo do H3PWi2040 sob agitacdo constante e temperatura
ambiente. Ao término da adicdo da solug¢do, o sistema foi fechado hermeticamente e
permaneceu a 70 °C sob agitacdo por 3 h. Apds o aquecimento, o sistema foi aberto para a

evaporagao do solvente. O sal formado foi levado a mufla a 110 °C no caso dos cloretos, e 130
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°C no caso dos nitratos, para a remoc¢ao da agua residual durante 3 h. As equacdes 2 e 3

descrevem o Processo.

H3PW12040 + MClz — MPW 12040 + 3 HCI Equacao 2
ou
H3PW12040 + M(NO3)3 — MPW 12040 + 3 HNO3 Equagdo 3

3.3 Caracterizacio dos heteropolissais
3.3.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF)

A regido do espectro eletromagnético chamada de infravermelho compreende a radiacao
com nimeros de onda compreendidos entre 12.800 ¢ 10 cm™. Comumente dividimos o
infravermelho em trés regides chamadas de infravermelho proximo, de 12800 a 4000 cm™,
médio, de 4000 a 200 cm™!, e distante, de 200 a 10 cm™' (Skoog, Holler e Nieman, 2002). Os
espectros foram obtidos na regido do infravermelho médio.

Os espectros de infravermelho sdo gerados quando as moléculas passam por transi¢oes
de seus estados vibracionais e rotacionais ao serem submetidas a radiagdo com comprimentos
de onda referentes ao infravermelho. Para que o sinal surja no espectro, a radiagcdo incidente
deve ter um componente com frequéncia correspondente a uma transi¢ao entre dois niveis
vibracionais da amostra analisada (Skoog, Holler e Nieman, 2002).

A andlise de espectroscopia de infravermelho nos permite identificar, no caso dos
heteropolissais, principalmente a presenc¢a do anion de Keggin. A regido entre 400-1700 cm™ é
a regido caracteristica dos anions de Keggin (da Silva e Oliveira, 2018).

Os espectros no infravermelho dos materiais sintetizados foram obtidos utilizando a
técnica de reflectdncia total atenuada, na faixa espectral de 400 a 4000 cm’, em um
equipamento Varian 660-IR, da empresa PIKE (Nucleo de Andlises Quimicas de Amostras
Ambientais e Agroindustriais do Departamento de Quimica — NAQAA/DEQ). Para a andlise

de cada catalisador foi utilizado uma massa de 2 mg.

3.3.2 Espectroscopia no ultravioleta — visivel (UV-VIS)

As andlises de espectroscopia no ultravioleta-visivel foram realizadas utilizando um

espectrofotometro de duplo feixe da MICRONAL, modelo AJX-6100PC. Para as andlises,
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foram preparadas solugdes em duas concentragcdes de cada catalisador sintetizado, uma de
5,0x10° mol.L! e a outra 5,0x10® mol.L"!. Os espectros foram obtidos em um intervalo de

comprimento de onda que variou de 190-700 nm.

3.3.3 Analise termogravimétrica com termogravimetria derivada (TG-DTG) e

calorimetria exploratéria diferencial (TG-DSC)

Analise térmica pode ser definida como a andlise que verifica mudangas em uma ou
mais propriedades de uma amostra, que ¢ submetida & uma variacdo de temperatura. Existem
varios equipamentos e técnicas que permitem a andlise térmica de amostras, como
termogravimetria (TG ou TGA), andlise térmica diferencial (DTA), calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), entre outras (Brown, 2001). A termogravimetria, técnica utilizada neste
trabalho, realiza continuamente a medida da massa de uma amostra enquanto essa ¢ submetida
a aquecimento ou resfriamento (Brown, 2001).

A andlise termogravimétrica foi realizada utilizando o equipamento Simultaneous
Thermal Analyzer 6000 da Perkin Elmer (NAQAA/DEQ). 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 em atmosfera de nitrogénio.

A partir da analise termogravimétrica foi possivel determinar o nimero de mols de dguas

por mol do catalisador. Para realizar essa determinacao aplicou-se a Equagao 4.

anidro
Nagua __ (%mx Mcat

Equacao 4
Ncat. Mjgua

Onde,

%m corresponde ao percentual de massa perdido até a temperatura onde houve o primeiro pico
de temperatura nas curvas de DTG;

M&naro ¢ 3 massa molar do catalisador anidro;

Mj gy € a massa molar da dgua.

3.3.4 Difracao de raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X ¢ baseada na interacdo entre a radiagdo na regido de 0,01 a 10 nm

com estruturas solidas. Essa técnica permite a identificacao de fases cristalinas nos catalisadores
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por meio de parametros estruturais. Além disso, baseando-se na direcdo da difracdo, levando
em consideragdo o espaco, intensidade e largura dos picos obtidos nos difratogramas, € possivel
calcular o tamanho das particulas (Weller, 1995).

A difracao ocorre devido a interagao dos raios-X com os planos atdmicos do cristal.
Quando as condigdes certas sao satisfeitas, conhecidas como a lei de Bragg (equagao 5), hd uma

intensificagdo da dispersdo em angulos especificos.

A Lei de Bragg ¢ dada por:
nd = 2dsen@ Equagao 5
Onde:

n é o numero inteiro (ordem da difragdo);
A € o comprimento de onda dos raios-X;
d ¢ a distancia entre os planos atomicos do cristal,

0 ¢ o angulo de incidéncia.

A difragdo de raios-X permite, no caso das sinteses dos sais aqui estudados, verificar
cristalinidade apos a adigdo dos cations trivalentes, além de dar evidéncias da modificacdo da
estrutura secundaria. Os picos referentes ao anion de Keggin encontram-se na regido de 5° <
20 < 30° sendo 20 = 9° uma reflexdo caracteristica da estrutura de Keggin.

Os difratogramas de raios-X foram obtidos com radiagao de Cu e filtro de Ni no aparelho
Bruker D8 Discovery. O equipamento possui tubo com poténcia de 40 kV e a amperagem de
40 mA. O angulo 20O foi variado de 0,04° em uma faixa de 5-70° com a velocidade de varredura
de 1°/ min.

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

Equacao de Scherrer (Equagao 6):

0,932
~ B.coso

Equacao 6

onde,
L ¢ o tamanho do cristalito;
A ¢é o comprimento de onda da radiagdo eletromagnética utilizada na analise (igual a 0,154060

nm);
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P ¢ alargura a meia altura da linha de difracdo mais intensa (em radianos);

c0s0 ¢ o cosseno do angulo da linha de difragdo mais intensa.

3.3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios-x de energia

dispersiva (EDS)

A espectroscopia de raios-X por energia dispersiva ¢ uma técnica que permite a analise
qualitativa e quantitativa do material. Esta técnica ¢ muito util para fornecer informagdes sobre
a composicdo quimica de uma amostra. Esta técnica de caracterizacdo necessita da interagao
dos raios-X proveniente do microscopio eletronico com a amostra e se baseia no principio de
que cada elemento possui uma estrutura eletronica caracteristica, resultando em picos que irdo
compor um espectro unico para um determinado material (Wang, 2016).

Os raios-X sao detectados por um detector de dispersao de energia que apresenta como
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 os
elementos que constituem a amostra sejam identificados, enquanto as intensidades dos picos
permitem que as concentracdes dos elementos sejam quantificadas (De Groot e Kotani, 2008).

A caracterizagao da superficie dos sais sintetizados foi realizada como o auxilio de um
microscopio eletronico de varredura (MEV) e da espectroscopia de raios-x de energia dispersiva

(EDS) usando o equipamento JEOL JSM 6010LA SEM.

3.3.6 Titulacao Potenciométrica

A acidez ¢ uma importante propriedade de heteropolidcidos e de seus sais,
principalmente devido ao seu uso como catalisadores dcidos. Os HPAs com a estrutura Keggin,
como H3PWi2040 e HsSiW 12040, sdo 4cidos fortes e em solucdo aquosa seus protons se
dissociam completamente (Okuhara et al., 1996).

Os HPAs sao acidos muito mais fortes que o H>SO4, HBr, HCI, HNO3 e HCIO4 € isso
acontece por dois motivos. Primeiro, os heteropolidnions sdo muito maiores que os anions de
acidos minerais, portanto, hd um aumento na distncia entre as cargas e consequentemente ha
menor interacdo eletrostatica para os heteropoliacidos. Segundo, ha uma maior deslocalizagao
da carga nos heteropolianions, o que estabiliza o anion formado pela desprotonagdo (Arichi et

al., 2008).
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A titulacdo potenciométrica foi utilizada para determinar a acidez dos catalisadores
sintetizados, e utilizou-se a metodologia descrita por Pizzio et al., (2003). Cerca de 50 mg dos
heteropolissais foram dissolvidos em acetonitrila, a solucao foi mantida sob agitagao durante 3
h em temperatura ambiente ¢ em seguida foi titulada com uma solucao de n-butilamina em
acetonitrila (0,025 mol.L™!), gotejando-se 0,5 mL.min"!. A variacdo do potencial do eletrodo de

vidro foi medida em um potenciometro Bel, modelo W3B.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracteristicas fisicas dos sais

O método de sintese utilizado mostrou-se altamente eficiente e de simples execucao. Os
rendimentos mostrados na tabela 3 confirmam rendimentos satisfatorios do processo de sintese,

sendo também informado a colorag¢do predominante dos heteropolissais sintetizados.

Tabela 3 - Caracteristicas dos sais substituidos por metais de transi¢do e representativos

POM Rotulos Cor Rendimento (%
massica)
FePW 12040, FePW Amarelo 88,3
CrPW 12040 CrPW Verde 86,9
AIPW 12040, AIPW Branco 87,5
InPW12040 InPW Branco 86,0
GaPW 1,040 GaPW Branco 92,2

Na Figura 10 estdo amostras dos sais obtidos com seus respectivos rotulos.

Figura 10 — Amostras dos heteropolissais e do precursor acido.

Fonte: Autoria propria.
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A solubilidade dos sais depende do raio dos cations metalicos. Todos os sais foram
soluveis em agua e parcialmente soltiveis em acetonitrila e metanol, uma vez que deram origem

a solugdes coloridas e apresentaram corpo de fundo para estes dois ultimos solventes.

4.2 Caracterizacao dos catalisadores

A caracterizacao dos catalisadores ¢ importante para verificar se a troca dos hidrogénios
por cations metalicos afetou a estrutura do heteropolianion. Além disso, permite correlacionar

a atividade dos heteropolissais com suas propriedades estruturais e fisico-quimicas.

4.2.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier acoplada

a técnica de reflectiancia total atenuada (FTIR-ATR)

Na regido de 600-1700 cm™ estdo as bandas de vibragdo caracteristicas dos anions de
Keggin (da Silva e Oliveira, 2018). A diferen¢a na conectividade e simetria dos oxigénios da
origem a quatro classes de oxigénio, como ja explicado no item 1.2 do capitulo anterior e pode

ser relembrado na Figura 11.

Figura 11 - Tipos de atomos de oxigénio em POMs.

Fonte: Adaptado da Silva e de Oliveira, 2018.
Esses oxigénios sdo responsaveis pela presenca de diferentes bandas de absor¢do nos

espectros no infravermelho desses HPAs. Nos espectros de todos os sais sintetizados essas

bandas estdo presentes, como podemos observar na Figura 12.
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Figura 12 - Espectros no infravermelho (IV-TF) dos heteropolissais metalicos e de seu

precursor acido.
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Os resultados indicam que a estrutura de Keggin nos heteropolissais permaneceram
intactas durante a preparagao. Isto indica que a estrutura primaria dos sais (heteropolidnion) nao
foi alterada apo6s a troca dos hidrogénios, dados que estdo de acordo com a literatura (Coronel
e Da Silva, 2018; Zhang et al., 2019).

Na regido compreendida entre 1080 cm' a 750 cm™!, foram observadas quatro principais
bandas de estiramento das ligagdes caracteristicas ao anion de Keggin (Figura 12). O modo
vibracional de P-O. independentemente do tipo de cation, resultou em uma banda em 1072 cm’
!. No comprimento de onda de 970 cm™! tem-se a banda correspondente a vibracdo da ligagdo
entre W e oxigénio terminal (vas W-Oq) (Nowinska et al., 2004; Coronel e da Silva, 2018).

A banda em 890 cm™! foi atribuida a vibragio das ligagdes W-O correspondente as pontes
entre octaedros ligados pelos vértices (vas W-Ob-W). Ja em 754 cm™! tém-se as bandas de
vibragdes correspondentes as pontes entre octaedros ligados pelas arestas, chamadas de intra-
pontes (Vas W-Oc-W) (Shringarpure et al., 2011; Zhang et al., 2019). Em todos os espectros
essas bandas foram visiveis.

Na tabela 4 estdo mostradas as principais bandas dos espectros no infravermelho do

heteropolidcido H3PW 12040 comercial.
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Tabela 4 - Principais bandas dos espectros no infravermelho e suas atribuigdes.

Modos vibracionais para os sais e 0 HiPW12040

Atribuicdes / cm! Modos de vibracao
1070 Vas (P—0a)
969 Vas (W=0a)
890 Vas (W-Op-W)
754 Vas (W-Oc-W)

O. corresponde ao oxigénio ligado ao heteroatomo.
Oy corresponde ao oxigénio terminal.
O. corresponde ao oxigénio entre dois vértices.

Oq corresponde ao oxigénio que compartilha uma aresta com outro.

Uma outra banda de absor¢do comum a todos os anions de Keggin foi observada na
regido proxima a 1600 cm’!. Ela é atribuida aos estiramentos assimétricos dos fons di-
aquahidronio (HsO2"). Era esperado que essa banda estivesse presente uma vez que sua
existéncia corresponde a interacdo entre um anion e outro através de ligacdes de hidrogénio
intercaladas pelo ion di-aquahidronio e os oxigénios terminais (Oa) do anion de Keggin. Para
que essa banda ndo apareca, e consequentemente, o ion HsO," ndo esteja presente nas estruturas
dos heteropolissais, estes devem ser submetidos a tratamentos térmicos em condig¢des
estritamente controladas para que, entdo, o sal anidro e anidrido sejam obtidos (Kozhevnikov,

1987).

4.2.2 Espectroscopia no ultravioleta — visivel (UV-VIS)

A espectroscopia no ultravioleta também € uma técnica capaz de fornecer informagdes
a respeito da estrutura primaria dos catalisadores polioxometalatos. Para o anion de Keggin, as
principais bandas esperadas ocorrem entre 190-200 nm, referente a transferéncia de carga entre
o oxigénio terminal e o tungsténio (W=0, dr - pm) e em aproximadamente 260 nm, também
referente a transferéncia de carga, porém do oxigénio em ponte com dois tungsténios (W-O-W,
dr - prt - dn) (da Silva et al., 2022). Nos espectros de todos os sais diluidos (Figura 13a) foi

possivel observas as bandas caracteristicas, com excecao do H3;PW 2040 comercial.
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Figura 13 - (a) Espectros no UV-Vis das solugdes diluidas de todos os sais sintetizados e do
precursor H3PW 12040 (comparagdo); (b) espectros no UV-Vis de solu¢des concentradas dos

catalisadores sintetizados
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A andlise dos espectros, independentemente do sal metélico, foi observado duas bandas
de absorcao caracteristicas, atribuidas a transferéncia de carga dos atomos de oxigénio para o
tungsténio, visto que o W possui configuracdo eletronica “d0”. A primeira, na regido de 190 a
215 nm, foi atribuida a transferéncia de carga do oxigénio terminal para o tungsténio (ou seja,
dn-pn das ligacdes W=Ot). Por outro lado, uma segunda banda de absorc¢ao foi observada em
torno de 260 nm, que foi atribuida a transferéncia de carga dos atomos de oxigénio das pontes
para os atomos de W (ou seja, dn-pn-dn da ponte W-O-W).

Entretanto, as bandas de absorc¢do das transi¢des “d-d”, tipicas quando os cations de
metais de transi¢do estdo presentes, sdo fracas e normalmente observadas em um comprimento
de onda mais alto, na regido do espectro visivel (da Silva et al., 2022). Portanto, com o objetivo
de tornar essas bandas mais intensas, solucdes altamente concentradas foram preparadas, € os
espectros visiveis foram registrados (Figura 13b).

A partir dos espectros registrados na regido do visivel (Figura 18b) foi possivel observar
que os sais de fosfotungstato de aluminio, galio e indio ndo obteve bandas de absorcdo,
justificadas pela auséncia de elétrons “d-d” na camada de valéncia desses atomos. Entretanto,
quando cations de Fe™ e principalmente de Cr** estio presentes nos heteropolissais, as bandas
de absorcao atribuidas as transi¢does “d-d” podem aparecer em diferentes comprimentos de
onda. Para o CrPW 12,04 € possivel obervar uma banda com absor¢ao méaxima em 620 nm, o
mesmo comprimento de onda em que ¢ possivel obervar uma forte banda de absor¢ao para o

CrCl;3, indicando que é tipico de compostos com cations Cr”" livres.
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4.2.3 Analise termogravimétrica com termogravimetria derivada (TG-DTG) e caloria

exploratoria diferencial (TG-DSC)

As curvas obtidas por TG permitem avaliar a estabilidade térmica da amostra, além de
fornecer informacgdes sobre sua composi¢ao. De acordo com a literatura os anions de Keggin
tém elevada estabilidade térmica (Kozhevnikov, 2002; da Silva e Liberto, 2016). Na Figura 14

foi possivel observar as curvas de perda de massa obtidas pela analise termogravimétrica.

Figura 14 - Analise termogravimétrica (TG e DTG) do acido fosfotingstico e seus sais.
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Geralmente os resultados da analise termogravimétrica indicam a presencga de moléculas
de dgua de cristalizagdo, cuja perda ocorre em temperaturas abaixo de 200 °C. Em temperaturas

superiores a 300 °C as moléculas de dgua constitucionais (hidrogénios acidos ligados ao
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oxigénio do polianion) sdo perdidas, e acima de 500 °C ocorre a decomposi¢do completa
retornando aos seus 6xidos de origem (da Silva e Liberto, 2016).

Nos espectros obtidos na regido do infravermelho, foi observada uma banda em 1600
cm’!, a qual foi atribuida aos estiramentos assimétricos das ligagdes H-O nos ios HsO,". Com
isso, era esperado a perda de dgua resultante da desidratagdo desses ions, mesmo apos terem
sido submetidos a etapa de tratamento térmico na tltima etapa da sintese.

A quantidade de moléculas de agua e sua natureza (dguas de hidratagao, de cristalizagao
etc.) depende do processo de sintese e do armazenamento dos sais. Nas curvas de TG-DTG uma
perda de massa correspondente a perda de moléculas de agua foi observada. A largura do
primeiro pico ¢ uma indicacdo do intervalo de temperatura em que ocorreu diminui¢ao da massa
decorrente da remo¢do de moléculas de dgua de hidratacdo. Com base nesses picos, foram
calculados os nimeros de moléculas de dgua por mol de catalisador utilizando a equagdo 4,

apresentada no topico 3.3.3, e estdo sendo mostrados na tabela 5.

Tabela 5 - Faixas de temperaturas em que ocorreram perdas de moléculas de 4gua de hidratagao

observadas nas curvas termogravimétricas.

Catalisador Temperatura/°C  nagua/Ncatalisador
AIPW 12040 215 6,0
FePW12040 155 4,0
InPW12040 202 6,6
CrPW 12040 160 4,4
GaPW 2040 194 7,5
H3PW 12040 165 6,7

As andlises de TG-DSC (Figura 15) permitiram identificar a temperatura em que ocorre
a decomposicdo completa do anion de Keggin a partir da presenca de picos exotérmicos (Micek-

Ilnicka, 2009).
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Figura 15 - Calorimetria exploratoria diferencial do acido fosfotungstico e de seus sais.
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Geralmente, os dados obtidos por DSC permitem concluir em qual temperatura as
estruturas dos HPAs se colapsam (Kozhevnikov, 2002; Clerici, 2013). Neste caso, a partir das
curvas de DSC nao foi possivel identificar o pico endotérmico nas temperaturas mais elevadas,
para nenhuma amostra. A auséncia desses picos nas curvas de calorimetria exploratoria
diferencial indica que o anion de Keggin ndo se decompds por completo, sendo necessarias

\

temperaturas superiores a utilizada nas andlises. Isso corrobora com uma das principais

vantagens desses compostos, que € a sua estabilidade térmica.

47



4.2.4 Difracao de raios-X (DRX)

A difragdo de raios X ¢ importante para avaliar a estrutura secundaria do heteropolianion
de Keggin, pois a presenga de moléculas de dgua de hidrata¢ao ou cations metalicos pode afetar
a estrutura por meio de modificagdes na simetria € no arranjo da célula unitaria dos HPAs. Os
difratogramas dos sais metalicos de 4cido fosfotungstico com troca catidnica t€ém alguns picos
de difragdo tipicos caracteristicos, onde os picos principais aparecem em angulos baixos de 20,
ou seja, proximos a 10°, 20° e 30° (Cai et al., 2018).

A partir da Figura 16 observou-se os padrdes de DRX do acido fosfotungstico e seus
cations trocados com metal. Em particular, os difratogramas de sais de cations metalicos

trivalentes tém picos de difracdo melhor definidos e mais intensos em relagdo ao acido.

Figura 16 - Difratogramas de raios-X dos heteropolissais e do seu precursor 4cido.
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Inicialmente, pode-se notar em todos os sais sintetizados picos de intensidade
ligeiramente menor em suas linhas de difracdo, bem como o alargamento delas, indicando que
os catalisadores possuem menor grau de cristalinidade quando comparados ao material de
partida (da Silva et al., 2022). Quando os hidrogénios sdo trocados por cations metalicos,
espera-se que alguns picos sejam deslocados e/ou novas linhas de difracdo possam ocorrer
devido a possivel contracdo da célula unitaria (Katsoulis e Pope 1984). As diferengas podem
estar relacionadas com os diferentes niveis de hidratacao, bem como os diferentes tamanhos de

raio i6nico de cations metalicos. Tais picos presentes nas amostras do acido fosfotungstico e
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dos heteropolissais estdo de acordo com dados da literatura (da Silva e Liberto, 2016; Zhang et
al., 2019; Tang et al., 2020).

O tamanho médio de cristalito foi calculado (equacao 6) com base nos picos do
difratogramas de raios-X mais intenso, para todos os sais € para o heteropoliacido precursor.
Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 6. Pode-se observar pouca variagdo entre os
diametros encontrados, o material de partida possui o maior tamanho de cristalito (41,5), e
dentre os sais testados, o sal de In*" apresentou particulas maiores (37,8 nm) enquanto as

menores foram observadas no sal de Ga** (29,4 nm).

Tabela 6 — Tamanho de cristalito dos sais e do acido fosfotungstico calculado a partir do

difratograma de raios-X.

Catalisador Tamanho de cristalito (nm)
H3PW 12040 41,5
AIPW 12040 32,3
InPW12040 37,8
FePW 12040 33,9
CrPW12040 32,6
GaPW12040 29.4

4.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios-x de energia

dispersiva (EDS)

Através da andlise dos espectros de EDS mostrados na Figura 17, foi possivel
comprovar a composi¢ao quimica dos sais através da composi¢ao elementar de cada um deles.
Nao foram detectados nos espectros a presenca de elementos como cloro e nitrogénio,
significando que os reagentes precursores ndo estavam presentes nas amostras de
heteropolissais evidenciando assim, que durante o processo de secagem para obtenc¢do dos sais
a elimina¢ao do cloro e do nitrogénio foram efetivas, através da evapora¢ao do HCl e do HNOs,

respectivamente.
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Figura 17 - Espectros de EDS do H3PW 1204 € seus sais.
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Foi realizado os célculos para determinar os percentuais da composicao elementar das
amostras sintetizadas, onde foi possivel observar valores proéximos entre os percentuais dos
elementos experimentais e dos tedricos. Os dados referentes aos percentuais de massa de cada

elemento (tedrico e experimental) estao disponibilizados na tabela 7.
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Tabela 7 - Comparagdo da composi¢do elementar tedrica e experimental obtida por

espectroscopia de EDS dos sais polioxometalatos

% massa tedrico % massa experimental

Catalisador
Metal P W O Metal P \%\% (0)
AIPW12040 1 1 76 22 2 2 73 23
InPW12040 4 1 74 21 2 2 73 23
CrPWi2040 2 1 75 21 2 2 70 26
FePW12040 2 1 75 21 2 2 74 22
GaPW12040 2 1 75 21 1 2 77 20

J& as andlises realizadas através das imagens obtidas pelo MEV (Figura 18) foi possivel
observar que todos os sais possuem uma alta compactacao, o que contribui para a formagao de
um material de baixa area superficial. Além disso, podemos observar que os catalisadores
diferem entre si em relacdo as suas caracteristicas morfologicas, onde nota-se que os sais
formados possuem grau de cristalinidade menor que o precursor.

O acido H3PW 12040 consiste em particulas semelhantes a tijolos com o maior tamanho
de particula. O AIPW 12040 ¢ GaPW 12040 sdo caracterizados por cristalitos em forma de coluna
e sdo os materiais que apresentaram maior compactagdo, enquanto o InPW12040 é composto
por cristalitos quase esféricos. Ja 0 CrPW12040 € 0 FePW 12049 como agregados compostos de
particulas irregulares.

Ja foi reportado na literatura que a troca de 4&tomos de hidrogénio por cations metalicos
altera a superficie dos catalisadores (Zhang ef al., 2018). O 4cido parece ter uma estrutura mais
lamelar enquanto os demais tém a morfologia mais granulada, tendo os sais granulos menores
do que o &cido que os originaram. Isso esta condizente tanto com os difratogramas de raios-X,
quanto com o tamanho dos cristalitos calculados, onde ¢ possivel observar a diferenga de

cristalinidade entre os picos caracteristicos dos sais e do material precursor.
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Figura 18 - Imagens de microscopia eletronica de varredura do H;PW 12040 € seus sais.

4.2.6 Titulacdo potenciométrica

A titulagdo potenciométrica tem como finalidade avaliar a for¢a dcida dos sitios ativos
dos catalisadores e determinar o numero total de sitios dcidos que cada sal contém (da Silva et
al., 2020).

Substancias que possuem valor de potencial do eletrodo inicial menor que 0 mV sao
consideradas sitios fracos, entre 0 e 100 mV sdo ditos fortes e maiores que 100 mV sdo
considerados muito fortes (Kuzminska et al., 2014). Na Figura 19 observa-se que as curvas de

titulagao de todos os heteropolissais e do heteropoliacido precursor.
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Figura 19 - Curvas potenciométricas da titulagdo do H3PW12040 € de seus sais.
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Através da titulagdo potenciométrica foi possivel constatar que os catalisadores
sintetizados possuem forca adcida muito forte, pois todos os potenciais estdo acima de 600 mV.
Organizando os sais em ordem decrescente de acidez temos GaPW 12040 < AIPW 2040 <
InPW 12040 < FePW 12040 < CrPW1204.

A titulacdo potenciométrica foi realizada empregando a butilamina uma base fraca, que
reage com sitios de Bronsted (ions H', H30", HsO,"), e também com cétions livres que possuem
subniveis d aptos a receberem pares de elétrons (Fe**, In*3, Ga*le Cr*?).

De todos os sais avaliados o Uinico que possui acidez menor que o material precursor foi
o contendo o atomo de galio, com potencial de eletrodo inicial acima de 630 mV. Para todas as
curvas de titulacdo dos heteropolissais foi observado uma diminui¢do brusca no potencial de
eletrodo ap6s a adi¢do de pequenos volumes de butilamina, indicando que o nimero de sitios
acidos totais ¢ pequeno. Tratando-se de sais polioxometalatos de Keggin, esse resultado era
esperado uma vez que no estado so6lido, os Unicos hidrogénios presentes seriam aqueles na
forma de HsO>", como observados empregando a espectroscopia no infravermelho e na analise
térmica. Por outro lado, apenas a titulacdo potenciométrica dos sais ndo ¢ o suficiente para
distinguir entre sitios 4cidos de Bronsted e de Lewis. Na tabela 8§ estdo reunidos os valores de
potenciais de eletrodo iniciais e o carater dos sitios acidos de todos os heteropolissais

sintetizados.
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Tabela 8 - Valores de potencial elétrico inicial de cada catalisador bem como a classificacao

dos seus sitios acidos.

Potencial do eletrodo  Forca dos sitios

Catalisador inicial / mV acidos

H3PW12040 650,3 Muito forte
AIPW 12040 653,1 Muito forte
InPW 12040 678 Muito forte
FePW 12040 686 Muito forte
CrPW12040 703 Muito forte
GaPW 12040 636,9 Muito forte

5 CONCLUSAO

A substituicdo total dos hidrogénios por AI’*, Fe**, Cr**, In**, Ga*" do 4cido
fosfotiingstico se deu com alto rendimento: 87,5; 88,3; 86,9; 86 e 92,2% em massa,
respectivamente, e apos a sintese, diversas técnicas foram empregadas para caraterizacdo dos
heteropolissais, sendo elas: espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier,
espectroscopia no ultravioleta-visivel, difracdo de raios-X, andlise termogravimétrica,
espectroscopia de energia por dispersao de raios-X, microscopia eletronica de varredura e
titulagdo potenciométrica.

Apartir das técnicas espectroscopicas (FTIR e UV-Vis) foi possivel observar as
principais bandas caracteristicas do anion de Keggin, comprovando que a estrutura do anion de
Keggin no processo de sintese foi mantida a mesma do acido precursor. Nos espectros no
ultravioleta-visivel observa-se as e bandas referentes a transferéncia de carga entre tungsténio
e oxigénio, bem como as bandas referentes as transi¢des d-d dos metais trivalentes.

As andlises da estrutura secundaria do anion de Keggin foram realizadas através das
técnicas termogravimetria e difracdo de raios-X. A primeira forneceu resultados que
comprovaram a alta estabilidade térmica dos sais polioxometalatos e foi possivel determinar o
numero de aguas de hidratagdo por mol de catalisador. J& a segunda analise mostrou que os sais
apresentaram as principais linhas de difracdo caracteristicas para o anion de Keggin. A partir
dos difratogramas e utilizando a equagdo de Scherrer foi possivel estimar o tamanho dos

cristalitos, que variaram entre 29,4 e 37,8 nm.
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A partir das imagens obtidas pelo MEV, constatou-se que as amostras sintetizadas
apresentaram alta compactagdo. O EDS foi utilizado de modo semiquantitativo e mostrou a
presenca dos elementos esperados em cada sal, além de ndao detectar a presenca de
cloro/nitrogénio, evidenciando a eficiéncia do método de sintese empregado.

E por ultimo, através da titulagdo potenciométrica, foi possivel determinar a for¢a dos
sitios acidos de todos os catalisadores. De forma similar, as curvas de titulagdo confirmaram a
alta acidez desses catalisadores, visto que os potenciais medidos ficaram acima de 630 mV.

A partir dos resultados obtidos dessas técnicas de caracterizacao, foi possivel comprovar
a troca do cation de compensag¢ao no anion de Keggin em todos os catalisadores sintetizados e

provar a presenca dos ions metalicos trivalentes em todas as amostras.
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Capitulo 11
Avaliacio da atividade catalitica dos heteropolissais de Keggin frente as reacoes de

acetalizacio do furfural
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1 INTRODUCAO

O furfural é considerado um dos principais produtos derivados da biomassa. Possui
massa molecular 96,08 g.mol’!, sua formula molecular ¢ CsH4O; e ¢ classificado como um
furano, ou dioxina, devido a presenca de um heterociclo de 5 membros. Seu nome IUPAC ¢
furan-2-carbaldeido e alguns de seus sindénimos sdo: 2-furancarboxaldeido, furaldeido, 2-
furanaldeido, 2-furfuraldeido, fural e furfurol.

O furfural ¢ uma substancia muito estudada quando se trata de sintese organica devido
a grande variedade de produtos possiveis de se obter tendo-o como substrato, principalmente
quando se trata de substidncias com potencial para serem usadas de forma direta como
biocombustiveis ou indireta, na forma de bioaditivos (Mariscal et al., 2016; Rachamontree et
al.,2020). Além disso, trata-se de uma substancia facilmente obtida, uma vez que esta presente
em rejeitos de biomassa de culturas como madeira e bagago de cana de agucar, cascas de cereais,
dentre outros (Win, 2005; Mamman et al., 2008).

Um dos varios produtos de alto valor agregado obtidos através da transformacdo do
furfural sdo os seus acetais (Hu et al.,, 2016). No geral, acetais derivados do furfural tém grande
aplicagdo na industria de quimica fina (da Silva et al., 2022). Entretanto, devido a atual
necessidade da populacdo mundial de reduzir as emissdes de carbono, vale destacar sua

capacidade de ser usada como aditivo para combustiveis.

2 OBJETIVO
2.1 Objetivos gerais

Avaliar a atividade catalitica dos sais polioxometalatos de Keggin contendo metais

trivalentes na reagdo de acetalizag¢do do furfural com alquil &lcoois.

2.1 Objetivos especificos

e Avaliar a atividades cataliticas dos heteropolissais AIPW 12040, FePW 12040, CrPW 12040,
InPW 12040 ¢ GaPW 12040 nas reagdes de acetalizagao do furfural com metanol.

e Comparar as atividades dos sais com o heteropolidcido de tungsténio;
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e Avaliar o efeito das principais varidveis de reacao na conversao e seletividade dos produtos
formados do catalisador mais ativo, como a temperatura, quantidade de catalisador,
variacao do solvente e razao molar;

e Avaliar a recuperacido e reuso do catalisador mais ativo da reacdo de acetalizagdo do

furfural.

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Reagentes

Todos os reagentes e solventes, assim como os precursores dos catalisadores
(heteropoliacido e cloretos/nitratos metalicos) foram adquiridos de fontes comerciais e sao de

grau de pureza analitico, sendo utilizados sem tratamento prévio, estdo listados na tabela 9.

Tabela 9 — Reagentes utilizados nos estudos da reacdo de acetalizac¢do do furfural catalisada por

heteropolissais de diferentes metais.

Reagente/Solvente Marca Pureza/%
Acido fosfotiingstico Sigma-Aldrich 99,9
Metanol Exodo Cientifica 99,9
Etanol Exodo Cientifica 99,8
Propanol Sigma-Aldrich 99,7
Isopropanol Neon 99,5
Butanol Sigma-Aldrich 99,8
2-butanol Exodo Cientifica 99,0
Terc-butanol Exodo Cientifica 99,0
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3.2 Reacdo de acetalizaciao do furfural

Para realizar as reagdes de acetalizacdo, quantidades conhecidas de furfural (2,7 mmol)
e de metanol (231 mmol; 9,77 mL) foram adicionadas ao baldao de reagdao de 25 mL de trés vias,
como ilustrado na Figura 20, completando a reagdo com metanol até totalizar 10 mL. A mistura
reacional foi mantida sob agitagdo magnética e temperatura de 25 °C e em seguida 1,0 mol %
do catalisador acido (AIPW12040, FePW12040, CrPW12040, INnPW12040 ¢ GaPW12040) foi
adicionado ao meio e a reacao foi conduzida por 2 h. Para comparar a eficiéncia catalitica dos
sais preparados neste trabalho foi preparado uma reagdo nas mesmas condigdes contendo o

acido fosfotingstico material de partida para os heteropolissais sintetizados.

Figura 20 - Esquema de montagem das reacdes cataliticas

Fonte: Autoria propria.

O progresso da reagdo foi monitorado retirando-se aliquotas de 1,0 mL com o auxilio
de uma seringa durante periodos de tempo de 30, 60, 90 e 120 min. Para avalia¢do do parametro
de temperatura (25, 35, 45 e 55 °C) foram coletadas amostras em intervalos de tempo (5, 10,
15, 20, 25, 30, e 35 minutos) para avaliar a energia de ativacdao da reacdo. Apos a coleta das
fracdes, as mesmas foram transferidas para vials e em seguida foram analisadas em
cromatégrafo a gas (Shimadzu 2010) acoplado a um Detector de Ionizagdo de Chamas (FID),
com coluna capilar RTx-Wax (30m x 0,25mm DI x 0,25um), sem a necessidade de diluicao.
As reagdes na auséncia de catalisador (branco) foram conduzidas nas mesmas condi¢des

descritas acima para efeito comparativo.

59



3.3 Recuperacio e reuso do catalisador

Para o catalisador (FePW12040) mas eficiente na conversao do furfural em acetal, foi
avaliado a recuperacao e reuso. Um estudo foi realizado com o objetivo de avaliar a recuperagao
e o reuso do catalisador. Nesse caso, uma reacdo similar aos testes cataliticos foi preparada,
com exce¢do da quantidade de catalisador usada, que para fins praticos, foi usado em excesso.

As etapas de recuperagdo e reuso estdo ilustradas no Figura 21.

Figura 21 — Ilustracdo das etapas do processo de recuperagdo e recondicionamento do

catalisador FePW 12049 ap6s as reacgdes de acetalizagao do furfural.

Evaporag 0 Lavagem Tratamento
12 reacao Amaostragem térmico Reuso
solvente catallsador em mufla

Em um balao de fundo redondo foram adicionados 0,500 g do catalisador, 2,7 mmol de

furfural e 9,77 mL de metanol. A reagdo foi conduzida por duas horas, sendo coletada apenas
uma aliquota ao final. Em seguida, o solvente foi deixado evaporar a temperatura ambiente. O
catalisador recuperado foi lavado trés vezes utilizando 5 mL de cicloexano em cada lavagem e
submetido a um tratamento térmico de 150 °C por 24 horas. Apds recuperar o catalisador,
furfural e metanol foram novamente adicionados ao baldo de modo a reestabelecer as
quantidades iniciais da reagdo. O mesmo procedimento descrito acima foi repetido por mais

duas vezes.

3.4 Calculos de conversao e seletividade

A andlise quantitativa e céalculos de conversdo e seletividade foram realizadas com
auxilio do cromatografo a gas (CG) modelo Shimadzu GC-2010 Plus (Figura 22), equipado

com auto injetor, detector de ioniza¢do em chama (FID).
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Figura 22 - Cromatografo a gés utilizado nas identificagdes dos produtos.

[

Fonte: Autoria propria

Para este fim também foi injetado 0,4 pL de cada aliquota no modo Split na razdo de
1:30, utilizando nitrogénio como gas de arraste com um fluxo de 2,41 mL min’!. A temperatura
do injetor e do detector foi ajustada para 250 °C, a temperatura inicial da coluna foi de 80 °C,
sendo aquecida 4 uma taxa de 10 °C min™! até 230 °C, permanecendo nesta temperatura por
dois2 minutos, totalizando 17 minutos de analise.

A identificacdo dos produtos foi realizada através de um cromatografo a gas Shimadzu,
modelo GC-2010 plus, coluna Carbowax 20M (30 m, 0,25 mm d.i., 0,25 um de espessura de
filme), acoplado a um espectrometro de massa modelo MS-QP 2010 Plus, operando no modo
impacto eletronico a 70 eV.

Os calculos de conversio foram realizados com base nas areas dos picos
cromatograficos dos substratos em amostras de controle contendo apenas o substrato e solvente
(Ao) e nas areas dos picos de cromatografia do substrato remanescente no momento de retirada

da aliquota (Amomentanca). Esses valores, foram substituidos na equagdo 7.

Ap— A 3
(Ao mzmentanea) x 100
0

Y%conversao = Equagao 7

onde,
Ao ¢ a area do pico cromatograficos referente ao substrato da amostra de controle;
Amomentanea € @ area do pico cromatograficos do substrato remanescente no momento da retirada

da aliquota da reagao.

A seletividade foi calculada baseando-se nas areas do produto principal em relagdo a
soma das areas dos picos cromatograficos de todos os produtos formados, obtido através da

equagdo 8:
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Aproduto principal
£ PPPEP® x 100

%seletividade = Equagao 8

EAprodutos

onde,
Aproduto principal area do pico cromatograficos do produto em que se deseja calcular a
seletividade;

2 Aprodutos € 0 somatorio das areas de todos os produtos detectados.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Efeito da natureza do catalisador

Inicialmente, as reagdes de acetaliza¢do do furfural foram conduzidas em condigdes ja
descritas na literatura e utilizadas pelo nosso grupo em outros trabalhos (Teixeira et al., 2020).
O primeiro parametro avaliado foi o efeito da natureza do catalisador frente as reagdes de
acetalizacdo do furfural. Esse estudo teve como objetivo comparar as atividades dos
catalisadores a partir de seus valores de conversao e seletividade visando determinar qual seria
o catalisador mais eficiente. As reagdes preliminares foram conduzidas em condigdes
semelhantes as descritas no item 3.2, pag. 56 pelo fato de ser mais reativo, o metanol foi o
alcool selecionado. As curvas cinéticas obtidas das reag¢des catalisadas e sem o catalisador

(branco) estdo apresentadas na Figura 23.
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Figura 23 - Reacgdo de acetalizacdo do furfural em metanol realizada com diferentes sais

metalicos como catalisadores®.
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?Condig¢des de reacdo: furfural (2,7 mmol), metanol (241 mmol; 9,77 mL), catalisador (1 mol

%), temperatura (25 °C), volume total (10,0 mL).

A reagdo sem catalisador (branco) ndo atingiu conversdes significativas apds 2 horas

(<20%), indicando que a atividade dos heteropolissais foi responsavel por promover a reagao.

Figura 24 - Cromatograma de aliquota coletada da reagdo de acetalizagdo do furfural catalisada

por FePW1204¢% no t=0 e t=2h.
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?Condicdes de reacdo: catalisador FePW 12040 (1,0 mol%), furfural (2,7 mmol), metanol (9,77

mL), temperatura (25 °C), aliquota em t=0 e t=2h.

Além de ter alcangado uma alta conversdo, a reagao na presenga do heteropolissal foi
totalmente seletiva para o furfural dimetilacetal (Figura 24), assim como a rea¢ao conduzida na
presenca do acido fosfotungstico. Uma vez que em trabalhos anteriores, nosso grupo de
pesquisa ja havia isolado e caracterizado o furfural dimetilacetal (da Silva e Teixeira, 2018), o
produto dessa e das reacdes seguintes foram analisadas apenas via cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e os cromatogramas do substrato e do produto

da reagdo podem ser observados na Figura 25.

Figura 25 — Cromatogramas do substrato e do furfural dimetil acetal.
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Conforme pode ser observado no Esquema 6, o meio reacional acido implica que o
oxigénio do grupo carbonila do furfural (I) é protonado fornecendo a molécula o aumento da
eletrofilicidade da carbonila levando a formagao de um intermediario (II). A molécula de alcool
realiza, entdo, o ataque nucleofilico ao intermediario (II) culminando na formagdo de um
intermediario tetraédrico (III). Posteriormente, ocorre um prototropismo seguido por perda de
dgua para formar o hemiacetal (IV) que ¢ protonado (V) e, apos etapa de desidratacdo, gera o
carbocation (VI). Por fim, a reagdo entre o intermediario (VI) e outra molécula de alcool resulta
no intermediario (VII) que sofre desprotonagdo para formar o acetal (VIII) e regenerar o proton

(Rubio-Caballero ef al., 2014; Teixeira et al., 2018).
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Esquema 6 - Mecanismo proposto para a formacdo do furfural dimetilacetal catalisada por

cations H" a partir de furfural e metanol.

o 6" OH
o o} / o) OH
\ / H _HH \ Ho mHoch |\ o o
|* ctapa - H / \ / O/CHs
Furfural P HsC 3% etapa H
O an (1) )
4 ctapa _H20
"
OH,
(0)
V) \ / O/CHs
H
4* etapa 'HZO
o—C H H
o M . o o
\ / O/CHs -H \ / O/CH3 _HOCH; \O/CH3
6" etapa /9\ 5% etapa \ / +
H CH3
(VIID) (VD
(VI

Fonte: adaptado de Rubio-Caballero ef al., 2014.

4.2 Efeito da variacdo da quantidade de catalisador

Como o catalisador FePW 2040 obteve o melhor desempenho em comparagdo com os
demais sais no intervalo de duas h de rea¢do, o mesmo foi selecionado para seguir com as
condig¢des de otimizagdo da reagdo. Para avaliar a influéncia da quantidade ideal de catalisador
nas conversdes finais, mais quatro reagdes foram realizadas utilizando concentragdes que
variaram de 0,25 a 2,00 mol% em relagdo ao substrato (Figura 26). As demais condigdes de
reacdo foram mantidas.

O que se observa na Figura 26 ¢ que um aumento na concentragdo do catalisador
resultou em uma diminui¢do na velocidade das reagdes, e para a menor quantidade de
catalisador (0,25 mol%) a conversao final foi a de melhor rendimento, obtendo ao final das duas

h uma conversao de 86%.
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Figura 26 - Reagdo de acetalizagdo do furfural com metanol realizada com diferentes

concentragoes do catalisador FePW12040%.
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? Condicdes de reacgdo: catalisador FePW 12040 (variavel), furfural (2,7 mmol), metanol (9,77

mL), temperatura (25 °C), volume total (10,0 mL).

Era esperado um resultado inverso ao encontrado, em que, com uma maior quantidade
de catalisador, maior seria a conversdo do furfural em furfural dimetil acetal. Uma possivel
explicagdo ¢ que, apesar do furfural ter sido consumido mais rapidamente com maior carga do
catalisador FePW 12040, a maior quantidade de sitios 4cidos disponiveis no meio favorece a
reacao inversa, decompondo o furfural dimetil acetal na presenca da a4gua formada, regenerando
o furfural novamente. Diminuindo assim, a conversao de furfural ao final das duas horas de

reagdo, como podemos observar na Figura 27, a seguir.
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Figura 27 — Area do furfural dimetil acetal ao longo das duas horas de reagao.
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Este efeito foi relatado anteriormente por Song ef al., (2021) que em seus experimentos
utilizando o catalisador 4cido na reagdo de acetaliza¢dao do furfural verificaram que quando a
carga do catalisador aumentou a conversdo de furfural diminuiu, e justificaram esse
comportamento como o possivel equilibrio na reacao ser alcangado mais rapidamente com mais
sitios acidos, consequentemente promovendo também reagdes colaterais, como a hidrélise do

furfural dimetil acetal.

4.3 Efeito da variacdo da quantidade do substrato

A proporc¢ao molar do substrato e do alcool pode ser um fator importante para essa
reacdo, uma vez que a disponibilidade de metanol afeta a quantidade de choques efetivos. Para
verificar este efeito, foram feitas reagdes com propor¢des de furfural que variaram de 1,0 mmol

a 10,4 mmol. As curvas cinéticas estdo mostradas na Figura 28.
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Figura 28 - Reagdo de acetalizagdo do furfural realizada com diferentes proporgdes do substrato

em metanol catalisada por FePW12040%.
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? Condicdes de reagdo: catalisador FePW12040 (0,25 mol%), furfural, metanol (9,00 mL),
temperatura (25 °C), volume total (10,0 mL).

Pode-se observar que, quanto menor a quantidade de substrato, maior ¢ a velocidade
com que a reagdo ocorre, no caso da propor¢do 1,0 mmol de furfural, a reagdo atingiu
aproximadamente 80% de conversao ap6s 30 minutos de reagdo e teve variacdo pequena nos
tempos seguintes.

Da Silva e colaboradores (2021) estudaram a mesma reacao utilizando heteropolissais
dopados com césio (Csz2,sHosPWi12040) € também relataram o favorecimento da conversdao

quando se utiliza maior excesso de alcool na reagao.

4.4 Efeito da variacio da temperatura

Devido ao fato de tanto as proporg¢oes de 1,0 e 2,7 mmol terem chegado a uma conversao
satisfatoria, iremos prosseguir com a propor¢ao de 5,4 mmol de furfural, pois existe a
possibilidade iminente de adequar as condi¢des para que uma maior quantidade de substrato
seja convertida durante a reacao.

Para avaliar o efeito da temperatura na reacao de acetalizagdo do furfural utilizando o

FePW 12040, variamos esse parametro de 25 a 55 °C com intervalos de 10 °C. Como a
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concentragdo de 5,4 mmol foi capaz de atingir acima de 75% de conversdo a temperatura
ambiente, utilizou-se essa quantidade para avaliacdo da reagdo em temperaturas maiores.

Como pode-se observar na Figura 29, em temperaturas mais elevadas houve maior
conversao do furfural. As velocidades das reacOes, assim como suas conversdes, Sao
favorecidas com o aumento da temperatura. Esse comportamento da conversao relacionada com
o aumento da temperatura sugere um carater endotérmico para esta reagao.

O aumento da temperatura promove o aumento na energia cinética das moléculas, e
como consequéncia, a frequéncia de colisdes efetivas também cresce. Assim, ha uma maior
probabilidade de que as moléculas atinjam a energia necessaria para superar a barreira da

energia de ativacao.

Figura 29 - Efeito da temperatura na reacdo de acetalizacdo do furfural em metanol catalisada

por FePW 2040
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aCondigoes de reacao: catalisador FePW 12040 (0,25 mol%), furfural (5,4 mmol), metanol (9,54
mL), volume total (10,0 mL).

4.4.1 Determinac¢iao dos parametros cinéticos

A temperatura se mostrou uma importante variavel nas reagdes de acetalizacao do
furfural, uma vez que a 55 °C a reacdo atingiu o melhor desempenho em um menor intervalo

de tempo.
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Os dados obtidos para avaliagdo da ordem de reagdo foram obtidos em intervalos de 5,
10, 15, 20, 25 e 30 minutos apds o inicio de reacdo, onde a curva cinética estava na fase de
evolugdo. Apds obter os dados, ajustou-se as conversdes a equacao linearizada de primeira

ordem em relagdo a concentracao de furfural, equagdo 9.

In [4]; = —kt + In[A]o Equagdo 9

Onde [A]; representa a area de furfural no instante que a aliquota foi retirada e [A]o
representa a area inicial de furfural dado pelo cromatograma.

Como pode ser visto na Tabela 10, as equagdes lineares resultantes tiveram coeficientes
de correlacdo lineares (R?) elevados para a equacdo de primeira ordem, como o metanol esta
presente em excesso, pode-se considerar que sua concentracdo ndo varia e, portanto, o
comportamento da reagdo seria de pseudo-primeira ordem.

A partir das curvas cinéticas de temperatura, foi possivel determinar a ordem de reacao
e, posteriormente, a energia de ativagdo. Para obter a velocidade especifica (k), foi construido

um grafico In([furfural]/ [furfural]inicial) vs. tempo (Figura 30).

Figura 30 - Graficos do In([fur]/[fur]inicial) em fungdo do tempo para cada temperatura de reagao
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Posteriormente, a partir dos coeficientes angulares das curvas apresentadas na Figura 30
calculou-se a constante de velocidade (k) para cada temperatura, usando a lei de taxa de

primeira ordem. Os resultados obtidos estao apresentados na tabela 10.
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Tabela 10 — Velocidade especifica e coeficientes de correlagdo linear.

Temperatura (K) k (min™) R? 1/T Ink
298 0,038 0,987 0,0033 -3,270
308 0,065 0,992 0,0032 -2,733
318 0,092 0,997 0,0031 -2,385
328 0,133 0,977 0,0030 -2,017

Do coeficiente angular (Ea/R) obtido por plotar In £ x 1/T (ou seja, equagdo linear de

Arrhenius e os valores de & determinados a diferentes temperaturas), o valor de energia de

ativacdo (Ea) da acetalizacdo do furfural com metanol catalisada por FePW 204 foi possivel

de ser determinada (Figura 31).

Utilizando os valores da constante de reacdo, ¢ possivel determinar a energia de ativacao

da reacdo a partir da equacdo de Arrhenius (Equagdo 10):

Onde,

—-Ea

k = Ae rT

k é a constante de reacgao;

A ¢ chamado de fator de frequéncia;

Ea ¢ a energia de ativagdo da reagdo;

R é a constante dos gases ideais (igual a 8,314 J.K!.mol™");

T ¢ a temperatura (em Kelvin).

Aplicando o logaritmo natural na Equagao 10, teremos

Ink =nA—- — x
R

Ea

1
T

Equacao 10

Equacao 11

Como o esbogo do grafico In k vs. 1/T (Figura 34) ¢ uma reta, logo, a partir da equagao

9, temos que —Ea/R serd o coeficiente angular.
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Figura 31 - Curva de Arrhenius das reacdes de acetalizagdo do furfural catalisada pelo

FePW12040.
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Comparando com valores da literatura, o catalisador FePW 12040 foi capaz de diminuir
a energia de ativacdo da reacdo de acetalizagdo do furfural, quando comparados aos
heteropolidcidos H;PW12049 € H3PMo012049 (Teixeira et al., 2020) (Tabela 11), que sdo acidos
de Bronsted muito fortes. Ja da Silva e colaboradores (2022) encontraram energia de ativagao
igual a 56 KJ.mol! utilizando como catalisador da reagio K¢CoW12040. Resultados esses que

evidenciam a eficiéncia do catalisador FePW 12040 € estdo resumidos na tabela 11.
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Tabela 11 - Comparagdo de energias de ativacdo da reagdo de acetalizagdo do furfural utilizando

o catalisador FePW 1,040 e heteropolidcidos comerciais.

Catalisadores Energia de ativa¢io (KJ.mol ") Referéncias
FePW 12040 34,2 Este trabalho
H3PW12040 95 Teixeira et al., 2020
H3PMo012040 97 Teixeira et al., 2020

KsCoW12040 56 da Silva et al., 2022

4.5 Efeito da variacao do alcool na reacio de acetalizacido do furfural

Para estudar a influéncia da cadeia alquilica na reacdo de acetalizacdo do furfural,
selecionou-se os alcoois metanol, etanol, propanol, butanol, isopropanol, butan-2-ol e o terc-
butanol. As rea¢des ocorreram a temperatura de 25 °C e com proporg¢ao de furfural de 5,4 mmol.

Os dados cinéticos obtidos sdo mostrados na Figura 32.

Figura 32 - Efeito do alcool na reacdo de acetalizacdo do furfural catalisada por FePW2040".

100

~--m-- MeOH --®- EtOH ---A-- PrOH ---v-- Isoprop
90 ButOH 2-ButOH Terc-ButOH

80
70 4 7 ) mTTTTTTT

60

T

50

<4< > on

40

Conversao (%)

30 4
20

10

0+— T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

?Condicdes de reagdo: catalisador FePW12040 (0,25 mol%), furfural (5,4 mmol), alcool (9,54
mL), temperatura (25 °C), volume total (10,0 mL).
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Os resultados indicam que o aumento do tamanho da cadeia carbonica do alcool resultou
em uma menor reatividade do substrato, como esperado. Isso porque quanto maior a cadeia
carbonica, maior o impedimento espacial dificultando o ataque do alcool & carbonila protonada
em relagdo aos alcoois de cadeias menores estudados. Isto poderia dificultar algumas etapas da
reacdo que envolvem a aproximacao do alcool de intermedidrios da reagdo, como € o caso da

formagao do hemiacetal e do acetal.

4.6 Estudo da recuperacio e reuso do catalisador FePW12040 na reacio de acetalizacio

do furfural

Uma vez que o catalisador FePW 2049 obteve o melhor desempenho na reagdo de
acetalizacdo do furfural em fase homogénea, torna-se imprescindivel a avaliagdo de sua
recuperagdo e reuso apds reagdes sucessivas. A massa de catalisador usada nesse teste ¢
consideravelmente maior do que o necessario, pois uma massa muito diminuta dificultaria o
processo de recuperagdo. Os percentuais de recuperacdo em cada reacao se encontram na tabela

12.

Tabela 12 - Percentuais de recuperacdo do catalisador FePW1,040 apds cada reacdo de

acetaliza¢ao do furfural.

Massa de Percentual de catalisador
catalisador (g) recuperado (%)
0,500 87
0,435 84
0,365 85

Os testes com reuso do catalisador mostraram que mesmo ap0s trés ciclos o catalisador
continua ativo e nao apresenta diferenga significativa em sua capacidade de converter o furfural,
como pode ser visto na Figura 33, além disso, a seletividade a furfural dimetil acetal manteve-
se 100%. A reutilizacdo do catalisador permite a diminui¢do dos custos de produgdo

consideravelmente e ¢ um dos principios basicos da quimica verde.
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Figura 33 — Conversado do furfural apds trés ciclos de reutilizagdo do catalisador.

Conversao (%)

5 CONCLUSAO

A atividade de sais de heteropoliacidos de Keggin (HPAs) trocados com sais trivalentes
foi avaliada em reagdes de acetalizagdo de furfural com metanol. Cinco sais contendo Al*>,
Fe®’, In"?, Ga™ e Cr", sendo o fosfotungstato de ferro (FePW12,049) o catalisador de melhor
desempenho na sintese de furfural dimetil acetal.

Apartir da quantidade de catalisador utilizada observou-se uma relagdo inversa com a
conversao, que por sua vez teve como valor maximo 86% utilizando 0,25 mol% em relagdo ao
furfural. Com carga de catalisadores mais elevada a esta resultou em menores conversoes. Pelo
efeito da razdo molar, pode-se constatar que quanto menor a quantidade de furfural, maior foi
a conversao.

A temperatura foi outro parametro que apresentou uma relagao direta com a conversao,
ou seja, quanto maior a temperatura utilizada, maior a quantidade de substrato consumido. A
partir desse parametro foi possivel calcular a energia de ativagao da rea¢do, onde encontramos
Ea = 34,2 kJ.mol!. O uso do FePW 2049 como catalisador resultou em uma menor energia de
ativagdo quando comparado com valores da literatura para heteropoliacidos comerciais.

A natureza do élcool teve um papel fundamental no sistema catalitico, os melhores
resultados foram obtidos com o uso de 4lcoois de cadeia menor. Em outros 4lcoois usados

(alcoois de cadeia ramificada) foi possivel constatar que a conversdo foi drasticamente
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reduzida. O FePWi2040 apresentou uma facil recuperacdo, embora ele tenha diminuido

ligeiramente a atividade catalitica apds trés ciclos de reuso.
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Capitulo 111
Avaliacio da atividade catalitica dos heteropolissais de Keggin frente as reagoes de

de oxidacao de alcoois terpénicos
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1 INTRODUCAO

Os alcoois terpénicos sdo compostos abundantes e de origem natural (Tsolakis et al.,
2019). Os epoxidos, produtos alvo da oxidacao dos alcoois terpénicos, constituem uma classe
de compostos organicos ciclicos caracterizados pela presenga de um anel de trés membros
contendo um atomo de oxigénio. Essa conformagao estrutural, altamente tensionada, confere-
lhes significativa reatividade quimica, tornando-os intermediarios de grande relevancia em
diferentes processos sintéticos e industriais (March, 1977).

Esse tipo de estrutura ¢ bastante reativa e da origem a uma infinidade de produtos, como

se pode observar na Figura 34.

Figura 34 — Alguns produtos formados a partir de um epdxido genérico.
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Fonte: Autoria propria

A abertura do anel do epoxido por hidrélise acida ou basica conduz a formagao de diois,
resultando em derivados di-hidroxilados com aplicagdes na formulacao de cosméticos, agentes

umectantes e precursores de polimeros biodegradaveis. Alternativamente, a reagdo com aminas
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produz f-aminodlcoois, importantes intermedidrios na sintese de fadrmacos e compostos
biologicamente ativos. Quando se utiliza dlcoois gera éteres, frequentemente empregados na
industria de fragrancias e como solventes ecoldgicos. Além disso, o epoxido de geraniol pode
participar de reagdes de polimerizacdo ou esterificagdo, levando a formacao de poliésteres
alifaticos e resinas epoxidicas de interesse em revestimentos sustentaveis.

Do ponto de vista industrial, epoxidos desempenham papel estratégico na produgdo de
uma ampla gama de produtos. O exemplo mais notorio ¢ o 6xido de etileno, empregado como
intermediario na fabricacao de polidis, etilenoglicdis e poliésteres, com aplicagdes que vao
desde fluidos anticongelantes até a sintese de polimeros de engenharia (Smith, 2025).

De acordo com os principios de Quimica Verde, a epoxidacdo de olefinas usando
oxidantes verdes como o peroxido de hidrogénio, ¢ uma rota seletiva e ambientalmente
favoravel para a obtencdo de produtos oxigenados. Nesse contexto, a epoxidagdo de terpenos,
como o geraniol, constitui etapa estratégica para a geragdo de epdxidos funcionais que,
posteriormente, podem ser convertidos em compostos com elevada aplicabilidade (Clark e

Macquarrie, 2008).

2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos gerais

Avaliar a atividade catalitica dos sais polioxometalatos de Keggin contendo metais
trivalentes frente a reacoes de oxidacao de 4lcoois terpénicos utilizando peroxido de hidrogénio

como agente oxidante.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a atividades cataliticas dos heteropolissais AIPW 12040, FePW12040, CrPW 12040,
InPW 12,040 e GaPW 12040 na reagao de oxidagdo do geraniol com perdxido de hidrogénio;

e (Comparar as atividades dos sais com o acido fosfotingstico;

e Avaliar o efeito das principais variaveis de reagdo na conversao e seletividade dos produtos
formados do catalisador mais ativo, como a temperatura, quantidade de catalisador,
varia¢ao do solvente e razao molar substrato — oxidante;

e Avaliar a recuperagdo e reuso do catalisador mais ativo e seletivo da reacdo de oxidacao do

geraniol;
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Reagentes

Todos os reagentes e solventes, assim como os precursores dos catalisadores
(heteropoliacido e cloretos/nitratos metalicos) foram adquiridos de fontes comerciais e sao de

grau de pureza analitico, sendo utilizados sem tratamento prévio, estdo listados na tabela 13.

Tabela 13 — Reagentes utilizados nos estudos da reagao de oxidacao do geraniol catalisada por

heteropolissais de diferentes metais.

Reagente/Solvente Marca Pureza/%
Acido fosfotiingstico Sigma-Aldrich 99,9
Acetonitrila Vetec 99,9
Geraniol Sigma-Aldrich 99,0
Nerol Sigma-Aldrich 99,0
Linalol Sigma-Aldrich 97,0
p-Citronelol Acros organic 95,0
Borneol Sigma-Aldrich 97,0
Per6xido de hidrogénio Exodo Cientifica 30% 100v.

3.2 Reacio de oxidacio de alcoois terpénicos com peréxido de hidrogénio

As reacgoes cataliticas foram realizadas em um baldo de vidro de trés vias de 25 mL
equipado com condensador de refluxo e sistema de amostragem. Esse sistema foi aquecido em
banho-maria em chapa de aquecimento com agitagdo magnética constante. A temperatura foi
monitorada com auxilio de um termdmetro digital.

Para realizar as reagdes de oxidacdo, uma quantidade 181 pL de geraniol e 309 pL
peroxido de hidrogénio (razdo molar geraniol:peréxido de 1:3) foi adicionada ao baldo, e em
segui foi adicionado 10 mL de acetonitrila. A solu¢cdo foi mantida sob agitacio magnética e

aquecida até 60 °C. Posteriormente, 1,0 mol % do catalisador acido (AIPW 12040, FePW 12040,
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CrPW 12040, InPW 12040 e GaPW12040) foi adicionado e a reagdo foi conduzida por 8 h. Também
foi preparado uma reacdo nas mesmas condi¢des contendo o acido fosfotiingstico para modo
de comparagao com os heteropolissais sintetizados.

O progresso das reagdes foi monitorado retirando-se aliquotas de 1,0 mL, durante o
tempo de reagdo (60, 120, 240, 360 e 480 min), e analisando em cromatdgrafo a gas (Shimadzu
2010) acoplado a um detector de ionizacdo de chamas (FID) sem a necessidade de diluicao,
como descrito na sec¢ao 3.2. As reagdes na auséncia de catalisador (branco) foram conduzidas

nas mesmas condi¢des descritas para as reagdes cataliticas.

3.3 Recuperacio e reuso

O estudo de recuperagdo e reutilizagdo do catalisador foi realizado conforme descrito

no item 3.3 (pag. 57) do capitulo II, utilizando o Figura 21.

3.4 Calculos de conversao e seletividade

Os célculos de conversao e seletividade foram realizados conforme descrito no item 3.4
(pag. 58) do capitulo II, utilizando as equagdes 7 ¢ 8.

A quantificacdo dos analitos por cromatografia gasosa (CG-FID) levou em conta o fator
de resposta (FR) de cada composto. O FR foi determinado a partir da razdo entre a area do pico
cromatografico e a massa (ou concentracdo conhecida) do analito, conforme a equagao 14.

FR = Equagéo 14

A4
M
em que 4 representa a area do pico cromatografico e m a massa (ou concentracao) do composto
injetado. Dessa forma, foi possivel corrigir diferengas de sensibilidade do detector frente aos
diversos analitos, garantindo maior confiabilidade nos resultados quantitativos (Snyder,
Kirkland e Dolan, 2012; Poole, 2012).

O fator de corregdo foi determinado anteriormente por outros membros do grupo, onde

encontraram FR=1,10 para o epoxido geraniol e FR=1,30 para o diepdxido geraniol.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Efeitos da natureza do catalisador

Inicialmente, as reagdes foram conduzidas em condi¢des ja descritas na literatura
(Vilanculo et al., 2021). Visando determinar qual seria o catalisador mais adequado para
realizar a conversao do geraniol, foram conduzidas as reacdes nas mesmas condic¢des para todos
os catalisadores estudados neste trabalho e as curvas cinéticas estdo mostradas na Figura 35.

Pode-se observar que as reacdes atingiram uma conversao do geraniol acima de 90 %
para todos os catalisadores apds 6h de reacdo. Particularmente, apds 8h de reacdo, todas as
reacdes atingiram uma conversao praticamente completa, tendendo a 100 %, com exceg¢do para

a reagdo sem catalisador (branco).

Figura 35 - Reacdo de oxidagdo do geraniol com perdxido de hidrogénio em acetonitrila

realizada com diferentes sais metalicos como catalisadores®.
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?Condig¢des de reacdo: geraniol (3,0 mmol), H2O> (9,0 mmol), acetonitrila (até completar 10

mL; 8,53 mL), temperatura (60 °C).

A conversao do geraniol ndo implica necessariamente no surgimento de produtos de
interesse, isso porque ¢ comum a formagdo de alquilperéxidos em reagdes de oxidagdo que
utilizam peroxido de hidrogénio como oxidante. Um cromatograma tipico de uma aliquota
coletada ao inicio da reacdo e ao final da reagdo catalisada pelo FePW 204 estd mostrado nas
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Figuras 36a e 36b, respectivamente. A formacao de produtos variados, mas sem seletividade

significativa para algum deles, também torna o processo de menor interesse industrial, por isso,

¢ importante avaliar a conversao juntamente com a seletividade da reagao.

Figura 36 - Cromatograma de aliquota coletada da reacdo de oxidag@o do geraniol catalisada

por FePW12,040"
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Ap6s a realizagdo dos primeiros testes, percebeu-se, com auxilio do CG-EM a presenga

de trés produtos de reacdo, de acordo com a ordem crescente de tempo de retencdo: o geranial

(citral), epoxigeraniol e o diepoxigeraniol, e dois picos atribuidos a isomeros do nerol, além do

geraniol ndo convertido (Figura 36b). Os produtos foram identificados por comparacdes dos

espectros de massas com amostras auténticas, previamente isoladas, os espectros referentes aos

produtos da reagdao podem ser observados na Figura 36 a seguir.
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Figura 37 — Espectros de massas dos produtos da oxidacdo do geraniol com perdxido de

hidrogénio.

Produto da reagiio de oxidagido do geraniol
97% de similaridade para o geranial

10510000)
(Y7 | P LU (N0 VRN, ENNRURE . SOCIRUNL | SVPR SONRPRP, B
] ! P ! ] ! ! !
po-Lle !'." L . | : i AL . :“".‘ — : 188131 .’ -
50 750 1who 1250 15bo 1750 2000
Produto da reagio de oxidagio do geramol
059, de cimilaridade o e S PITERE
| 510000 95% de similaridade para o 2,3 epoxigeraniol
g | 1]
0s . l - EL. ;
g debidy I|...|' Ll :I. .|. 121 137 188 173 19
20.0 40 100 0 1250 1500 1750 200.0

Nas reacdes de oxidagdo com perdxido de hidrogénio, normalmente espécies
intermediarias como alquil peroxidos sao formadas, cabe ao catalisador metalico decompor
estas espécies em produtos de oxidacdo e agua (Vilanculo et al., 2020). Por este motivo, a
seletividade da reacdo ¢ um aspecto crucial para a selecao do catalisador mais eficiente

Observou-se que a reagdo catalisada por FePW 2049 obteve maiores conversdes do
geraniol, chegando ao final de uma hora de reacdo com 84 % conversao. Além disso, essa reacao
também obteve maior seletividade para a producdo do epoxigeraniol, com 57 %, como se
observa na Figura 38.

E importante destacar que os catalisadores sais do 4cido fosfotiingstico apresentam dois
sitios ativos em reagdes de oxidagdo: o anion fosfotungstico e os metais presentes no catalisador
(Da Silva et al., 2018; Coronel ef al., 2019).

Uma vez que o FePW204 foi um dos catalisadores mais ativo e obteve maior
seletividade ao nosso produto de interesse, o epdxigeraniol, ele foi selecionado para avaliar os

efeitos dos principais parametros de reacao.
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Figura 38 - Conversdo final e seletividade das reagdes de oxidagdo do geraniol com H>O»

catalisada por sais do acido fosfotungstico substituido com metais em acetonitrila®.
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? Condigdes de reagdo: catalisador (1,0 mol%), geraniol (3,0 mmol), H,O> (9,0 mmol),

acetonitrila (8,53 mL), temperatura (60 °C), volume total (10,0 mL).

A incorporagdo do ferro como cation pode introduzir sitios de acidez de Lewis, o que
contribui para uma catdlise bifuncional (oxidacdo + protonagcdo) mais eficiente em
determinadas reagdes, como por exemplo, nas duas reagdes aqui estudadas, acetalizacdo e
oxidacdo. Em sintese, 0 FePW 12040 ¢ um catalisador atrativo para uso industrial em virtude de
suas propriedades combinadas de acidez forte, redox eficaz, seletividade elevada, e capacidade
de ser facilmente reutilizado.

Assim, com base na literatura e nos resultados experimentais, uma provavel via de

reagdo foi descrita na Esquema 7.
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Esquema 7 — Reagdo de epoxidagdo de geraniol catalisada por fosfotungsténio com perdxido
de hidrogénio.
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A provavel via de reagdo da epoxidagdo da ligagao dupla catalisada por fosfotungsténio
em alcoois terpénicos ¢ ilustrada no Esquema 7. A peroxidacdo do catalisador de tungsténio
(etapa I) libera agua, favorecendo a transferéncia do atomo de oxigénio da ligacdo dupla
peroxido para a olefina através do intermediario I (etapa II). Este se decompde em dlcool epoxi-
terpénico e regenera o catalisador (etapa III).

Embora esta proposta esteja de acordo com os mecanismos de reagdo de epoxidacao
catalisada por tungsténio, ela evidenciou como o cation metalico pode participar da forma a
acelerar esse processo. De fato, na auséncia de um sal metélico, a reacdo ocorre na presenca de
acido fosfotingstico como catalisador (Figura 39).

A presenca de heteropolidnion melhora o rendimento do epoéxido. Ambos os
componentes desempenham um papel essencial no ciclo catalitico. Inicialmente, cétions
metélicos (Fe**) ativam o peréxido de hidrogénio, favorecendo sua coordenagio com o 4tomo
de tungsténio do heteropolianion. Posteriormente, esse intermediario peroxidado em tungsténio
transfere o atomo de oxigénio para a ligagdo dupla de olefina, resultando na formacgdo de

epoxido.
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O comportamento da reacdo contendo fosfotungstato de Fe** pode ser atribuido a alta
acidez de Lewis, que favorece a ativa¢ao do peroxido de hidrogénio, tornando sua coordenagao

com o atomo de tungsténio e a ligagcdo dupla da olefina mais favoravel .

4.2 Efeito da variacdo da quantidade de catalisador

Para avaliar o efeito da quantidade de catalisador na reagao realizou-se a reacdo com o
catalisador selecionado, FePW 1204, variando a quantidade de 0,1 a 1,00 mol% em relagdo ao
substrato. As demais condi¢des de reacao foram semelhantes aquelas usadas anteriormente.

Observa-se (Figura 40) que em geral um aumento na concentragdo do catalisador
resultou em um aumento na velocidade inicial das reacdes. Para as cargas de catalisador de 0,1,
0,5 e 1,0 mol% a conversao final foi praticamente a mesma. Notavelmente, com excec¢do da
reacdo quando catalisada por 0,01 mol % de FePW 1,040, todas as demais reagdes atingiram

conversao proxima de 100% no final das 8h.

Figura 40 - Curvas de conversao e seletividades alcancadas nas rea¢des de oxidagdo do geraniol

com H>O» em acetonitrila realizada com diferentes concentragdes do catalisador FePW12040°.
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Condi¢des de reagdo: catalisador FePW 2040, geraniol (3,0 mmol), H2O2 (9,0 mmol),
acetonitrila (8,53 mL), temperatura (60 °C), volume total (10,0 mL).

O efeito da carga de catalisador na seletividade da reacdo foi monitorado durante a

reag¢do. No entanto, para simplificar, apenas a composi¢do final dos produtos ¢ mostrada na

87



Figura 40b. A seletividade também foi afetada pela variacdo da concentragdo de catalisador,
sendo que para a quantidade de 0,1 mol% de catalisador houve menor porcentagem de alquil
peréxidos (produtos ndo identificados) e maior seletividade para o produto de interesse,

epoxigeraniol.

4.3 Efeito da variacio da proporcao substrato:oxidante

Em reagdes de oxidacdo, a propor¢ao molar entre substrato e oxidante é sempre um fator
essencial, uma vez que a quantidade de peroxido de hidrogénio afeta a quantidade de choques
efetivos e o aumento da quantidade desse reagente leva a um aumento da quantidade de adgua
no meio reacional. Para avaliar este efeito foram feitas reacdes com proporg¢des
geraniol:peroxido de hidrogénio que variaram de 1:1 até 1:3. As curvas de conversdo e

seletividades alcangadas nas reagdes estdo mostradas na Figura 41.

Figura 41 - Curvas de conversao e seletividades alcancadas nas rea¢des de oxidagdo do geraniol

com diferentes proporgdes geraniol:H2O2 em acetonitrila catalisada por FePW1204¢%.
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? Condigdes de reacdo: catalisador FePW12040 (0,1 mol%), geraniol (3,0 mmol), H>O»,
acetonitrila (=9,00 mL), temperatura (60 °C), volume total (10,0 mL).

A curvas de conversao das reagdes com 1:2 e 1:3 sdo bastante similares e se tornam

indiscerniveis apds 4 h de reacdo, no entanto, a seletividade dessas reacdes se diferem pelo fato
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da razdo molar 1:2 produzir mais do produto de interesse, como se pode observar na Figura
42b. Isso sugere que um grande excesso de peroxido compromete a formagao de espécies ativas
a partir do catalisador peroxidado e do substrato. A proporc¢ao ideal entre geraniol:peréxido de
hidrogénio seria 1:2, pois a quantidade maxima de epoxinerol foi atingida com essa quantidade

de peroxido.

4.4 Efeito da variacao da temperatura

Para avaliar o desempenho catalitico do FePW204 nessa reagdo variamos a
temperatura do meio reacional de 30 a 60 °C com intervalos de 10 °C e os resultados obtidos

sdo mostrados na Figura 42.

Figura 42 - Curvas de conversdo ¢ seletividades alcangadas nas reacdes de oxidagao do geraniol
com H>O» em acetonitrila catalisada por FePW 1,040 variando a temperatura .

[_]1PND [[] Diepéxidos [__] Epoxidos [_]Citral @ Conv

100 - 100
100 4 R - = °
90 - - | 90 90
80 e 80 ° L 80
T A N O
i ; (o o= 2 . v . 70+ L L 70
—~ 70 i e A v v o =
X A VoV R 3
= < L] <
o 604 ®v o 60 Leo =
2.1 3 3
2 50 ¢ © 50 50 o
2 ; z o
S 40d D 404 r40 £
o iy 3 3
304 ¢ I o A o _ o o __m..- o 301 30
i v 30°--4--40° e 50° =60
20} 20 L 20
10_;3 10 10
0 T T T T T T T T 0 0
0 60 120 180 240 300 360 420 480 30 40 50 60
Tempo (min) Temperatura (°C)
(a) (b)

*Condig¢des de reacdo: catalisador FePW12040 (0,1 mol%), geraniol (1,0 mmol), H.O2 (2,0
mmol), acetonitrila (8,839 mL), volume total (10,0 mL).

Como pode-se observar na Figura 42b, o aumento da temperatura melhora a conversao
e a seletividade para o epoxigeraniol. As velocidades das reagdes assim como suas conversoes
e seletividade foram favorecidas quando aumentou a temperatura. Temperaturas maiores
promovem o aumento do niimero de colisdes efetivas, bem como da energia cinética das

moléculas, resultando em uma taxa de conversdo mais rapida.
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4.5 Efeito da variacao do substrato

Para verificar os possiveis efeitos eletronicos e estéricos na seletividade da reagao,
selecionamos alguns dalcoois terpénicos com diferentes estruturas: nerol, um isémero
geométrico do geraniol, linalol, um élcool alilico terciario, f-citronelol e um alcool ciclico, o
borneol. As conversdes de cada dlcool terpénico (Figura 43), tais como suas seletividades finais
(Figura 4) foram testados nas condi¢des anteriormente estabelecidas.

O escopo da reagao foi estendido aos outros alcoois terpénicos. Para isso, foram
selecionados alcoois alilico, nerol, um isomero geométrico do geraniol, linalol, um alcool alilico
terciario, S-citronelol e um alcool ciclico, o borneol. Todos esses alcoois possuem ligagdes
duplas, que podem ser funcionalizadas (por exemplo, por meio de reacdes de epoxidagdao ou
adicao nucleofilica).

A estrutura do substrato terpeno ¢ crucial para o sucesso do catalisador. Ela afeta a
reatividade das ligagdes duplas em reagdes de oxidagdo ou epoxidacdo. Pode comprometer

tanto as taxas de reacdo quanto as conversoes.

Figura 43 - Cinética das rea¢des de oxidagdo com H»O: na presenca de diferentes alcoois

catalisadas por FePW12040°.
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?Condicdes de reacdo: catalisador FePW 12040 (0,25 mol%), substrato (1,0 mmol), H>O> (2,0

mmol), acetonitrila (=8,90 mL), volume total (10,0 mL).

O geraniol e nerol sdao isdOmeros geométricos (isto ¢, isdmeros trans e cis,

respectivamente), € mostraram comportamento cinético semelhante, tanto em termos de
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conversdao, quanto em termos de seletividade. Ambos produzem maior propor¢ao do seu
epoxido e diepoxido correspondente.

Esses resultados concordam com a literatura (Cubillos et al., 2012). Portanto, o papel
ativador do grupo hidroxila colocado na posi¢ao alilica da ligagao dupla melhora claramente a
epoxidacdo (Silva et al., 2006). Esse efeito ativador pode ser atribuido ao alto carater retirador
de elétrons do grupo hidroxila, o que torna a ligagdo dupla mais oxifilica e, portanto, mais
suscetivel a epoxidacao. Esse efeito foi perceptivel ao comparar a seletividade das reagdes de
nerol, geraniol e f-citronelol. A auséncia de um grupo hidroxila na posi¢ao alilica da ligagao
dupla f-citronelol levou a uma redug¢do em sua tendéncia a ser epoxidado. Consequentemente,
resultou em maior formacao de aldeidos por meio da oxidagdo do grupo hidroxila terminal, em

comparag¢do aos alcoois de nerol ou geraniol.

Figura 44 - Conversao final e seletividade das reagdes de oxidacdo com H»O> na presencga de

diferentes alcoois catalisadas por FePW1204¢°.
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?Condicdes de reacdo: catalisador FePW 12040 (0,1 mol%), substrato (1,0 mmol), H>O2 (2,0

mmol), acetonitrila (=8,90 mL), volume total (10,0 mL).

A reagdo usando os demais alcoois terpé€nicos como substrato foram pouco reativas
(Figura 46), resultando em conversdes praticamente similares, em torno de 20%. O borneol
obteve baixa conversao, porém quase 100% de seletividade para o produto canfora. E por Gltimo
o linalol, também com baixa conversdo, e apenas um produto de ciclizagdo (piranol) foi

detectado na sua oxidacao.
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4.6 Recuperacio e reuso

Assim como no item 3.3.6, a massa de catalisador usada nesse teste é consideravelmente
maior do que o necessario, pois a massa utilizada nos testes cataliticos tornaria o processo de

recuperagao muito dificultoso. Os percentuais de recuperagdo em cada reagdo se encontram na

tabela 14.

Tabela 14 - Percentuais de recuperagao do catalisador FePW 12040 ap6s cada reagao de oxidagdo

do geraniol.

Massa de Percentual de catalisador
catalisador (g) recuperado (%)
0,500 91
0,455 84
0,382 85

O sal fosfotungstico de ferro ¢ um material particulado muito fino e de facil dispersdao
no meio reacional, portanto por mais que as etapas de lavagem do catalisador foram feitas com
extremo cuidado, ndo foi possivel evitar essas perdas. Os testes de reuso do catalisador para a
reacdo de oxidacdo do geraniol mostraram que mesmo apoés trés ciclos o catalisador continua
ativo e apresentou ligeira diferenga em sua capacidade de converter o geraniol, adicionalmente,
observa-se que 0 mesmo ndo conseguiu manter a seletividade da reacdo, produzindo mais alquil

perdxido comparado ao primeiro ciclo, como visto na Figura 45.
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Figura 45 — Conversao e seletividade dos 3 ciclos de reutilizagao do catalisador FePW 12040 na

reacdo de oxidacdo do geraniol com H>O».
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5 CONCLUSAO

Dentre os fosfotungstatos metalicos estudados, o sal FePW 12040 foi o catalisador mais
ativo e seletivo para a reacao de epoxidagdo, alcancando 95% de conversao de geraniol e 80%
de seletividade para o seu epoxido.

Neste capitulo foi avaliada a atividade catalitica dos sais polioxometalatos FePW 12040,
AIPW 12040, INnPW 12040, CrPW 12040, GaPW 12040 € do heteropolidcido H;PW12040. Apesar de
todos os materiais contribuirem para a conversao elevada (>95%) de geraniol, o catalisador
contendo Fe** foi 0 mais seletivo para o epoxigeraniol (>50%), produto de interesse, com isso,
foi o catalisador selecionado para estudar a otimizacao dos parametros reacionais.

A concentragdo do catalisador e a temperatura tiveram um forte impacto na conversao
e seletividade das reagdes, sendo fatores importantes para se obter maximo consumo do
substrato e maiores seletividades.

Dentre outros substratos terpendides avaliados, o nerol obteve reatividade semelhante
ao geraniol, seu isomero geométrico, enquanto os demais alcoois alcancaram conversdo
maxima de 20% e ndo formaram epoxido como produtos principais. A epoxidacao da ligacao
dupla do f-citronelol e do linalol foi menos favoravel, assegurando o efeito ativador do grupo

hidroxila alilico.
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6 CONCLUSOES GERAIS

Neste trabalho foram apresentadas a sintese, caracterizagdo e avaliagdo da atividade
catalitica de sais polioxometalatos de Keggin em reagdes de acetalizagao do furfural e oxidagao
de alcoois terpénicos utilizando peroxido de hidrogénio como agente oxidante. Para estas duas
reacdes o catalisador que obteve melhor desempenho foi o FePW 12040, por este motivo foi
selecionado para o estudo de otimizagao das condigdes reacionais.

Sobre o processo de sintese, os heteropolissais de Keggin se mostraram uma classe
versatil de compostos, sendo possivel realizar a troca dos cations de compensagao e ainda sim,
manter a estrutura do heteropoliacido precursor, garantindo bom desempenho em sistemas
cataliticos distintos. Essas modifica¢des foram comprovadas através de diversas técnicas de
caracterizagdo, que permitiram obter informagdes a respeito de cada nivel estrutural dos sais.

As caracterizagOes das estruturas primarias foram realizadas a partir das analises de
espectroscopia no infravermelho e UV-vis. A partir dos espectros no infravermelho, foram
identificadas as principais bandas do anion de Keggin para todos os sais polioxometalatos
sintetizados, indicando que sua estrutura primaria foi mantida intacta. Os espectros UV-Vis
apresentaram as bandas referente as transferéncias de carga entre tungsténio e oxigénio, além
das bandas referentes as transigdes d-d dos metais.

As estruturas secundarias dos catalisadores foram determinadas a partir das técnicas
termogravimétricas e difracao de raios-X. A termogravimetria permitiu determinar o nimero
de dguas de hidratacdo presente por mol de catalisador além de comprovar sobre a estabilidade
térmica dos heteropolissais sintetizados. Os difratogramas de raios-X apresentaram os
principais picos de difrag¢do para o anion de Keggin.

A partir da técnica de EDS-MEV foi1 possivel realizar as caracterizagdes das estruturas
terciarias de todos os catalisadores sintetizados. As imagens obtidas pelo MEV foram
compativeis com os resultados encontrados pelo DRX, onde encontrou-se difratogramas
referentes a materiais com baixa cristalinidade e que apresentaram alta compactagdo do
material. Os espectros EDS apresentaram valores experimentais muito proéximos dos valores
tedricos para a composi¢ao dos heteropolissais.

O heteropolissal contendo Fe** como cition de compensagio apresentou elevada
atividade frente as reagdes preliminares de acetalizacdo do furfural e também de oxidagdo de
alcoois terpé€nicos. A partir dai, foi possivel otimizar as condi¢des reacionais para obter maiores

conversdes dos substratos. Para ambos processos reacionais, avaliou-se a recuperagdo e reuso
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do catalisador. A partir dos dados obtidos para esse estudo ficou constatado que a performance
do heteropolissal FePW 12040 ndo foi afetada apos ser reutilizado por trés vezes em nenhuma
das duas reagdes, obtendo assim, conversao e seletividade proxima do primeiro ciclo no caso
da acetalizacao do furfural, mas a seletividade foi ligeiramente afetada nas reacdes de oxidacao

do geraniol.
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