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RESUMO

Neste trabalho, foram desenvolvidos processos para a sintese de produtos de quimica
fina de alto valor agregado e de interesse comercial, a partir de compostos terpénicos e seus
derivados de baixo custo e disponiveis no Brasil. A abordagem constitui na aplicacdo de
métodos da Catalise por Solidos Acidos e da Catalise por Metais Nanoestruturados para
transformagdes desses substratos em produtos com propriedades fragrantes que podem ser

utilizados como insumos nas industrias cosmética e farmacéutica.

Inicialmente foram desenvolvidos os oxidos metalicos Nb,Os, Cr,O3 e 0 6xido misto
Zn(11)-Cr(I11) na proporgdo 1:6, além do heteropoliacido suportado em SiO, e do seu
respectivo sal de césio. As propriedades morfoldgicas, tais como area superficial, didmetro e
volume do poro e as propriedades acidas dos materiais como natureza e forca foram avaliadas,

buscando-se correlacdo entre as estruturas dos solidos e propriedades cataliticas dos mesmaos.

O oOxido misto e 0s 6xidos metalicos produzidos foram utilizados na sintese do Nopol
pela condensacéo de Prins do B-pineno com paraformaldeido. As propriedades acido-base do
oxido de Zn-Cr foram responsaveis pela sua eficiéncia catalitica. Os resultados obtidos
mostram que os 6xidos metalicos sdo catalisadores promissores para a condensacao Prins de

matéria-prima bio-renovavel.

O heteropoliacido (H3PW12040) suportado em silica e o correspondente sal acido de
cesio (CszsHosPW12040) sdo materiais eficientes, ambientalmente benéficos e versateis
quando utilizados como catalisadores na isomerizacdo em fase liquida do éxido de limoneno,
formando diidrocarvona como produto principal. Na cicloadicdo de crotonaldeido e

monoterpenos (limoneno, a-pineno e PB-pineno) em fase liquida, obteve-se o mesmo
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oxabiciclo[3,3,1]Jnoneno como Unico produto. Essas reacGes acontecem sem lixiviagdo do

catalisador para a fase liquida.

Finalmente, foi observado que as nanoparticulas de ouro suportadas em éxido de
magnésio (Au/MgO) possuem caracteristicas cataliticas interessantes na oxidacdo em fase
liquida de uma grande variedade de alcoois utilizando oxigénio molecular como oxidante
final, além da auséncia de qualquer co-catalisador ou aditivo. Esse catalisador sdlido também
se mostrou bastante eficiente, seletivo e estavel na esterificacdo oxidativa one-pot do alcool
benzilico a benzoato de metila sem base. A oxidacdo de varios alcoois monoterpénicos de
origem natural na presenca de Au/MgO resultou em terpendides carbonilicos, muito Uteis nas
industrias de fragrancia e farmacéutica, em bons a excelentes rendimentos, chegando a

valores maiores que 80%, em alguns casos.



ABSTRACT

In this work, new processes for the synthesis of fine chemicals products with high
added value and commercial interest were developed using terpenes and their derivatives as
substrates. The approach is the application of methods of catalysis by Solid-Acids and
Catalysis by Nanostructured Metal to transform these substrates into fragrance products with

properties that can be used as raw materials in cosmetic and pharmaceutical industry.

Initially, Nb,Os, Cr,O3 and Zn(I1)-Cr(111) mixed oxide have been developed, besides
the heteropoli acid supported on SiO, and their respective cesium salt. The morphological
properties such as surface area, diameter and pore volume, and the acidic properties of
materials, such as nature and strength, were evaluated looking for a correlation between the

solid structure and catalytic properties thereof.

The mixed oxide and the metal oxides produced were used in the Nopol synthesis by
Prins condensations of B-pinene with paraformaldehyde. The acid-base properties of Zn-Cr
oxide is believed to be responsible for its catalytic efficiency. The results obtained indicate
that metal oxides are promising environmentally benign catalysts for the Prins condensation

of biorenewable feedstocks

Silica-supported H3PW1,040 and its acidic Cs salt (CsysHosPW12040) are efficient,
environmentally benign and versatile heterogeneous catalysts for the liquid-phase
isomerization of limonene oxide, and gives dihydrocarvone as the main product. Furthermore,
these materials can be used also for the cycloaddition of crotonaldehyde to monoterpenic
alkenes (as limonene, o-pinene and B-pinene) giving the same oxabicyclo[3.3.1]nonene
cycloaddition product. These reactions occurs under mild conditions at low catalyst loadings

without heteropoly acid leaching into the liquid phase.



Finally, gold nanoparticles supported in MgO were found to be an effective
heterogeneous catalyst for the liquid-phase oxidation of a wide range of alcohols with
molecular oxygen in the absence of any co-catalyst or additive. In addition, the Au/MgO
catalyst performs the one-pot base-free aerobic oxidative esterification of benzyl alcohol
exhibiting high activity, selectivity to methyl benzoate and stability. The oxidation of various
biomass-based monoterpenic alcohols over the Au/MgO catalyst resulted in carbonylic
terpenoids, useful for fragrance and pharmaceutical industries, in good to excellent yields,

more than 80% in some cases.
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1. CATALISE NA VALORIZACAO DA MATERIA-PRIMA DE
ORIGEM VEGETAL

1.1. Catalise

O setor quimico industrial tem sido responsabilizado pelo impacto ambiental
ocasionado por muitos rejeitos toxicos liberados para 0 meio ambiente. E melhor prevenir a
geracdo de efluentes industriais do que trata-los, quando esses sdo gerados. Nos Ultimos anos,
a pressdo sobre as industrias quimicas tem aumentado significativamente, no sentido de
desenvolver processos ambientalmente sustentaveis. Para minimizar o grande volume de
efluentes toxicos produzidos nesse setor, algumas iniciativas tem sido tomadas, podendo-se

destacar a implementacéo da catalise em processos quimicos industriais.

Entende-se como catalisador a substancia que acelera uma reacdo quimica sem que
seja consumido ao final da reacdo. Ele interage com o sistema de modo a buscar uma rota
alternativa para a reacdo, com uma energia de ativacdo menor a rota sem catalisador, de modo

que a reacdo catalitica torna-se mais rapida que a nao catalisada [1].

Hoje, muitos produtos quimicos manufaturados sdo obtidos mediante processos que
requerem o uso de um catalisador em pelo menos uma das etapas de sua producdo. Desde 0s
combustiveis liquidos como a gasolina e produtos de comodites, como o acido sulfdrico, que
sdo substancias de estrutura simples e produzidas em grandes quantidades a um preco
relativamente baixo, até diferentes tipos de polimeros, agroquimicos, aditivos, fragrancias e
farmacos. Todos esses utilizam do processo catalitico em ao menos uma etapa durante o

processo de obtencdo desses produtos.
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As vantagens de se empregar um processo catalitico na industria sdo diversas, a
primeira razdo e, sendo a mais importante, € que, em muitas rea¢fes quimicas
termodinamicamente favoraveis, ndo se estabelece o equilibrio em tempo razoavel na
auséncia de catalisadores. A reacdo pode ocorrer em um tempo tdo longo que sua
implementacdo na industria torna-se inviavel. Uma segunda razdo é que, mediante o emprego
de catalisadores, as reacfes podem ocorrer em condi¢cfes menos drasticas (menor pressao e

temperatura) viabilizando o custo de construgdo e manutencao de plantas industriais [1,2].

Outra vantagem do emprego de catalisadores estd relacionada com a economia
atdbmica. Entende-se como economia atdmica de uma reacdo quimica a razao entre as massas
moleculares dos produtos de interesse e a soma total das massas moleculares de todos o0s
produtos formados nesta reacéo, e o resultado vezes 100 (Figura 1.1, pagina 4). Quando em
uma reacdo todos os atomos dos reagentes se transformam nos produtos de interesse, o valor
da economia atomica € de 100 %. O conceito de economia atdmica que caracteriza a
eficiéncia da utilizacdo dos atomos foi utilizado pela primeira vez por Trost [3]. O parametro
“economia atbmica” € muito Util para a avaliacdo rapida das quantidades de rejeitos gerados
em vias alternativas de sintese, uma vez que em um processo industrial a quantidade de
subprodutos gerados sobrecarrega os custos de producdo, além dos problemas ambientais
gerados. O emprego de um catalisador permite realizar na pratica as reacfes com alta
economia atbmica, assim diminuindo ou até mesmo eliminando a formacdo de produtos

indesejados.
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3 _ 2CrOyg) + 3H,SOueq = 3 o Cry(SO ) + 6H,0,,

Economia atdomica: 462/962 x 100 = 48%

+ 12 Oz(g) catalisador + HZO(I)
OH Au 0

Economia atdmica: 154/172 x 100 = 90%

Figura 1.1. Comparacéo entre a economia atdmica das reagdes da oxidagdo de um alcool
secundario a correspondente cetona pelo 6xido de cromo e pelo oxigénio molecular, sendo

que a segunda reacdo somente acontece na presenca de catalisador.

Dependendo do segmento industrial, os processos quimicos geram diferentes
quantidades de subprodutos. A Tabela 1.1 (pagina 5) mostra a relacdo entre as quantidades de
um produto de interesse obtido e os residuos gerados, de acordo com 0 segmento industrial no
qual se enquadra o produto [1]. Pode-se observar que os processos de quimica fina (industrias
de corantes, agroquimica, cosméticos, aromas, fragrancias e aditivos alimenticios) s&o
caracterizados por uma maior quantidade de residuos, porque apresentam um maior nUmero
de etapas sintéticas por causa da elevada complexidade estrutural dos produtos. Dessa forma,

pode-se observar a elevada razdo subprodutos/produtos (25-100/1).
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Tabela 1.1. Subprodutos gerados por produto (em massa) nos diferentes setores da inddstria

de quimica fina [1]

Razéo entre subprodutos

Toneladss obtidas de gerados e produtos obtidos

Segmento industrial cada produto

(ka/kg)
Produtos basicos’ de 10%*a 10° de<las
Quimica fina de 10%a 10* de5a<50
Produtos farmacéuticos de 10a 10° de 25a<100

T Como produto bésico pode-se considerar, como exemplo os comaddites quimicos.

A atividade ou rapidez (quantidade de produtos formados por unidade de tempo, em
funcdo da quantidade do catalisador), a seletividade (capacidade de formar produtos
especificos) e a estabilidade (a quantidade de produtos obtidos na presenca do catalisador até
a sua desativacdo) sdo propriedades importantes dos catalisadores. Uma das maneiras de
representar a estabilidade de um catalisador € por meio do nimero de rotacGes (turnover
number — TON) que é expressa como a razao entre o numero total da quantidade de matéria
de produtos obtidos durante o processo e a quantidade de matéria do componente ativo do
catalisador utilizado. Entretanto, ndo se pode avaliar a atividade do catalisador em uma reacéao
por meio do TON, porque esse nimero ndo inclui o tempo que esse material levou para
transformar os reagentes em produtos. Assim sendo, a atividade do catalisador deve ser
expressa por frequéncia de rotacdo (turnover frequency — TOF), que é definida como a
quantidade de matéria dos produtos formados (ou reagentes convertidos) por unidade de
tempo dividida pela quantidade de matéria do componente ativo do catalisador. Além de
acelerar uma reacdo quimica, a substancia deve promover mais do que uma (1) rotacdo (TON
maior do que um) para ser considerada catalisador. Entretanto, procura-se o aprimoramento
dos processos cataliticos visando tanto valores elevados de TON quanto de TOF para melhor

viabilidade econ6mica de uma reagéo [1].
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Deve-se mencionar, também, que as reacOes cataliticas podem ser classificadas quanto
a fase em que se encontram os reagentes e catalisadores. Nos processos cataliticos
homogéneos, os catalisadores encontram-se na mesma fase dos reagentes (por exemplo, como
solutos em uma mistura liquida). Nos processos heterogéneos o catalisador (geralmente, em
fase sélida) e os reagentes (geralmente, em fase liquida ou gasosa) encontram-se em fases
diferentes. No caso da catélise heterogénea, a reacdo catalitica ocorre na interface. Também se
deve entender que um catalisador esta presente no meio de reacdo em quantidade sub-

estequiométrica [1].

Ambos 0s tipos dos processos apresentam vantagens e desvantagens. Geralmente, 0s
processos homogéneos apresentam como vantagens a possibilidade de se trabalhar em
condices mais suaves, serem mais rapidos e seletivos. E possivel, também, haver uma
melhor compreensdo do mecanismo de reacdo e das varidveis que regem o sistema,
consequentemente, um melhor controle das variaveis de reacdo para a obtencdo do produto de
interesse com maior seletividade. Além disso, em meio homogéneo, todos os centros ativos
do catalisador estdo disponiveis para os substratos, ou seja, o catalisador € aproveitado de
maneira mais completa e a disperséo do calor, em reacGes altamente exotérmicas, ocorre mais
facilmente. Os problemas de difusdo também s@o mais faceis de se resolver em meio
homogéneo sendo possivel, assim, realizar o controle cinético sobre os processos. Por outro
lado, os processos cataliticos heterogéneos apresentam como principal vantagem a facil
separacdo e recuperacdo do catalisador a partir do meio de reagdo, sendo um fator muito

atrativo para os setores industriais.

Ultimamente o termo “Quimica Verde” estd na moda, levando varios pesquisadores a
valorizarem seus trabalhos enquadrando-os nessa nova vertente. Entretanto, deve-se tomar o
cuidado para que esse discurso ndo venha ficar no ambito da utopia, porque a palavra “verde”

possui duas conotagdes, aquela preocupada com o meio ambiente e a que faz referéncia a cor
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da nota de um (1) dolar americano. Ou seja, como dito anteriormente, além da preocupacéo
em se buscar um processo quimico industrial sustentavel, é importante também que esse seja
viavel economicamente. Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US
EPA — sigla em inglés) a Quimica Verde, também conhecida como Quimica Sustentavel, é o
desenvolvimento de produtos e/ou processos quimicos que reduzem ou eliminam o0 uso ou a
geracdo de substancias perigosas. A Quimica Verde aplica-se a todo o ciclo de vida de um
produto quimico, incluindo a sua concepcéo, fabricacdo e uso [4]. Anastas e Warner (1998)
definiram os doze pilares que sustentam a pratica da Quimica Verde em um processo

industrial, sendo eles [5]:

1) Economia atbmica;

2) Catalise;

3) Prevencdo da geracéo de residuos;

4) Diminuicdo de solventes e auxiliares;

5) Utilizacdo de matérias-primas renovaveis;

6) Produtos degradaveis no final de seu ciclo de vida;
7) Producdo de substancias seguras;

8) Sistemas de reacdo menos perigosos;

9) Analise em tempo real para a prevencdo da poluicéo;
10) Utilizacdo de substancias mais seguras;

11) Reducdo de derivados;

12) Eficiéncia Energética;

Para este século, um dos maiores desafios da industria quimica consiste na
consolidacdo da Quimica Verde e, nesse contexto, a catdlise com suas vantagens pode
oferecer para a industria processos ambientalmente corretos que ocorrem com excelente

economia atdbmica e com condigdes suaves de reacdo. Logo, a busca por catalisadores mais
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eficientes ganhou considerdvel importancia, porque o mesmo € o alicerce para a

implementacdo de uma tecnologia industrial sustentavel.

1.2. Valorizacdo da matéria-prima de origem natural

Os produtos quimicos sintetizados industrialmente sdo divididos em trés grupos, de
acordo com a complexidade das operacGes e o grau de sofisticacdo necessaria para sua
producdo [6]: comddites (substancias basicas para a industria, em geral produzidas em larga
escala e vendidas a precos baixos); especialidades quimicas (produtos produzidos em baixa
escala para uma aplicacdo muito especifica, comercializados a precos mais elevados); e
produtos de quimica fina (possuem um maior valor agregado, requerem Vvarias etapas para a

sua producdo, tendo elevado conteddo tecnologico incorporado) [7].

Como exemplos de produtos de quimica fina, tem-se os defensivos agricolas, 0s
defensivos animais, os farmacos, os catalisadores e aditivos, as fragrancias, os flavorizantes,

os intermediarios de sintese, 0s corantes, entre outros.

Pelo fato da producdo de produtos de quimica fina requerer grande nimero de etapas
durante sua sintese, torna-se necessaria a aplicacdo de catalisadores nessas industrias a fim de
diminuir, ou até mesmo eliminar, a formacdo de substdncias indesejadas, aumentando a

seletividade e diminuindo os custos do processo.

Até 2013, a industria quimica brasileira ocupava a sétima posicdo no ranking mundial
em termos de faturamento liquido (com US$ 162,3 bilhGes), atras apenas da China, Estados
Unidos, Japdo, Alemanha, Coréia do Sul e Franca, sendo que a quimica fina € o segundo

principal setor dessa industria e teve o faturamento de 27,5 bilhdes de dolares no ano de 2013.
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Dentro apenas do mercado brasileiro, as industrias de aromas e fragrancias representam 3%
da industria de quimica fina (Figura 1.2), ou seja, 0 sub-setor de aromas e fragrancias tem um

faturamento anual de aproximadamente 825 milhGes de ddlares [7,8].

1,0%3,0%

9
47,0% 27.0%

[ Catalisadores

B Aromas e Fragrancias
O Defensivos Agricolas
B Farmoquimico

O Defensivos Animais

B Corantes e pigmentos
O Farmacos

3,0% 6,0%

Figura 1.2. Distribuicdo do mercado de quimica fina no Brasil [7,9].

O Brasil ¢ um dos maiores exportadores de terpenos — principais componentes dos
Oleos essenciais — do mundo. Essas substancias constituem um dos mais importantes grupos
de matérias-primas para as industrias de perfumaria, alimentos e farmacéutica. A balanca
comercial brasileira, em termos de Oleos essenciais, esséncias e perfumes, possui um
superavit em relacdo a quantidade exportada. Entretanto, em termos de valores, ela apresenta
um déficit, como mostra a Figura 1.3 (pagina 10) [9]. Os dados dessa figura foram adquiridos
para 0s produtos relativos ao cddigo 33 da Nomenclatura Comum do MERCOSUL que
compreende: Oleos essenciais e resinoides; produtos de perfumaria ou de toucador

preparados e preparacdes cosméticas.
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250000 g3 Exportacio Quantidade comercializada r $12,00
= |mportacdo
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Ano base

Figura 1.3. Balanga comercial brasileira em termos de quantidade comercializada e valor por
quilograma para os 0leos essenciais e produtos para a industria de fragrancias e higiene

pessoal [9].

A situacdo tem se agravando por causa da desvalorizacéo do real e da intensificacdo da
concorréncia internacional, vindo principalmente da China e dos EUA. Como exemplo, em
2013 o Brasil exportou 178 toneladas de limoneno — um dos monoterpenos mais vendidos no
Brasil — a um preco meédio de US$ 2,00 por quilograma. Todavia, a carvona, produto da
oxidacao do limoneno, foi importada, também em 2013, a um preco médio de US$ 13,08 por
quilograma. Apenas em 2013, a comercializacdo dessas substancias gerou para o Brasil um
déficit em torno de meio milhdo de ddlares [9]. Ou seja, os paises desenvolvidos importam
estes 6leos como matérias-primas baratas e Ihes agregam valor por meio de processos fisicos
e quimicos, tais como purificacdo, destilacdo, preparacdo de derivados, isolamento de
constituintes e modificacdes quimicas. Apos o beneficiamento, esses paises utilizam os

produtos no mercado interno e/ou exporta-0s mais tarde a precos exorbitantes.
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A natureza quimica dos inumeros componentes de 0leos essenciais é relativamente
limitada, mas os arranjos que podem assumir o0s esqueletos carbdnicos e as posi¢des variaveis
de determinados grupamentos tornam incrivel o nimero de substancias odoriferas, cada uma
delas assumindo a sua individualidade. Ou seja, a minima mudanca na estrutura carbdnica de
um terpeno altera o perfil caracteristico da molécula, conferindo aroma e sabor diferentes

daqueles encontrados no terpeno de origem.

Nesse cenario, é facil notar a importancia para a economia brasileira em pesquisar
nesse campo. Viu-se que a funcionalizacdo de terpenos é uma area estratégica para a indistria
de quimica fina, porque esses compostos sdo usados como constituintes de flavorizantes e
fragrancias modernas. Além de que, essa pratica agrega valor ao produto natural nacional,
alguns deles abundantes e de baixo custo em regides tropicais, colocando o Brasil em uma

posicao vantajosa sobre outros mercados.

A estrutura quimica dos terpenos foi estabelecida por Wallach [10], em 1887, a partir
da proposi¢ao da chamada “regra do isopreno”. Por ela, os terpenos foram considerados como
constituidos de unidades basicas de isopreno (Figura 1.4), o que corresponde a uma formula
geral para os terpenos de (CsHg),. Essas substancias sdo classificadas de acordo com o

namero de unidades de isopreno em seu esqueleto carbonico (Tabela 1.2, pagina 12).

o~

Figura 1.4. Formula estrutural do isopreno.
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Tabela 1.2. Classificagdo dos terpenos

Unidades de isopreno Atomos de carbono  Classificacio

1 5 hemiterpeno
2 10 monoterpeno
3 15 sesquiterpeno
4 20 diterpeno

5 25 sesteterpeno
6 30 triterpeno

8 40 tetraterpeno
> 8 > 40 politerpeno

Nos monoterpenos, a combinacdo das moléculas de isopreno se da normalmente via
conexdo cabeca-cauda. Também podem ocorrer combinagdes, tais como cabeca-cabeca e
cauda-cauda. Um exemplo da unido de duas unidades de isopreno para a formacdo de um

monoterpeno é representado na Figura 1.5 [11].

cabeca

/

N

cauda —

AN P

\k Limoneno
=

Figura 1.5. Representacdo da formacdo do limoneno a partir de duas moléculas de isopreno.



Capitulo 1 13

Alguns exemplos de monoterpenos com sua origem, aplicacbes e estruturas estao

indicadas a seguir na Tabela 1.3 e Figura 1.6, respectivamente [12].

Tabela 1.3. Alguns monoterpenos, de onde sdo extraidos e aplicaces

MONOTERPENO ORIGEM APLICACAO
Citronelal Andropogon nardus Repelente de mosquitos
a-Pineno Terebintina Aroma de pinho
B-Pineno Terebintina Aroma de pinho

Citral Cymbopogus citratus Aroma artificial de liméo
Mentol Mentha arvensis Aromatizante refrescante
Carvona Umbeliferae Feromonio Cavariella aegopodil

i <
citronelal a—pineno B-pineno
HO
X
OH
=z
citral mentol carvona

Figura 1.6. Representacdo da estrutura de alguns monoterpenos.

Além das propriedades aromaticas dessa classe de substancias, algumas delas possuem
propriedades de repelir insetos, agir como bactericidas, auxiliar na polinizacdo devido a

possibilidade de agir como feromdnios, entre outras [12,13]. Ou seja, a ampla aplicacdo dos
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terpenos mostra a necessidade de se investir dentro do setor de quimica fina, para que o Brasil
possa deixar a posicdo de uma nagdo agroindustrial extrativa para se tornar produtor de
substancias quimicas de alto valor agregado, tornando-o autossuficiente em um campo

economicamente promissor.
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2. CATALISE POR SOLIDO ACIDO

2.1. Introducao

A utilizacdo de acidos minerais dissolvidos (sistema homogéneo) em processos
industriais, muitas vezes em quantidades quase estequiométricas, continua amplamente
difundida. Isso faz com que o setor de Quimica Fina em que se utilizam &cidos como
catalisadores seja 0 maior produtor de residuos na industria, pois apds o término da reagdo um
passo adicional se faz necessario para a destruicdo do par acido-base formado entre
catalisador e produto. Essa etapa normalmente conduz para a inativacdo completa do
catalisador, tornando impossivel sua reutilizacédo e, alem disso, leva a producgéo de residuos
indesejados, como sais inorganicos dissolvidos no meio [1-3]. Outro problema comum é que
quando se utilizam acidos minerais como catalisadores a corrosao dos reatores se torna um
problema adicional, além da formacdo de subprodutos clorados ou sulfonados indesejados,

por exemplo.

Um exemplo negativo da utilizacdo de acidos como catalisadores pode ser dado na
obtencdo de acetofenonas (Figura 2.1, pagina 16). Esses compostos sdo Uteis como
intermediarios sintéticos para a preparacdo de produtos agroquimicos e farmacéuticos. Eles
podem ser obtidos por acilacdo de Friedel Crafts de éteres de fenila com cloreto de acila na
presenca de cidos de Lewis, tais como ZnCl,, em CH,Cl, a temperatura ambiente. Essas
ceto-arilas podem ser convertidas em acidos carboxilicos aromaticos, por meio da oxidacdo da
cadeia lateral com NaClO em dioxano [4]. Todo o processo combinado, isto €, a acilacdo e a
oxidacao, para se obter acidos carboxilicos de arila, produz uma quantidade consideravel de
subprodutos inorganicos e requer o uso de solventes organicos halogenados e quantidades

estequiométricas de oxidantes. E evidente que este processo é muito insatisfatorio a partir do
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ponto de vista da quimica sustentdvel, e novos processos baseados na utilizacdo de
catalisadores &cidos heterogéneos e oxidacOes cataliticas sdo necessarios para substituir a

sequéncia de reagentes estequiométricos.

o)
COOH
1
Rlcocl R* NaclO
ZnCl,/CH,Cl, Dioxano
RO RO RO

Figura 2.1. Obtenc&o de acetofenonas por meio de éster fenilico catalisada por 4cido e sua

posterior conversdo em acido carboxilico aromatico.

Uma das alternativas para a catalise acida é a substituicdo dos catalisadores acidos
convencionais pelos solidos acidos, pois estes sdo faceis de separar e, consequentemente,
recuperar, 0 manuseio é simples e ha menor formacdo de subprodutos. Eles devem possuir
elevada estabilidade no meio reacional, numerosos sitios acidos e poros de grandes

dimensoes.

Os sitios cataliticos na superficie dos solidos acidos sdo grupos &cidos
predominantemente Brgnsted-Lowry ou Lewis ou uma combinagédo desses. A coexisténcia de
sitios acidos de natureza distinta, além da densidade de distribuicdo variada desses juntamente
com uma topologia complexa do material, faz com que a determinacdo da forca acida do
catalisador seja uma tarefa complexa, existindo entdo diferentes formas de quantificar essa
natureza (vide Secdo 5.5 na pagina 76) [5]. Mas é fundamental conhecer esse parametro, pois
a atividade catalitica desses catalisadores € frequentemente relacionada a forca acida desses
sitios: quanto mais forte, mais ativo é o material. Como exemplo de sélidos acidos, tem-se 0s

oxidos metalicos, 6xidos mistos, peneiras moleculares e heteropoliacidos.
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Oxido de niébio V hidratado (Nb,OsnH,0) exibe atividade catalitica em inGimeras
reacOes catalisadas por &cidos, tais como esterificacdo do alcool etilico com acido aceético,
hidratacdo do etileno e reacdo de Prins [6]. Em busca de propriedades sinérgicas, € comum a
combinacdo desse 6xido com outros materiais. O 6xido misto Nb,Os-SiO, utilizado como
catalisador na hidratagdo do cicloexeno a cicloexanol se mostrou mais ativo e seletivo se

comparado com os materiais na forma isolada [5].

Um exemplo de peneira molecular que pode ser utilizada em reagdes catalisadas por
acido € a silica mesoporosa MCM-41 [7]. Esse material é utilizado na sua forma pura como
catalisador ou combinado com um outro metal, por exemplo estanho [8]. Além de
propriedades &cidas, o MCM-41 apresenta varios outros atrativos que justificam sua
utilizagdo, como, por exemplo, elevada &rea superficial (700 a 1000 m?/g), tamanho de poros

grande (5 a 9 nm) e espessura fina de parede do poro (3,5 a 5,3 nm).

2.2.  Os Heteropoliacidos (HPAS)

Os HPAs sdo acidos que incorporam anions polioxometalatos (PAs — denominados
heteropolianions ou compostos heteropoli) que consistem em clusters de metal-oxigénio. Eles
possuem a férmula geral [XxMnOy]* (x <m), em que M é um fon metélico, x é o estado de
oxidacdo deste ion e X um heterodtomo (também chamado de atomo central quando
localizado no centro do polianion). Usualmente utiliza-se Mo(VI1) ou W(VI) como ion M, e
menos frequente V(V) ou Nb(V). Um grande numeros de ions pode ser usada como

heteroatomo, tais como P(V), As(V), Si(1V), Ge(1V), B(I1), etc. [9-10].

Os HPAs sdo 4cidos de Brgnsted mais fortes do que os &cidos minerais, por exemplo,

H,S04, HCI, HCIO4 (conforme os valores de pKa’s mostrados na Tabela 2.1), resinas de troca
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ibnica, 6xidos mistos, zeolitas, etc. [9-10]. A forca &cida dos HPAs é fortemente influenciada

pela composigdo dos mesmos obedecendo a seguinte ordem:

PW > SiW > PMo > SiMo

Tabela 2.1. Constantes de dissociacdo dos heteropoliacidos e de alguns acidos minerais a
25 °C em &cido acético e acetona [9-10].

Acido ~ CH;COOH CH3COCH;
pKa; pKay pKay pKas
H3PW1,040 4,70 1,60 3,00 4,00
H3SiW;,040 4,87 2,00 3,60 5,30
H3PMo01,040 4,97 2,00 3,62 5,30
H3SiM01,041 4,95 2,10 3,90 5,90
HCIO, 4,87 nd nd nd
HBr 5,60 nd nd nd
H,2SO4 7,00 6,60 nd nd
HCI 8,40 4,30 nd nd

nd: ndo determinado

Essa maior acidez, consequentemente maior atividade, possibilita a sua utilizacdo em
condicBes mais brandas de reacdo se comparados aos catalisadores convencionais. O que na
maior parte das vezes, resulta em processos com alto rendimento e, portanto, com menos
rejeitos. Além dessa vantagem, a utilizacdo dos HPAs ndo provoca a oxidacao de reatores e
minimiza reagdes paralelas, tais como a sulfonacdo e a clora¢do que sdo frequentemente
observadas com a utilizacdo de catalisadores acidos minerais. Essas propriedades sdo

justificadas devido as cargas ani6nicas nas unidades heteropoli estarem deslocalizadas sobre
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um grande nimero de atomos, justificando a estabilidade do heteropolidnion. A seguir seréo

apresentados os diferentes tipos de estruturas dos heteropoli&cidos.

2.2.1 Tipos de Estrutura dos HPAs

Para o entendimento da catalise heterogénea utilizando HPAs é importante conhecer a
estrutura hierarquica desse material que € composta das subestruturas tidas como primaria,
secundaria e terciaria [11-12]. Essa simples divisdo didatica ajudou no progresso das

pesquisas com catalisadores soélidos é&cidos a base de PAs. A Figura 2.2 mostra

resumidamente essas trés estruturas hierarquicas.

Estrutura Primaria

PWn0s*
anion Keggin ~1 nm

Estrutura Secundaria

célula unitaria do

XaH3xPWnOug0

Cation intersticial —
(X = cation substitucional)

Estrutura Terciaria
nanoporos
nanocristalitos

(~10 nm)

Figura 2.2. Estrutura primaria, secundaria e terciaria; estrutura hierarquica dos compostos
heteropoli (PAs) no estado solido [12].
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2.2.1.1 Estrutura primaria

A estrutura da prépria molécula do heteropolidnion é denominada de “‘estrutura
primaria”, ou seja, nessa subdivisdo é detalhada a natureza molecular desse catalisador sélido
evidenciando o conjunto dos clusters de metal-oxigénio [11,13]. Em solucdo, os PAs estéo

geralmente presentes como unidades solvatadas por moléculas de solvente.

Existem centenas dessas estruturas primarias com diferentes composicGes, entre elas
tem-se a de Anderson, Dawson, Lindqvist, Keggin, etc. [11]. Pelo fato da estrutura de Keggin
ser a mais estavel (essa caracteristica sera discutida no item 2.2.3) e disponivel, 0s
catalisadores HPAs dessa série sdo 0s mais utilizados. A estrutura de Keggin tem esse nome
por ter sido elucidada por J.F. Keggin em 1933. Ela consiste em doze octaedros do tipo MOg

ao redor de um tetraedro central do tipo XO, (Figura 2.3) [14].

Figura 2.3. Estrutura do anion Keggin [XM1,040]*®: representaco poliédrica (esquerda),

bola e vareta (meio) e preenchimento de espaco (direita) [14].

2.2.1.2 Estrutura secundaria

Os PAs no estado solido sdo cristais ibnicos, algumas vezes amorfos. Sua estrutura

secundaria é constituida pelo polianion (estrutura primaria), cations intersticiais (H*, Na*, Cs",
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etc.), agua de hidratacdo, e, em alguns casos, moléculas orgéanicas (Figura 2.4-b). Tanto a
agua quanto os cétions influenciam no polimorfismo dessa subunidade [10, 12-15]. Por
exemplo, a quantidade de agua presente (H3PWi,040-nH,0) traz alteracbes na estrutura
cristalina secundaria: n =29 (cubico), n = 21 (ortorrdmbico), n = 14 (triclinico), n = 6
(cubico). Essas moléculas de hidratagdo sdo facilmente removidas por um aquecimento
brando, e quanto menor o valor de n maior a acidez do material. Por este ser um processo

reversivel, essa é uma das possibilidades de modular a for¢a acida do material.

Particula primaria

Particula
secundaria

He05* PW12040_3‘

Figura 2.4. (a) Estrutura primaria (Estrutura de Keggin, XM1,040); (b) estrutura secundaria
(H3PW1,040.6H,0); (c) estrutura terciaria [11].

Devido a elevada mobilidade dos prétons na estrutura do HPA, nenhuma
representacdo é completamente adequada para ilustrar sua presenca na estrutura secundaria.
Entretanto, € aceito que existem dois tipos de prétons, os hidratados que possuem maior

mobilidade, justificada pelas bandas difusas em 2900-3600 e 1500-1800 cm™ referente ao
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v(H"(H20),) e 8(H'(H,0),), respectivamente; e os ndo hidratados que tem essa mobilidade

reduzida [16-17].

2.2.1.3 Estrutura terciaria

A estrutura terciaria desempenha um papel importante para o entendimento da catalise
heterogénea por HPAs. Os tamanhos das particulas, estrutura do poro, distribuicdo de prétons

na particula, etc., sdo os elementos dessa subunidade (Figura 2.4-c, pagina 21).

Os sais PAs (XPA, onde X é o cation) sdo originados quando os protons do
heteropoliacido sdo substituidos por ions, tais como Na®, Cs’, K'. Estes ions afetam
significativamente a estrutura secundaria e, consequentemente, a terciaria dos compostos
heteropoli [11, 18-20]. Os sais com cations pequenos (Tipo | — Tabela 2.2, pagina 23), por
exemplo Li* ou Na*, possuem um comportamento semelhante ao do &cido. Eles sdo altamente
soluveis em agua e outros solventes organicos polares e, geralmente, tém uma area de
superficie baixa. Em contraste, os sais com cations grandes K*, Cs*, NH4" (Tipo 1l — Tabela
2.2), sdo insoluveis em agua devido a baixa energia de solvatacdo dos céations grandes, s@o
estaveis termicamente e geralmente tém uma area superficial elevada por causa das distor¢des
que eles provocam na estrutura cristalina dos PAs [20-24]. A Figura 2.5 (pagina 23) mostra a
relagdo da area superficial como uma funcgdo do grau de substituicdo de Na™ (Tipo I) ou Cs”
(Tipo 1) em H3sPW1,040. Essa area diminui quando a quantidade de Na® aumenta. Por outro
lado, ela aumenta significativamente quando o teor de Cs*, x em CsyH3.xPW1,040, Varia de x
=2 (1 m’g™?) para x = 3 (156 m?g™), embora diminua ligeiramente de x = 0 (6 m’g™) para x =
2. A éarea superficial cresce mais de 130 m?g™, quando o teor de Cs* excede 2,5 [9,23]. Mais

detalhes sobre a morfologia dos PAs podem ser vistos ha se¢do 5.2 na pagina 67.
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Com proposito de sistematizacdo, quando o préton ou os cétions do Tipo | fizerem parte
da estrutura do PAs esse sera chamado de PA-T1. Porém, quando os ions forem do Tipo Il

serd atribuido o cddigo PA-T2 para os compostos heteropoli (Tabela 2.2).

200
Q:Cs
—E A :Na
&8
=
k=
2 100
-]
=
2
=]
[-¥]
1=
st
0
0 1 2 3
X em M:H3:PW12040

Figura 2.5. Area superficial do sélido em funcéo da quantidade de Na* (Tipo 1) ou Cs*

(Tipo 1) que substituiram o proton em H3PW;2040 [11].

Tabela 2.2. Propriedades fisico-quimicas dos sais dos HPAs

Cédigo  Céation  Raio ionico, A Solubilidade®  Area superficial, m’g *

Li* 0,68 S <10

Na"* 0,97 S <10

Ag’ 1,26 S <10

AL Mg** 0,66 S <10
Ca?" 0,99 S <10

cu* 0,72 S <10

zn** 0,74 S <10

Fed 0,64 S <10

K* 1,33 N > 100

oA To Rb* 1,47 N > 100
Cs' 1,67 N > 100

NH," 1,43 N > 100

@ solubilidade em solventes polares: S = solGvel; N = ndo solGvel.
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2.2.2 Heterogeneidade dos compostos heteropoli

Existem dois diferentes modos de catélise &cida por HPA so6lido: (i) pseudo-liquido

(Tipo 1) e (ii) de superficie (Tipo Il) (Figura 2.6) [11-13].

reagente roduto
reagente produto s .

da particula
terciaria

(a) Tipo pseudo-liquido (b) Tipo superficie

Figura 2.6. Os dois modos de catalise acida para compostos HPAs solidos [12].

Essa classificacdo reflete a importancia da flexibilidade presente na estrutura dos PAs
solidos. Ao contrario do esqueleto rigido presente nas zedlitas, o PA é bastante movel e
possui comportamento semelhante a solucées (pseudo-liquido) (Figura 2.6-a). Néo so a agua,
mas também uma variedade de substratos organicos polares (alcool, por exemplo), podem
entrar e sair do polianion (estrutura primaria). Tal flexibilidade estrutural € importante quando
se utiliza HPA como um catalisador heterogéneo, pois todos os sitios acidos estdo disponiveis
para reagirem [20]. O HPA so6lido e os sais soltveis do Tipo | possuem esse comportamento
pseudo-liquido (PA-T1 — ver Tabela 2.2 na pagina 23) e a atividade desses catalisadores esta
relacionada com a quantidade e forca dos sitios acidos presentes no material, como mostra a

Figura 2.7 (pagina 25).
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Quantidade de sitios acidos

0.2

x em NaxH3sPW12040

Figura 2.7. Efeito da neutralizacéo na atividade relativa do catalisador e no nimero de sitios

acido: (e) desidratacdo do 2-propanol, e (o) acidez medida por piridina adsorvida [12].

A catalise do tipo superficie (Figura 2.6-b, pagina 24) € o modo mais comum
encontrado em catalisadores sélidos acidos e acontece, como 0 nome sugere, na superficie do
catalisador. Diferentemente dos catalisadores do Tipo I, a atividade do material do Tipo Il €
proporcional a sua area superficial, ou seja, a reatividade do CsPW, por exemplo, é maxima
quando o teor de Cs esta em torno de 2,5 (Figura 2.8, Figura 2.5 da pagina 23 e PA-T2 na

Tabela 2.2 da pagina 23) [11,14,25].

0.8 -

0.6 -

04 r

Atividade relativa

0.2

0 1 2 3
x em Cs:H3xPW12040

Figura 2.8. Atividade relativa do sal &cido CsxH3PW1,040 em funcédo de x na alquilacdo do

1,3,5-trimetilbenzeno com cicloexeno [12].
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Os catalisadores PA-T1 sdo soluveis em agua e em solventes organicos polares, tais
como élcoois, éteres, cetonas e acidos carboxilicos de baixa massa molar. Nesse caso, a
estrutura secundaria dos HPAs é quebrada e ocorre a solvatacdo da subunidade primaria.
Todavia, eles sdo pouco soltveis em solventes organicos com polaridade menor e insolUveis
em hidrocarbonetos. 1sso oferece a oportunidade de realizar reacdes em fase liquida com féacil
recuperacdo do catalisador [10]. Entretanto, pelo fato da area superficial do PA-T1 ser
reduzida e o catalisador ndo ter permeabilidade a moléculas apolares, partes dos sitios acidos
no interior da estrutura cristalina estariam indisponiveis para os substratos interagirem,
fazendo com que o material fosse subutilizado. O ganho em é&rea superficial pode ser obtido
suportando esses materiais em matrizes que possuam elevada area superficial, por exemplo,

SiO; ou TiO; (ver segéo 5.2 na pagina 67).

O ganho tecnoldgico com a utilizagdo dos catalisadores PA-T2 esta na possibilidade
de utilizar solventes polares ou apolares e ainda assim trabalhar em sistema heterogéneo. 1sso,
pois, além desses materiais serem insollveis em agua, possuem elevada area superficial (ver

secdo 5.2, pagina 67).

2.2.3 Estabilidade dos compostos heteropoli

2.2.3.1 Estabilidade dos heteropoliacidos em solugéo

Quando os heteropoliacidos estdo em solucdo, varias espécies estdo em equilibrio
dependendo do pH do meio. A Figura 2.9 (pagina 27) mostra a faixa de pH obtida quando
heteropoliacidos estdo em meio aquoso. Esses sdo estaveis apenas nos valores de pH menores

do que a linha correspondente a cada composto [11,26].
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Figura 2.9. Estabilidade dos heteropoli4cidos [11]: (1) PM012040%, (2) PW1204°,
(3) GeM01,040", (4) GeW:12040", (5) PaWigOs™, (6) SiW12040", (7) PM01103¢",
(8) P.M05025°".

Por exemplo, a forma ativa PW;,04° é decomposta a PW;1035”” em solugdo aquosa
de pH 2:
PW 1,040 (ag— PW, 039 gy + WO¥,
Em pH 8 ocorre uma nova decomposicdo do fon PW:;03” formando PWeOs,” [27].
Quando comparada em solucdo aquosa, a estabilidade dos polioxometalatos € maior em meio

organico [28].

2.2.3.2 Estabilidade térmica

Alguns heteropolidcidos sdo bastante estaveis termicamente o que permite 0 emprego
de temperaturas moderadamente altas nas reagdes (350-450 °C). Entretanto, para a queima do
cogue normalmente formado na superficie do catalisador durante uma reacdo de
cragueamento, onde é necessaria uma temperatura entre 500-550 °C, o HPA ndo é estavel
[12]. A decomposicdo térmica dos compostos heteropoli em uma mistura de éxidos € um

processo complexo [29]. O catalisador perde sua atividade logo nos primeiros estagios da
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decomposicdo. Por exemplo, catalisadores heteropoliacidos solidos baseados em tungsténio
(H3PW12040, HPW) deixam de ser ativos possivelmente devido & perda de prétons no inicio

da decomposicédo térmica da estrutura de Keggin.

Geralmente, compostos heteropoli do tipo Keggin sdo 0s mais estaveis em comparacdo
com os demais tipos de polioxometalatos. A temperatura de decomposicdo para os PAs de

Keggin mais comuns decresce na seguinte ordem [14]:

HsPW12040 > HsSiW1204 > H3zPMo0120s9 > HaSiWi2049
465 °C 445 °C 375°C 350 °C

Sais heteropoli sd@o normalmente mais estaveis termicamente que seus correlatos
acidos. Por exemplo, o sal de césio Cs;5HosPW1,040 € mais estavel que H3sPW;32040; Ndo se

observa decomposicao desse sal até 500 °C [30].
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3. OXIDACAO SELETIVA DE ALCOOIS NATURAIS
UTILIZANDO NANOCATALISADORES DE OURO

3.1. Introducao

A oxidacdo seletiva de alcoois € uma das reacdes mais dificeis na quimica organica
sintética, especialmente em moléculas com mais de um grupo funcional. Os produtos
carbonilicos resultantes sdo amplamente utilizados no preparo de medicamentos, agrotdxicos,
fragrancias e muitos outros produtos quimicos [1]. Entretanto, 0S processos convencionais
ainda exigem quantidades estequiométricas de metais oxidantes caros e/ou toxicos, por
exemplo, reagentes de cromo(VI), permanganato, dioxido de manganés e periodato,

produzindo, consequentemente, grandes quantidades de rejeitos [2].

Por razdes ecologicas e econbmicas, atencdo especial ¢ dada aos processos que
utilizam catalisadores que promovam a oxidacéo de alcoois por meio de oxigénio molecular
como oxidante final. Diversos catalisadores homogéneos e heterogéneos, tais como ruténio,
paladio e cobalto, promovem a oxidacdo aerdbia de alcoois [3-5]. A tendéncia € o
desenvolvimento de nanocatalisadores, como por exemplo, contendo paladio e ouro [6-8].

Este ultimo sera discutido com mais detalhes na se¢édo 3.3 (pagina 32).

3.2. Mecanismo de Oxidacio Seletiva de Alcoois Catalisada
por Metais

Oxigénio no seu estado fundamental é tripleto (329') contendo dois elétrons

desemparelhados ocupando dois orbitais = de mesma energia. A reacdo direta entre 0, e
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moléculas organicas, as quais sdo singletes, formando produtos singletes é um processo lento,
pois desrespeita a regra de conservacdo do spin [9]. Felizmente, isso impede a combustéo
espontanea da matéria viva, um processo termodinamicamente muito favoravel. Dessa forma,
na oxidacdo seletiva de alcoois, uma etapa chave € a ativacdo do oxigénio molecular.
Portanto, a procura de catalisadores adequados para diminuir de forma eficaz a temperatura de
ativacdo do O, é crucial para se alcancar uma elevada seletividade para produtos parcialmente

oxidados.

Com relagdo a oxidacdo aerdbia de alcoois um mecanismo aceito envolve a -
eliminacdo de hidrogénio no alcoxido de metal, como etapa chave do processo, formacéo do
hidreto metalico e do produto (Figura 3.1). Nesse caso, uma molécula de O, oxida duas
moléculas de alcool. A reacdo muitas vezes necessita de uma base como co-catalisador.
Exemplos de metais que desencadeiam a reacdo por meio dessa via sdo Pd, Ru, Rh e Au [10-

11].

M"-OOH
12 0,
0,
M*—OH
\C/H
7 “oH
\C/H
7 o-mn

H,0

Figura 3.1. Mecanismo proposto para oxidacao aerdbia de alcoois catalisada por metais [11].
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3.3. Ouro como Catalisador

Por muito tempo acreditava-se que o ouro ndo poderia ser utilizado como catalisador,
pois a propriedade catalitica era associada diretamente com a capacidade de quimissorcao,
sendo um valor baixo para esse elemento, 0 que ndo acontece com 0s metais do grupo da
platina. A regra de Tanaka-Tamaru [12] mostra que entalpias iniciais de quimissor¢do do
oxigénio estdo linearmente relacionadas com as entalpias de formacdo dos 6xidos. Ou seja, a
quimissorcdo sera favorecida na superficie do metal M quanto mais negativa for a entalpia de
formacéo do 6xido MO. A estabilidade do ouro, relacionada nesse caso a instabilidade do seu
6xido Au,03; (AH; = +19,3 kJ mol™), mostra sua incapacidade de adsorver quimicamente o

oxigénio no estado agregado [12].

Na medida em que se diminui o tamanho de uma particula de ouro, uma série de
caracteristicas muda: (i) o nimero de particulas na superficie aumenta, acarretando em maior
superficie de contato; (ii) por estes vibrarem mais livremente, a temperatura de fusdo diminui
e a mobilidade dos atomos de superficie aumenta; (iii) com o fato de que a sobreposicdo de
orbitais atdbmicos diminui na medida em que o nUmero médio de ligacbes entre 0s a&tomos se
tornam menores, a estrutura de banda enfraquece, e 0os atomos de superficie comecam a se
comportar mais individualmente [12]. Assim, a catalise com ouro é um exemplo destas
propriedades que sdo observadas apenas em nanoparticulas e podem desaparecer
completamente se esse ouro disperso na superficie do material formar aglomerados em escala
micrométrica. Recentemente, a descoberta de que materiais de ouro podem ser preparados em
forma cataliticamente ativa tem estimulado grande interesse da comunidade de pesquisadores
da ciéncia dos materiais, da quimica computacional e da area da catalise, como indicado na

Figura 3.2 (pagina 33).
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Figura 3.2. Namero de trabalhos publicados empregando ouro como catalisador.
Levantamento realizado em Novembro de 2014 por meio do sistema Scifinder utilizando as

palavras-chave “gold” e “catalyst”.

O papel principal do suporte é evitar a coalescéncia e aglomeracao das nanoparticulas
de ouro. Esta é uma questdo importante, pois a atividade catalitica das nanoparticulas de ouro
diminui consideravelmente quando o tamanho da particula cresce além dos 10 nm [7].
Caracteristicas do suporte, tais como, area superficial, presenca de grupos hidroxila na
superficie, tamanho dos grdos, descontinuidades na superficie, dentre outras, influenciam na
capacidade de adsorcdo dessa matriz. Por isso, nas reacdes catalisadas por nanoparticulas de
ouro o suporte tem finalidade que vai além da simples funcdo de carreadoras, podendo

contribuir de forma sinérgica para o bom rendimento da reacgdo [13].

Platina e paladio, suportados, sdo catalisadores conhecidos na oxidacdo de polidis, tais
como a oxidacdo da glicose em acido glucénico e a oxidacdo do glicerol ao acido glicérico
[14]. No entanto, esses catalisadores apresentam desvantagens ao exibirem baixa seletividade
com substratos complexos. Nanoparticulas de ouro oxidam preferencialmente grupos

hidroxilas, enquanto que os catalisadores de paladio oxidam tanto R-OH quanto outros grupos
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funcionais, além de promoverem a isomerizagdo de duplas liga¢fes carbono-carbono [15].
Vale ressaltar que essas reagdes podem ser realizadas na auséncia de solvente ou utilizando,

normalmente, tolueno, metanol e agua.

Mesmo que as nanoparticulas de ouro suportadas em Oxidos metélicos catalisem
eficientemente a oxidacdo aerébia de &lcoois, em muitos casos, a utilizacdo de base é
necessaria para a producdo de carboxilatos e ésteres a partir de alcool [16-19]. Dessa forma,
na obtencdo de acidos carboxilicos por esse meio, a neutralizacdo dos carboxilatos é
necessaria e, consequentemente, uma larga quantidade de sais inorganicos é produzida como
rejeito. Assim, a oxidagédo aerdbia de alcoois produzindo &cidos carboxilicos em meio livre de

base € desejada.

O mecanismo amplamente aceito para oxidacdo aerébia de alcoois utilizando
catalisadores de ouro envolve, primeiramente, a inser¢cdo da molécula de O, e de alcool na
superficie do catalisador (Figura 3.3, pagina 35) [20-22]. A seguir ocorre a desprotonacao do
alcool para formar alcoxido metalico. Essa etapa é catalisada por grupos basicos presentes na
superficie do suporte ou quando adicionados como co-catalisadores. O B-H do alcool €
eliminado por meio de uma B-eliminacdo catalisada pelo ouro. Assim sendo, o hidreto
formado é deslocado para a superficie do ouro. Esta Gltima transformacéo é a etapa lenta de
todo o ciclo catalitico. Finalmente, ocorre a oxidacdo dos grupos Au-H por O, produzindo

H,0. O hidrogénio desprendido do grupo hidroxila é consumido na formacéo da agua.
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.. HO M
reoxidacdo %/ \desprotonac;ﬁo do alcool
O,

Figura 3.3. Proposta de mecanismo para a oxidacdo aerdbia de alcoois catalisada por ouro
(adaptado de [20]).

Nesse caso, além do suporte estabilizar as nanoparticulas de ouro, ele também tem um
desempenho catalitico substituindo a necessidade de se adicionar base ao meio reacional.
Outro exemplo da contribuicdo do suporte é que ele pode influenciar diferentes etapas do
ciclo catalitico. Hensen et. al. demonstraram, por meio de modelagem computacional, que na
oxidacao aerdbia de etanol em acetaldeido a energia da etapa em que ocorre a formagdo da
4gua é +37 kJ mol™ utilizando o catalisador Au/MgCuCr,0, e +136 kJ mol™ com
Au/MgCr,0,. Esta diferenca de energia substancial sugere que a regeneracdo do centro ativo
do catalisador por meio da formacdo e dessorcdo de agua é facilitada pela presenca de

Cu [23].
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OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho foi desenvolver novos métodos com potencial tecnolégico
para a obtencdo de substancias com propriedades organolépticas interessantes a partir de
moléculas bio-renovaveis disponiveis em abundancia no Brasil. A abordagem constitui na
aplicacdo de solidos acidos e de materiais nanoparticulados de ouro como catalisadores nas
transformacdes de terpenos e seus derivados. A melhor compreensao do efeito das variaveis
que regem esse tipo de reacdo, assim como o entendimento dos aspectos mecanisticos do

processo também foram objetivos de estudo.

Os objetivos especificos nesta tese foram: desenvolver e aplicar catalisadores acidos
no estado solido e fazer a caracterizacdo desses por meio de metodos fisico-quimicos. Os
materiais obtidos foi o heteropoliacido da série de Keggin (H3PW1,040) suportados em
diferentes sélidos, tais como SiO,, TiO,, ZrO, e Nb,Os; 0 sal heteropoliacido de césio
(Csz5HosPW12040); 0s 6xidos de nidbio(V), cromo(lll), zinco(ll) e o 6xido misto Zn-Cr com
diferentes proporcdes Zn/Cr. O desempenho desses solidos foi verificado na obtencdo do
nopol, um produto de interesse da industria de quimica fina, a partir da condensacdo de Prins

do B-pineno (matéria-prima de origem vegetal) com o formaldeido.

Também se espera desenvolver um sistema no qual os heteropoliacidos H3PW1,040
(PW) suportado em silica (PW/SIO;) e o sal CsysHos[PW12,040] (CsPW) serdo utilizados
como catalisadores reciclaveis para a isomerizacdo do 6xido de limoneno em fase liquida. O
principal objetivo dessa parte do trabalho foi melhorar a seletividade para a diidrocarvona por
meio da aplicacdo desses catalisadores e da otimizacdo das condi¢cdes de reacdo, tais como a

escolha apropriada do solvente, temperatura e concentracdo dos substratos.
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Foram estudadas as reacOes de cicloadicdo de monoterpenos, tais como limoneno, o-
pineno e PB-pineno, com o crotonaldeido catalisadas por PW suportado e/ou CsPW com
objetivo de produzir compostos poli(hetero) ciclicos com propriedades fragrantes por meio de

processos cataliticos heterogéneos.

Na parte final do trabalho, nanoparticulas de ouro suportadas em 6xido de magnésio
(Au/MgO) foram utilizadas como catalisadores na oxidacdo aerdbia de alcoois modelos e
alguns alcoois monoterpénicos em fase liquida e na esterificagdo oxidativa do 4lcool
benzilico. Os nanomateriais de ouro foram sintetizados e caracterizados pelo grupo do

Professor Andrey Simakov da Universidad Nacional Autbnoma do México.
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4. METODOLOGIA

4.1.  Reagentes

Os substratos utilizados neste trabalho, tais como (+)-6xido de limoneno (mistura de
isdmeros cis/trans), B-pineno, alcool benzilico, alcool perilico, 1-fenil-1-propanol, isoborneol,
carveol, nerol, isopulegol, mentol e citronelol sdo compostos de origem comercial (Aldrich e

Fluka) e foram utilizados sem tratamento prévio.

Os componentes dos catalisadores, quando de origem comercial, foram utilizados sem

tratamento prévio.

As amostras padrodes utilizadas para testes de co-injecdes e o dodecano utilizado como
padrdo interno foram também adquiridos comercialmente (Aldrich e Fluka) e utilizados

conforme procedéncia.

4.2. Sintese dos catalisadores acidos

Diferentes solidos acidos foram preparados para serem utilizados como catalisadores
nesse trabalho. Os métodos gerais de sintese desses materiais foram descritos para a obtencao
de 5 g de cada catalisador e sdo baseados na literatura [1-7]. Uma lista completa dos
catalisadores sintetizados juntamente com as técnicas de caracterizacdo é apresentada na

Tabela 4.1 (pagina 43).
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Tabela 4.1 Catalisadores acidos obtidos e as técnicas de caracterizagdo empregadas

Catalisador Calcinacio® (°C) Sger” Raio-X® IV®  Calorimetria®
H3P12W4o (HPW) - X X X
CspsHosPW1,04 150 X X X
30% HPW/SIO, 150 X

20% HPW/SIO, 150 X

10% HPWY/SIO, 150 X

5% HPW/SIO, 150 X

20% HPWITIO, 150 X

20% HPW/ZrO, 300 X

20% HPW/Nb,Os 300 X

Nb,Os 110 X X
Nb,Os 200 X X X
Nb,Os 300 X X X
Nb,Os 400 X

Nb,Os 500 X X

Cr,03 300 X X X

Zn-Cr(1:6) 300 X X X

Zn-Cr(1:1) 300 X X X

Zn-Cr(10:1) 300 X X X

Zn-Cr(20:1) 300 X X X

Zn-Cr(30:1) 300 X X X

ZnO 300 X X X

z"l\,los catalisadores suportados a temperatura de calcinacéo se refere ao suporte.
®Area superficial (secdo 4.4.1 na péagina 49).
‘Difracdo de raios-X (se¢do 4.4.2 na pagina 52).

9Espectroscopia de 1V com transformada de Fourier (secdo 4.4.3 na péagina 53).
*Microcalorimetria (secdo 4.4.4 na pagina 54).

4.2.1. Obtencao do sal Cs;sHpsPW 1,049

Esse sal acido insoluvel pode ser preparado pela adicdo da quantidade estequiométrica

de carbonato de césio (Cs,CO3) e HzPW;2040 em solucdo aquosa [4]. O sal de césio precipita

quantitativamente, com producdo de CO, e pode ser isolado por evaporacao:
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AH3PW120400q) + 5C52C 032 2 4Cs25H05PWi12040( + 5COs(q) + 5H20)

A técnica para obtencdo desse catalisador foi adaptada do trabalho de lzumi e
colaboradores [8], no qual quantidade estequiométrica de solucdo aquosa de carbonato de
césio (0,47 mol L™) é gotejada em uma solugdo aquosa de HsPW1,04 (0,75 mol L™) com
agitacdo mecanica na temperatura de 40 °C. Essas condi¢cdes sdo mantidas por mais 2 horas.
Entdo, o precipitado branco obtido é agitado por mais 24 horas na temperatura ambiente. A
agua é removida com auxilio de um rotaevaporador a 45 °C sob vacuo (25 Torr) e finalmente
0 material é secado em um forno a 150 °C/0,5 torr por 1,5 h. Desta mesma forma, outros

catalisadores de césio tungsteniofosfato com diferentes razées Cs/P podem ser preparados.

4.2.2. Heteropoliacidos suportados

Catalisadores contendo HPW foram suportados em diferentes matrizes. Para o suporte
SiO, preparou-se quatro materiais na proporcdo 5, 10, 20 e 30% em massa de HPW. Ao
utilizar os 6xidos TiO,, ZrO, e Nb,Os" a quantidade de HPW foi de 20% m/m (Tabela 4.1,
pagina 43). Esses solidos foram preparados mediante agitacdo, durante 24 horas na
temperatura ambiente, de uma suspensao contendo o suporte em solucdo aquosa e a fracdo de
heteropoliacido necessaria para a quantidade total de material que se deseja [9]. O pH dessa
solucdo variou de 1 a 2 dependendo da quantidade de heteropolidcido. Vale ressaltar aqui a
importancia de controlar o pH do sistema para evitar a decomposic¢do do catalisador (vide
secdo 2.2.3 na pagina 26). Entdo evaporou-se a solu¢do por meio de um rotaevaporador em
temperatura abaixo de 60 °C. O catalisador foi granulado com auxilio de um almofariz e

calcinado a 150 °C/0,5 Torr em ar por 1,5 h e armazenado em um dessecador.

! Os suportes SiO, (Aerosil-300) e TiO, (P-25) sdo de origem comercial. A sintese dos 6xidos ZrO, e Nb,Os s&0
descritas nas se¢bes 4.2.3 e 4.2.4, respectivamente.
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4.2.3. Sintese do 6xido de Zr(IV)

ZrO, foi preparado pela adigdo, gota a gota, de solucdo aquosa de NHs (30% m/m,
d= 0,9 g/lcm®) em uma solucdo aquosa de ZrOCl,.8H,0 (0,23 mol L™) na temperatura
ambiente com agitacdo constante até que se atingisse pH 10. Manteve-se a agitacdo mecanica
do hidrogel formado por mais 24 h e, apds esse periodo, o sistema foi filtrado. O precipitado
branco foi lavado com é&gua destilada até que todo ion cloreto fosse removido. Testou-se a
presenca desse ion no filtrado adicionando-se uma pequena quantidade de solugdo 0,01 mol L
! de AgNOs. Finalmente, secou-se o precipitado em um forno a 110 °C por 24 h e em seguida

0 solido foi calcinado a 300 °C em N por 3 h [7].

4.2.4. Sintese do 0xido de Nb(V)

Uma quantidade de NbCls? em p6 foi dissolvida em etanol e a solucdo formada foi
adicionada lentamente a uma solucdo aquosa 0,3 mol L™ de NH; para se obter o precipitado
branco Nb,Os.nH,0. O hidrogel formado foi agitado por 24 h e filtrado. O precipitado branco
foi lavado diversas vezes com agua destilada até que todo ion cloreto fosse removido. Testou-
se a presenca desse ion no filtrado adicionando-se uma pequena quantidade de solugédo 0,01
mol L™ de AgNOs. Finalmente, o precipitado foi seco em um forno a 110 °C por 24 h e
calcinado em N, por 3 h. Foram preparadas cinco amostras desse catalisador variando apenas

a temperatura de calcinacao, sendo 110, 200, 300, 400 e 500 °C [7].

> 0 NbCls comercialmente obtido, por ser muito higroscépico, deve ser utilizado totalmente depois de aberto o
frasco.
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4.2.5. Sintese dos 6xidos mistos Zn-Cr

CrO;,, ZnO e a série de 6xidos mistos Zn-Cr com diferentes propor¢des atdbmicas entre
Zn/Cr foram preparados via coprecipitacdo dos hidroxidos de Zn(ll) e Cr (111) modificando a
técnica descrita por Kozhevnikov [3,10-11]. Para isso, uma solu¢do aquosa de aménia (10%
em massa) foi adicionada, gota a gota, a uma solugdo aquosa de nitratos de Zn(l1) e Cr(l1l)
([Zn**] + [Cr*1 = 0,2 mol L™), a 70 °C e sob agitagdo mecanica constante até que o pH 7
fosse atingido. O precipitado foi filtrado, lavado com agua destilada até que o mesmo ficasse
livre de amdnio, secado a 110 °C em ar por 24 h e finalmente calcinado a 300 °C por 5 h em
fluxo de nitrogénio. Os Oxidos foram moidos por meio de um almofariz e o p6 obtido foi
peneirado obtendo-se assim um particulado com granulometria entre 45-180 pum. Dessa forma
prepararam-se catalisadores com as seguintes proporcdes entre Zn/Cr: 1:6, 1:1, 10:1, 20:1,

30:1.

O catalisador Zn-Cr(1:6) (20% m/m) suportado em silica foi obtido por coprecipitacéo
dos nitratos de Zn(ll), Cr (111) e uma pasta formada por Aerosil-300 (Degussa, Sget = 300
m?g™), a mesma utilizada para a sintese do catalisador heteropoliacido suportado, e 4gua. Essa
solucéo foi secada primeiramente em um rotaevaporador e em seguida em um forno a 110 °C
por 24 h. O sélido obtido foi calcinado a 400 °C por 2 h em ar para a decomposicdo dos

nitratos em 6xidos.



Capitulo 4 47

4.3, Sintese dos catalisadores de ouro

Os catalisadores de ouro foram sintetizados pelo grupo do Professor Andrey Simakov
da Universidad Nacional Autonoma de México. A seguir, serd apresentado um resumo do

processo de obtencdo dos catalisadores de ouro.

O método deposicao-precipitacdo (DP) foi utilizado para o preparo dos catalisadores
de ouro utilizados nesse trabalho por ser uma técnica eficiente quando se empregam suportes
de 6xidos metalicos com caréater basico, tais como Mg(OH),, MgO, Al,O3; e CeO, [12]. Esses
catalisadores foram preparados adicionando-se uma soluc&o aquosa de ureia (0,42 mol L™) a
uma solucéo aquosa (400 mL) de HAuUCIl, (1,6 x 10 mol L™) [13]. Nesse caso, a ureia é o
agente precipitante. A concentracdo de ouro na solucéo corresponde ao valor tedrico de 3%
m/m de Au considerando uma decomposicdo-precipitacdo completa (rendimento DP =
100%). O contato de HAuUCIl,; com a luz deve ser minimizado para evitar a decomposi¢ao
desse precursor de ouro. Entdo adiciona-se 4,0 g do 6xido metalico a ser utilizado como
suporte (MgO, por exemplo) a esta solucdo. Agita-se o sistema vigorosamente a 80 °C por 4
h. O pH da mistura aumenta gradualmente a partir de 2 por causa da decomposicéo da ureia

como aquecimento:
CO(NH2)zag) + 3H201) —> COzq) + 2NHas'(ag) + 20H q)

O pH deve ser ajustado para 8 com auxilio de solugdo 1,0 mol L™ de NaOH. O ouro
nesse meio precipita na forma de Au(OH)s. Esse precipitado € lavado e filtrado com uma

solugdo aquosa de NH3 (25 mol L™?).

O precipitado de Au(lll) formado ¢é tido como “catalisador recém preparado”. Esse
ainda necessita ser ativado por calcinagdo. Com esse tratamento térmico (300-400 °C) em

atmosfera de hidrogénio ou oxigénio as particulas de ouro sdo decompostas em ouro metélico,
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produzindo-se assim o nanomaterial ativo. A temperatura de calcinagdo ndo deve exceder
400 °C, pois a partir desta as nanoparticulas de ouro crescem rapidamente [14]. O esquema do

preparo das nanoparticulas de ouro é apresentado na Figura 4.1.

DP-ureia

ure?a A '

\ ) b

suporte

Figura 4.1. Metodo de preparo das nanoparticulas de ouro via decomposicéo-precipitacao
(DP). Adaptado de [12].

Foi observado um aumento consideravel do tamanho médio das particulas de ouro
durante um curto periodo (por exemplo de 1,8 a 3 nm durante 10 dias) nas amostras
armazenadas em ar depois de calcinadas. Quando essas foram armazenadas em um dessecador
sob vacuo evitando o contato delas com luz, o tamanho médio de particula também aumentou,
s0 que de forma menos expressiva (por exemplo, 1,7-2,1 nm apds 10 meses de
armazenamento). Para evitar este efeito, estoca-se os catalisadores recem preparados e a

calcinacéo é realizada somente quando for utilizar o material.
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4.4, Tecnicas de Caracterizacdo dos Catalisadores

Nessa se¢do serdo abordadas apenas as técnicas de caracterizacdo utilizadas para 0s
catalisadores solidos &cidos, pois os catalisadores de ouro, como dito, foram preparados por

outro grupo de pesquisa.

4.4.1. Determinacdo da area superficial e do tamanho dos poros

Medidas de adsorcdo tem uma ampla gama de aplicacdes. A mais importante é a
determinacgéo da area superficial e do tamanho dos poros em sélidos. Na catalise heterogénea,
a atividade dos catalisadores é frequentemente comparada com base na area superficial que
esses possuem, usualmente expressa por m?/g. A érea superficial total de um sélido poroso é
muito maior do que a area da superficie externa, resultado da contribuicdo das paredes dos
poros. Tipicamente, os catalisadores heterogéneos tem area de superficie total entre 1 e
1000 m%/g, enquanto que a sua area de superficie externa esta no intervalo de 0,01-10 m*/g
[16-17]. De acordo com a IUPAC a distribuicdo dos poros pode ser classificada da seguinte
maneira: microporos (<2 nm), mesoporos (2-50 nm) e macroporos (>50 nm). A base dessa

classificacdo € que cada faixa de tamanho apresenta um efeito de adsorcéo diferente [18].

Ao interpretar os resultados de porosidade, é muito importante indicar o método
utilizado na determinacdo dos dados, pois vérias técnicas de medida podem fornecer
resultados diferentes para uma mesma amostra. O método de adsorcdo de gases é geralmente
aplicado a mesoporos e, para esse caso, a equacdo Brunauer-Emmett-Teller (BET)

desenvolvida em 1938 € a mais usada para esse proposito [19] (Equacéo 4.1, pagina 50).
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+ — (4.1)

Nessa equacao, Vi, € 0 volume de gas necessario para formar uma monocamada no
adsorvente, V é o volume do adsorvido na pressao P, P, é a pressdo saturada de vapor na
temperatura de analise (77 K) e C € uma constante, que ¢ uma media da mudanca de calor de
adsorcdo entre a primeira e segunda camada adsorvida. A Equacdo 4.1 é valida quando P/P,
esta no intervalo entre 0,05 a 0,35 [20]. Ao plotar P/V (P,-P) vs P/P, tem-se uma reta com
inclinagdo (C-1)/VmC e com intercepto 1/V,,C. Consequentemente, o valor de V, pode ser

calculado, que ¢ entdo convertido para a area superficial (S) (Eq. 4.2):

Na
S=VmX7XA (4.2)
a

onde A é a 4rea da molécula de nitrogénio (0,162 nm?), Na é o nimero de Avogadro
(6,022 x 10 mol™) e V, é 0 volume molar do N, (22,4 L/mol em condicdes padres). A area
superficial especifica é calculada dividindo a area obtida pela massa de catalisador usado na
medida.

As caracteristicas a seguir podem ser obtidas por meio da isoterma de adsorcdo do

nitrogénio:

e Volume total de poros: esse volume inclui poros com didmetros menores que
100 nm. O volume dos poros em um material pode variar dentro de uma faixa

abrangente.
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e Volume do microporo: esse volume inclui poros com didmetro menor que 2,0 nm. A
area superficial e o volume dos microporos podem ser obtidos, por exemplo,
utilizando célculo t-plot ou 0 método Dubinin-Astakhov [21].

e Distribuicdo do tamanho do poro: isotermas de adsor¢do de nitrogénio podem ser
obtidas a pressdes baixas como 107 torr. Isso permite o célculo de microporos de
tamanhos entre 0,4 e 2 nm, por exemplo, utilizando o metodo Horvath-Kamazoe [22].
Além disso, a distribuicdo de tamanho de mesoporos acima de 50 nm pode ser obtida
utilizando a equacéo de Kelvin [21].

e Area superficial: o processo mais amplamente utilizado para a determinacéo da area
superficial de um material poroso é via método Brunauer-Emmett-Teller (BET)

desenvolvido em 1940 [23].

Para a determinacdo da area superficial e do tamanho dos poros, 0s experimentos
foram conduzidos no aparelho de adsor¢cdo Micromeritics ASAP 2000 (Figura 4.2, pagina 52).
Normalmente, 0,10-0,15 g do solido era colocado no tubo da amostra e desgaseificado a
250 °C por 4-6 h até atingir um vacuo de 107 torr. Apds esse procedimento, a amostra era
resfriada até a temperatura ambiente e, entdo, o tubo era imerso em nitrogénio liquido.
Finalmente, uma série de 55 doses sucessivas de nitrogénio era feita a fim de obter a isoterma
de adsorcdo. No final da analise, media-se a massa da amostra para o calculo da area

superficial e do volume dos poros.
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Escudo deslisante

- m T Angdlise da amostra

\- = _—1" Porta com tudo de
Portas de }’M pressdo de saturacdo
degaseificacio das |
amostras w" :

Compartimento da
bomba de vicuo =

&\ Dewar

Painel de controle Elevador do dewar

Figura 4.2. Aparelho Micromeritics ASAP 2000.

4.4.2. Difracdo de Raios-X

Raios-X sdo radiacSes eletromagnéticas de comprimento de onda na ordem de 10™° m
(1 A). Eles so adequados para o estudo do arranjo estrutural dos a&tomos em um solido, pois
seu comprimento de onda é comparado com o tamanho dos atomos [24], podendo até

atravessar em profundidade os materiais.

Quando os feixes de raios-X colidem com os elétrons da amostra, alguns fétons do
feixe incidente séo refletidos com o angulo de reflexdo igual ao angulo de incidéncia, como
mostra a Figura 4.3 (pagina 53). As direcdes nas quais os raios-X sao espalhados dependem

de vérios fatores, expressos na Lei de Bragg (Equacédo 4.3, pagina 53)
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Figura 4.3. Representacdo esquematica da Lei de Bragg.

nld = 2dsenf (4.3)
onde n é a ordem da reflexdo (um valor inteiro), A 0 comprimento de onda incidente do raio-
X, d é o espacamento da estrutura plana ¢ 6 ¢ o angulo de difragao.

Os Difratograma de raios-X (DRX) dos catalisadores foram obtidos no difratdmetro
PANalytical Xpert com tubo de Cu (K, = 1,54 A). Tipicamente, a amostra em p6 era colocada
em um recipiente e exposta ao raio-X na temperatura ambiente. O padrdo difratométrico foi
obtido de dados coletados na faixa de 26 entre 20 e 80°, e atribuido usando o banco de dados

JCPDS.

4.4.3. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Na espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, sigla em
inglés) uma luz, muitas vezes a partir de uma fonte de laser cobrindo toda a gama de
frequéncias no infravermelho, é incidida através da amostra. Um segundo feixe, que percorre
um percurso mais longo, combina-se com o primeiro feixe produzindo um padrdo de
interferéncia complexo [22,25-26]. Entdo, um microcomputador acoplado ao aparelho executa
a transformada de Fourier em uma série de padrdes de interferéncia para converté-los em uma

figura de absorcdo em funcdo do nimero de onda.
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Nesse trabalho, empregou-se a técnica de refletancia difusa, comumente chamada de
DRIFT (sigla em inglés), para a aquisi¢cdo dos dados de FTIR dos catalisadores HPW e CsSPW
com objetivo de obter as bandas caracteristicas do heteropolianion (secdo 5.4). Paralelamente,
mas com o objetivo de apenas determinar a natureza dos sitios acidos - Brensted e Lewis
(secdo 5.5.2), fez-se a andlise FTIR com piridina adsorvida nos catalisadores Nb,Os
(calcinado em diferentes temperaturas) e Zn-Cr (na razdo atbmica Zn:Cr de 1:6). A técnica
DRIFT mede a radiacdo que é refletida pela amostra em todas as dire¢cBes [22]. Amostras
altamente absorventes na regido IV produzem picos totalmente absorventes no espectro
porque pouca energia € liberada a partir da amostra. Dessa forma, o material com essas
propriedades pode ser misturado com uma matriz de dispersao difusa, como KBr, diminuindo

a absorcdo e aumentando o rendimento.

As amostras com os catalisadores foram preparados primeiramente secando-as em
linha de vacuo a 150 °C/0,01 kPa por 1 h. Entdo, 5 mg do catalisador foi misturado com
45 mg de KBr e a mistura (10% m/m) foi macerada com auxilio de um almofariz. As medidas
foram feitas utilizando um espectrometro Nicolet Model Nexus FTIR-Raman na temperatura
ambiente sob fluxo de nitrogénio. O espectro foi obtido na regido entre 4000 e 400 cm™
depois de 256 varreduras. Para a determinacdo da natureza dos sitios acidos as amostras pre-
tratadas foram expostas a vapor de piridina por 1 h e novamente foram colocadas em linha de
vacuo a 150 °C/0,01 kPa por 1 h para a remocao do excesso de piridina. Nesse caso, a analise

também foi realizada utilizando o mesmo espectrometro.

4.4.4. Microcalorimetria

O microcalorimetro SETARAM C80 com sistema de aquecimento tipo Calvet (Figura

4.4, pagina 55) foi utilizado para medir o calor de adsor¢do de aménia (um gas de carater
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béasico) nos catalisadores &cidos. A configuracdo do aparelho inclui dois vasos idénticos, um
para a amostra e o outro como referéncia, que sdo colocados no bloco de calorimetria que
funciona como um dissipador de calor. A temperatura dos blocos é controlada de forma
precisa (x0,01°C) ao longo de um intervalo desde a temperatura ambiente até 300 °C
utilizando um programador/controlador de temperatura. Dois detectores idénticos e
independentes de fluxo de calor, que consistem em termopares, conectam 0s recipientes
termicamente ao bloco. Isso é feito de modo que a temperatura do vaso seja sempre tdo
préxima quanto possivel ao bloco, que as perturbagdes térmicas nesse estejam minimizadas e
apenas o sinal devido a troca de calor com a atmosfera seja gerado (resolugdo do calorimetro
0,12 pW). O detector de fluxo de calor emite um sinal, E, que é proporcional ao calor por
unidade de tempo transferido (Equacdo 4.4). Esse sinal € entdo processado por um
computador programado para integrar essa informacdo (isto €, calcular a quantidade de calor
emitida ou absorvida) e analisar o sinal ao longo do tempo (isto €, determinar a cinética do

equilibrio).

Qexp = K f Edt (4.4)

exp
onde K é uma constante do instrumento. Mais detalhes sobre a teoria e operacdo desse

aparelho podem ser encontrados em [27].

s

ceo

|

Figura 4.4. Microcalorimetro SETARAM C80 utilizado no estudo da forca acida dos

catalisadores. A direita tem-se a vista em corte do aparelho.
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A amostra de catalisador (= 0,5 g) foi previamente desgaseificada na temperatura de
150 °C em fluxo de nitrogénio por 1,5 h. A temperatura da anélise foi de 148,7-149,2 °C para
evitar fisissorcdo. A adsor¢éo foi efetuada por introducdo sucessiva de doses conhecidas do
adsorbato (loop de 500 pL) nas amostras, tendo um gas inerte de arraste, com objetivo de
saturar os sitios ativos progressivamente. A taxa de fluxo tanto do gas inerte como do
adsorbato foi 20 mL/min em todos os experimentos. Ambos 0s gases utilizados na analise
(inerte e adsorbato, 99,99 % de pureza, nitrogénio e amoénia respectivamente) passaram
previamente por peneiras moleculares. Oito porcdes idénticas de gas foram repetidamente
introduzidas na célula do calorimetro, nimero considerado suficiente para a obtencédo do calor
de adsorcéo da amdnia sob a superficie do catalisador acido (ver secdo 5.5.1). Inicialmente, as
moléculas de amoénia serdo adsorvidas nos sitios mais acidos do catalisador seguidos pelos
mais fracos, 0 que ocasionard em um decréscimo no calor de adsor¢do com as sucessivas
injecbes de amonia (calor diferencial de adsorcdo). Nesse caso a curva obtida na analise
microcalorimétrica do calor de adsorcdo da NHj3 sobre a superficie do catalisador terd a

caracteristica apresentada na Figura 4.5.

E{U\F\t

Figura 4.5. Formato da curva obtida no calor diferencial de adsorc¢éo.

A medida da quantidade de aménia adsorvida é feita a partir da titulacdo do montante
desse gas ndo adsorvido. Para isso, a aménia que ndo € adsorvida no catalisador entra em uma
solucdo tampdo de NH,4Cl/acido bérico saturado com pH = 5,00. Assim, para se conhecer essa

quantidade de matéria de amonia faz-se a correcdo do pH dessa solucdo por titulacdo



Capitulo 4 57

(interrupcdo manual) com &cido sulfamico (0,0100 mol L™), ver equacio da reacio abaixo. A
calibragdo da quantidade de amonia contida em 500 pL foi realizada fazendo com que esse
gas passasse do loop diretamente para essa solu¢do tampdo, chegando-se ao valor de

0,0210 mmol.

O valor da entalpia de adsorc&o (AH",) de amdnia no catalisador com superficie livre é
encontrado tragcando a curva Qqisr VS N, utilizando os valores do calor de adsor¢do dividido
pela quantidade de matéria do adsorbato vs quantidade total de NH3 adsorvida; entdo € feita
uma extrapolacio desses pontos para se encontrar o calor diferencial inicial AH"; de aménia
adsorvida, ou seja, encontra-se assim o calor de adsorcao dos sitios mais acidos da superficie

do catalisador (ver se¢do 4.5.1) [28].

Outra forma de se medir o calor de adsorcdo, ndo executada nesse trabalho, é
introduzir o adsorbato de forma continua por um determinado tempo. Dessa forma, tanto os
sitios &cidos mais fortes como os mais fracos serdo preenchidos com a molécula do gas.
Assim, conhecendo o numero de moléculas do adsorbato introduzida, o calor médio de
adsorcdo pode ser calculado. Esse valor é geralmente menor do que o calor diferencial de
adsorcdo. Nesse caso, a curva obtida na andlise microcalorimétrica terd a caracteristica

apresentada na Figura 4.6.

t

Figura 4.6. Formato da curva obtida no calor médio de adsorcéo.
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4.5. Testes Cataliticos: Aplicacdo dos Catalisadores na
Transformacdo de Compostos Terpénicos

4.5.1. ReagOes em fase liquida

No Capitulo 6, a condensacdo de Prins foi realizada adicionando ao reator 3-pineno
(5 mmol), paraformaldeido (10-30 mmol HCHO), acetonitrila (5-10 mL) e catalisador (0,1-
0,5 g). O sistema foi colocado em um banho de 6leo aquecido a 80 °C. A reacdo foi
monitorada por amostragem periddica de aliquotas que eram diluidas (100x) em solugdo de
dodecano (0,01 mol L™) em acetonitrila. Para estudo cinético, 0 acompanhamento da reacio

durante 10 h foi suficiente.

A obtencdo do nopol (Capitulo 6, pagina 93), a isomerizacdo do 6xido de limoneno
(Capitulo 7, pagina 103) e a reacdo de cicloadicdo de aldeidos com olefinas (Capitulo 8,
pagina 116) foram conduzidas em reatores de vidro com agitacdo magnética sob pressao
ambiente. Quando necessario, utilizou-se um condensador de refluxo que foi acoplado ao
reator. Ja a oxidacdo de alcoois monoterpénicos (Capitulo 9, pagina 125) foi realizada sob
pressdo supra-atmosférica (10 atm), utilizando-se um reator tipo autoclave de aco inox, de 10
mL, equipado com valvula amostradora, valvula de purga, manémetro analogico e agitacdo

magnética.

As solucdes contendo quantidades adequadas de solvente (que variam para cada
reacdo), substrato, padrdo interno ou externo (dodecano) e catalisador foram termostatizadas
para o controle da temperatura e mantidas sob agitacdo constante por um tempo determinado.
As reacGes foram monitoradas por amostragem periddica de aliquotas analisadas por

cromatografia a gas. Todas as reacdes foram realizadas no minimo em duplicata.
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Em uma reacdo tipica para a isomerizagdo do Oxido de limoneno (Capitulo 7,
pagina 103), uma mistura (volume total de 10,0 mL) de 6xido de limoneno (1,5-3,0 mmol),
dodecano (1,0 mmol, como padrdo interno do CG) e o catalisador (PW (3,5-17,5 pumol),
20%PW/SiO; (5 mg, 0,35 pmol do PW), ou CsPW (5 mg, 1,5 umol)) em um solvente

especifico foi agitada intensamente sob ar a uma temperatura especifica (25-140 °C).

Na cicloadicdo de aldeidos com olefinas (Capitulo 8, pagina 116) as reaces foram
realizadas com uma mistura (volume total de 3,0 mL) de substrato (1,0 mmol), crotonaldeido
(1,5-4,5 mmol), dodecano ou undecano (0,5 mmol, padréo interno para cromatografia a gas) e
o catalisador (HPW/SiO; (10-75 mg, 0,7-3,25 pumol de HPW), ou CsPW (10-30 mg, 3,0-9,0
pmol)) em 1,2-dicloroetano foi agitada intensamente sob ar a uma temperatura especificada

(25-70 °C).

Para a oxidacdo de alcoois terpénicos (Capitulo 9, pagina 125) uma mistura do
substrato (0,4-1,2 mmol), solvente (metanol) (2 mL), e o catalisador (10-40 mg; Au: 0,01-
0,75 mol%) foi transferida para o reator de aco inox. Esse reator foi pressurizado com
oxigénio até uma pressdo de 10 atm e colocado em um banho de 6leo; entdo, o sistema foi

agitado mecanicamente a 80-130 °C.

4.5.2. Acompanhamento das reacoes

Todas as reacGes continham padrdo interno ou externo e foram monitoradas para
quantificacdo dos produtos por cromatografia a gas (CG) pela amostragem periddica realizada
ap0s a interrupcdo da agitacdo magnética e, para sistemas heterogéneos, posterior a

decantacdo do catalisador solido. As curvas de calibracdo foram feitas utilizando os
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compostos auténticos ou isolados das solucBes apds as reaces. Determinou-se assim, o fator

de resposta para 0s substratos e produtos em relagcdo ao padrao interno.

O balanco de massas foi baseado nas correlacfes entre as areas do padrdo interno e 0s
demais constituintes do meio de reacdo. Conversdes e seletividades foram calculadas
baseando-se na quantidade de substrato convertido (a metodologia do célculo desses

parametros se encontra na segéo 4.5.2.1).

Os produtos foram identificados utilizando cromatégrafo a gas por intermédio da
confirmacdo do tempo de retencédo, utilizando injeces simultdneas com amostras auténticas
e/ou analise por Espectrometria de Massas. Antes de se isolar os produtos principais, 0
sistema reacional foi filtrado para a retirada de catalisador e demais reagentes sélidos, e o
solvente foi evaporado com auxilio de um rotaevaporador. Ao se obter os produtos na forma
de dleo, os mesmos foram separados por cromatografia em coluna preparativa empacotada
com silica gel (Aprolab® 60G, 70-230 Mesh), utilizando como eluentes hexano, 1,2-
dicloroetano e acetato de etila em proporg¢des variadas. Posteriormente, estes produtos foram
caracterizados por cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (CG-MS) e

ressonancia magnética nuclear (RMN).

Foram feitos testes de lixiviagdo dos componentes ativos nas reacdes em que se
utilizou catalisador sélido. Para esses testes, o material era removido da mistura por
centrifugacdo na temperatura reacional, evitando assim a possivel readsorcdo dos
componentes ativos na temperatura ambiente. Entdo, ao sobrenadante era adicionado uma
nova porcdo do substrato e a agitacdo era reiniciada. A auséncia de conversdo dos reagentes
nesse teste indicava a auséncia de centros ativos do catalisador lixiviado no sobrenadante.

A reutilizacdo dos catalisadores foi conduzida apds a separacdo desses do meio

reacional via centrifugacéo ou filtragéo.
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4.5.2.1. Calculos de Conversao, Seletividade e Rendimento

O procedimento para célculos cromatograficos abaixo descritos foi adaptado dos
procedimentos padrdes segundo a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT - NBR

14903 de 2008).

Para o célculo da conversdo e da seletividade das reacdes, foram construidas curvas de

calibragdo com substancias padrdes para os substratos e produtos.

A razdo entre as inclinagOes das curvas de calibracdo de um padréo e a substancia em
questdo fornece o fator de resposta desta substancia em relacdo ao padrdo. Tomando uma
substancia inerte no meio reacional como padrdo (p.ex. dodecano) todos os célculos
cromatograficos deverdo ser feitos baseando-se na area e concentracdo desta substancia. Para

as demais, as areas cromatograficas deverdo ser multiplicadas pelo devido fator de resposta.

A partir dos valores das areas cromatograficas corrigidas com o fator de resposta do
substrato e dos produtos em relacdo ao padrdo, por interpolacdo nas curvas, obtém-se o valor

de suas respectivas concentracdes.

O calculo da conversédo foi feito a partir da razéo entre a diferenca da concentracéo
inicial do substrato e o valor da concentracdo encontrado para um determinado tempo de
andlise dividido pelo valor da concentracdo inicial do substrato. O célculo da seletividade foi
feito a partir da razdo da concentragdo do produto pelo valor da concentracdo de substrato

convertido:

[Substrato], = concentracéo inicial do substrato

[Substrato]x = concentracdo do substrato para um determinado tempo de analise

[Produto] = concentragédo do produto
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Calculos da converséo

[Substrato], —[Substrato]
[Substrato],

*.100%

Calculos da seletividade

[Produto]

.100%
[Substrato], —[Substrato],

Para o célculo do rendimento basta multiplicar os resultados da conversdo e da

seletividade
Calculos do rendimento

Conversdo (%) x Seletividade (%)

4.5.3. Instrumentacéo

e Cromatodgrafo a Gas

Cromatodgrafo 1: Shimadzu 17A, coluna capilar Carbowax e detector de ionizacdo de

chama (FID).

Cromatdgrafo 2: Instrumento Varian Star 3400 CX com coluna capilar ZB-1701 30 m

x 0,25 mm x 0,25 mm e um detector de ionizacdo de chama

Programa de utilizacdo: Temperatura inicial: 50 °C em isoterma por 4 minutos.

Rampa de aquecimento: 10 °C por minuto.

Temperatura final: 220 °C por 5 minutos.
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Temperatura do injetor: 250 °C.

Temperatura do detector: 280 °C.

Split 1:30, gas de arraste H,.

e Cromatdgrafo a Gas Acoplado ao Espectrometro de Massas:

Equipamento Hewlett-Packard MSD 5890/Série 11, operando no modo impacto

eletrénico a 70 eV.

Programa de utilizacdo: Temperatura inicial: 90 °C em isoterma por 2 minutos.

Rampa de aquecimento: 10 °C por minuto.

Temperatura final: 220 °C por 5 minutos.

Temperatura do injetor: 200 °C.

Temperatura do detector: 220 °C.

Split 1:100, gés de arraste He.

e Ressonancia Magnética Nuclear:

Espectrometro Bruker Avance DRX400. Usou-se tetrametilsilano (TMS) como padréo
interno e solvente CDCIs, as estruturas das substancias analisadas foram confirmadas
analisando os espectros de *H (400 MHz), **C (400 MHz), e dados dos experimentos DEPT,

COSY, HMQC, HMBC e NOESY.
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5. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

5.1. Introducao

As propriedades de superficie de um solido devem ser convenientemente investigadas
por meio de diferentes técnicas de analise para o entendimento das etapas que acontecem

durante um processo catalitico: adsor¢do, reacao e dessorcao.

Na catélise heterogénea entender como os sitios ativos estdo disponiveis na superficie
do catalisador ajuda na interpretacdo da atividade do mesmo. Assim, um dos modos de se
certificar de que o metodo de sintese de um solido é adequado é por meio da analise dos
dados morfologicos do material, tais como a area superficial, o tamanho e o volume de seus
poros. Por meio do estudo do calor de adsorcdo de moléculas apropriadamente escolhidas
sobre o sélido, pode-se compreender a forca dos sitios acidos do material. Entretanto, essa
técnica ndo discrimina a natureza desses sitios, fazendo-se necessario um aprofundamento da
caracterizacdo com o estudo de infravermelho com alguma substancia bésica adsorvida, como

exemplo piridina, na superficie dos catalisadores.

5.2.  Area superficial e porosidade

A técnica de adsorcdo de nitrogénio a 77 K tem sido amplamente utilizada para
determinar a area superficial e porosidade de catalisadores. O procedimento geral para a
aquisicdo dessas propriedades esta descrito na secdo 4.4.1 (pagina 49). O grafico do volume

de N, adsorvido contra a sua pressdo relativa fornece a isoterma de adsorcdo de nitrogénio
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que dependeré da textura do s6lido. A IUPAC reconhece seis tipos de isotermas. As isotermas
do tipo I-V foram classificadas por Brunauer, Denning, Denning e Teller (BDDT) [1-2]. O
tipo VI foi incluido posteriormente com o advento dos sdlidos monocristalinos bem definidos
[2]. As isotermas mais comuns na caracterizacgéo de catalisadores séo as do tipo I, 1V, 1 e VI
(Figura 5.1), e estdo associadas a soOlidos com macroporos, mesoporos, Microporos e

ultramicroporos uniformes, respectivamente.

1 tipo IT 3 tipo IV
(macroporos) (mesoporos)
0
tipo VI
tipo I (ultramicroporos)
(microporos)

— Pressio relativa P/Py —

Figura 5.1.A classificacdo BDDT dos diferentes tipos de isotérmicas de adsor¢do mais

comuns exibido por superficies de catalisadores [1].

No comeco da andlise, quando as pressdes relativas ainda sdo baixas, prevalece a
formacdo de uma monocamada de moléculas do adsorbato: a espessura da camada de
adsorbato cresce progressivamente, formando multicamadas, até que a pressdo de
condensacdo seja alcancada, ocorrendo assim uma grande variacdo do volume adsorvido. Essa
pressdo de condensacdo é mais elevada quanto maiores sdo 0s mesoporos. Quando se alcanca
a saturacdo, a dessorcdo do adsorbato ocorre no processo oposto ao de adsorcdo. Entretanto,

nos materiais com mesoporos, por exemplo, ocorre evaporagdo quando a pressdo é menor que
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a condensacéo capilar, formando-se entdo histerese. A Figura 5.2 mostra a classificacdo dada

pela IUPAC dos tipos de histereses encontrados [1].

tipo H2

tipo H1

tipo H4

tipo H3

—— Pressio relativa PPy —=

Figura 5.2. Os tipos mais comuns de histereses das isotermas adsor¢éo de nitrogénio [1].

As isotermas de histerese do tipo H1 e H2 ocorrem quando os poros do material
consistem em canais cilindricos ou esferoidais de tamanho e forma uniformes (tipo H1) ou
ndo uniformes (tipo H2). As histereses do tipo H3 e H4 sdo normalmente encontradas em
solidos com poros em forma de fendas de tamanho e forma uniformes (tipo H4) ou ndo
uniformes (tipo H3). A maioria dos catalisadores mesoporosos apresenta histerese tipo H1 e

H2 [1].

Os dados sobre a caracterizacdo morfologica (area superficial, didmetro e volume do
poro) dos catalisadores HPW, do sal de césio CsPW e dos demais éxidos, com relacdo a suas

condicdes de sintese e temperatura de calcinacdo, sdo mostrados na Tabela 5.1 (pagina 70).



Capitulo 5 70

Tabela 5.1. Caracteristicas da superficie por adsorcéo de nitrogénio dos catalisadores

sintetizados

Catalisador® Calcinacao® SBETC Tamgnho do Volume doSI
(°C) (m°/g) poro® (A) poro (cm”g)

HPW - 8 74 0,015
Cs25HosPW1,040 150 109 25 0,07
30% HPWI/SIO, 150 175 182 0,80
20% HPWI/SIO, 150 213 151 0,81
10% HPW/SIO, 150 237 173 1,02
5% HPW/SIO, 150 236 146 0,86
20% HPWITIO, 150 49 141 0,17
20% HPW/ZrO, 300 79 33 0,06
20% HPW/Nb,0s 300 115 30 0,09
Nb,Os 110 243 41 0,25
Nb,Os 200 238 45 0,27
Nb,Os 300 226 47 0,27
Nb,Os 400 172 38 0,16
Nb,Os 500 90 82 0,18
Cr,03 300 243 42 0,26
Zn-Cr(1:6) 300 230 55 0,32
Zn-Cr(1:1) 300 136 32 0,11
Zn-Cr(10:1) 300 43 90 0,10
Zn-Cr(20:1) 300 13 87 0,03
Zn-Cr(30:1) 300 10 86 0,02
ZnO 300 12 98 0,03
20%Zn-Cr(1:6)/Si0, 300 209 164 0,86

#Catalisador pré-tratado a 150°C/0,5 Torr por 1,5 h; porcentagem de HPW calculada a partir da
quantidade de reagentes utilizado durante a sintese dos catalisadores.

®Nos catalisadores suportados a temperatura de calcinagao se refere ao suporte.

®Area superficial medida apds a amostra ser degaseificada a 250°C.

YA partir da adsorcio BET.

Os resultados para os catalisadores HPW, HPW/suportado e CsPW estdo de acordo
com a literatura [3-5]. Os HPWs possuem baixa éarea superficial, usualmente 1-10 m%/g e
baixa porosidade [3, 6-7]. Como foi dito na secdo 2.2.1.3 (pagina 22), a adicdo de cétions
monovalentes do Tipo Il (Cs®, por exemplo), substituindo os prétons do HPW, resulta na
formacdo de um sélido com maior area superficial devido a distor¢do provocada na estrutura

secundéria do PW, chegando a 156 m?/g quando o Cs excede 2 (Figura 2.5, pagina 23) [8].
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Além da area superficial elevada, a isoterma apresentada pelo material CsPW é do
tipo 1V (Figura 5.3-a), 0 que é caracteristica de uma estrutura mesoporosa com histerese do
tipo H2. A Figura 5.3-b mostra a distribuicdo do tamanho dos mesoporos para esse catalisador
obtido a partir do método BJH (Barret- Joyner-Halenda) com um pico em torno de 25 A [9].

Essas caracteristicas estdo de acordo com a literatura [1,7, 10-11].

(a) 2,0E-04 |, (b) 2,0E-04
= <
¢E> o 15E-04 1,0E-04
S 30 ME
g = 0,0E+00
g 20 ——adsor¢do g 1,0E-04 ' 0 50 100 150
3 . a
g 10 —e— dessor¢ido S 50E-05
£ )
= e
o >
> 0 S 0,0E+00 o—o—o—o—o —
0 0,2 04 0,6 0,8 1 0 200 400
Pressao relativa, (P/P,) Didmetro médio do poro (A)

Figura 5.3. Isoterma de adsor¢éo de N, (a) e distribuicdo do volume do poro em funcéo do

didmetro do poro para CsPW (b).

Silica amorfa ¢é frequentemente utilizada como suporte para catalisadores, porque sua
elevada area superficial e volume dos poros permite que os sitios acidos estejam altamente
dispersos. Ao suportar heteropolidcidos em Aerosil 300 o composito obtido possui area
superficial de até 236 m%/g para 5%HPW/SiO,. Como pode ser observado na Tabela 5.1
(pagina 70), a area superficial total por grama de catalisador (HPW + suporte) diminui com a

carga de HPW (5-30% HPW em silica), devido a maior quantidade de HPW utilizado.

A Figura 5.4-a mostra que a isoterma do catalisador 20%HPW/SiO; é do tipo 1V, mas
com histerese do tipo H3. Mesoporos de 151 A foram encontrados na distribuicdo do tamanho
de poros desse catalisador (Figura 5.4-b, pagina 72). O material Nb,Os calcinado a 110 °C

(Nb-110) possui mesoporos de 41 A, apresentando isoterma do tipo IV, e histerese do tipo
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H2, indicando a presenca de poros de tamanho e forma ndo uniformes (Figura 5.5-ab).
Entretanto, com o aumento da temperatura de calcinagdo, aumenta-se o tamanho do poro do
Nb,Os, fazendo com que esse sélido passe de 41 A (Nb-110) para 82 A (Nb,Os calcinado a
500 °C — Nb-500) (Tabela 5.1, pagina 70, Figura 5.6-ab). Para esses sélidos estudados, pode-
se observar que a variacdo do volume adsorvido de N, foi maior na regido proxima a pressao
de condensagdo na mesma ordem de crescimento do tamanho dos poros: CsPW < Nb-110 <

Nb-500 < 20%HPW/SIO..

800
2,0E-03
o (a) ~ (b)
E: <
cE>_ 600 o 15603
S £
> N
§ 400 —+—adsor¢do o 1,08-03
e] ~ o
5] —e—dessorgdo o
g 200 8 5,0E-04
> [<5)
S heaseeeeee £
> ) ® S 0000
0 0,2 04 0,6 0,8 1 0 300 600 900
Presséo relativa, (P/P,) Diametro médio do poro (A)

Figura 5.4. Isoterma de adsorcédo de N () e distribuicdo do volume do poro em funcao do diametro
do poro para 20%HPWY/SiO; (b).

160
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o — (b)
= :: 14E-03
§ 120 o
g & 10&03 7,0E-04
= L
5 80 p
% S 0,0E+00
© —+—adsorcdo Q 50E-04 0 50 100 150
[«8) o
g 40 —e—dessor¢do b
3 £
> =

0 g 0,0E+00

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 200 400 600 800 1000
Presséo relativa, (P/P,) Diametro médio do poro (A)

Figura 5.5. Isoterma de adsor¢do de N; (a) e distribuicdo do volume do poro em funcdo do diametro do

poro para Nb-110.
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150
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Figura 5.6. Isoterma de adsor¢édo de N () e distribuicdo do volume do poro em funcdo do diametro
do poro para Nb-500 (b).

5.3. Estudo da estrutura cristalina dos 6xidos mistos Zn-Cr

A Figura 5.7 mostra os padrdes de difracdo de raios-X (DRX) para os 0xidos mistos
com diferentes proporc¢des entre Zn/Cr. Esses dados foram obtidos seguindo os procedimentos

descritos na secdo 4.4.2 (pagina 52).

Inntensidade, u.a.

zlo 4Io 6IO slo
20, grau
Figura 5.7. Difratograma de Raio-X dos catalisadores calcinados a 300 °C em N por 5 h: (a)
Cr,03, (b) Zn-Cr (1:6), (c) Zn-Cr(1:1), (d) Zn-Cr( 10:1), (e) Zn-Cr( 20:1), (f) Zn-Cr( 30:1),
(9) ZnO.
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Sabe-se que 0s 6xidos mistos Zn-Cr podem ser amorfos ou cristalinos dependendo da
temperatura de calcinacdo e da proporcdo atbmica entre esses 6xidos [12-15]. Os materiais
ricos em Zn sdo cristalinos, possuindo a estrutura wurtzita do ZnO. Esses 0xidos calcinados
em temperatura >350 °C, além da fase wurtzita, também possuem espinélio Cr,Oz e ZnCr,0y,
sendo que a quantidade relativa de cada depende da proporcao entre Zn/Cr. A partir da analise
de DRX (Figura 5.7, pagina 73), o s6lido Zn-Cr(1:6) calcinado a 300 °C era amorfo, mas apés
o0 tratamento a 400 °C ele exibiu o padrdo da fase Cr,O3 e um pouco do espinélio ZnCr,04

presente (Figura 5.8).

o Cr,0,
0 ZnCr,0,

Intensidade, u.a.

20 30 40 50 60 70 80
20, grau

Figura 5.8. DRX da amostra Zn-Cr(1:6) calcinado a 400 °C em N, por 5 h.

54. Espectroscopia de infravermelho

Os procedimentos gerais para a aquisicdo dos espectros de FTIR estdo descritos na
secdo 4.4.3 (pagina 53). A espectroscopia no infravermelho é uma técnica amplamente
empregada na caracterizacdo dos PAs em consequéncia das bandas caracteristicas dessa
estrutura sendo encontradas na regido entre 1200-500 cm™ [6, 16-21]. O espectro IV do
catalisador HPW realizado na temperatura ambiente (nimero de onda abaixo de

1200-500 cm™) com essas bandas caracteristicas é apresentado na Figura 5.9.
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Figura 5.9. Espectro de IV do catalisador HPW.

O espectro da amostra HPW apresenta bandas em 1080, 983, 889, 810, 596 e 525 cm’
! coincidindo com o encontrado na literatura [6, 16-21]. Choi e colaboradores [17] atribuiram
essas bandas caracteristicas como 1080 cm™ (estiramento P-O no centro do tetraedro),
983 cm™ (W=0O terminal), 889 e 810 cm™ (W-O-W) associando com as vibracdes

assimetricas no polianion Keggin.

Semelhantemente, foi feita a analise de IV do catalisador CsPW (Figura 5.10,
pagina 76) e pode-se observar as mesmas bandas referentes a estrutura de Keggin encontradas
no espectro da amostra HPW (1080, 985, 890, 806, 596 e 524 cm™). Isso mostra que a
estrutura primaria dos heteropoliacido do tipo Keggin ndo foi afetada com a adi¢do do ion

césio.
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Figura 5.10. Espectro de IV na 1200-500 cm™ do catalisador CsSPW.

5.5. Estudo da acidez dos catalisadores.

Um estudo do numero, tipo e forca dos sitios acidos dos catalisadores permite um
melhor entendimento do comportamento desses materiais. E importante conhecer essas
propriedades porque a conversao e a seletividade em uma reacdo catalisada por sélidos acidos

tem relacdo direta com essas propriedades.

Nessa secdo, pretende-se caracterizar a acidez do sal de césio CsSPW e do Oxido de
niébio calcinado em diferentes temperaturas (110, 200 e 300 °C) usando varias técnicas:
calorimetria de adsorcdo de NH3; em sistema gas-solido para determinar a forca dos sitios
acidos e a analise de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, sigla em inglés) para

determinar a natureza desses sitios (Brensted e Lewis) por adsorcdo de piridina. Os
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procedimentos experimentais dessas analises estdo descritos na secdo 4.4.4 (pagina 54) e 4.4.3

(pagina 53), respectivamente.

5.5.1. Estudo calorimétrico

A determinacdo do calor transferido das amostras quando se conhece a quantidade de
moléculas que sdo adsorvidas na superficie de um solido ¢ o meio mais adequado e preciso
para a determinacdo do nimero e forca dos sitios acidos/basicos dos catalisadores [22].
Recentes estudos calorimétricos para a determinacdo das propriedades &cido-bases de
superficies tem utilizado amonia, piridina, n-butilamina, trietilamina, ou outras moléculas
bésicas para caracterizar superficies acidas. Em alguns experimentos, moléculas acidas como
CO,, SO, ou hexafluoro-propanol tem sido usadas para a caracterizacdo de superficies basicas
de alguns sélidos [23]. No presente estudo, medidas microcalorimétricas do calor diferencial
de adsorcdo de moléculas bésicas gasosas (amonia) foram realizadas no microcalorimetro
Setaram C80 (secdo 4.4.4, pagina 54) para investigar as caracteristicas dos sitios acidos do
catalisador H3PW1,040, do seu respectivo sal de césio (CsPW) e dos 6xidos de nidbio
calcinados em diferentes temperaturas (110, 200 e 300 °C). E importante frisar que essa

técnica ndo discrimina sitios acidos de Brgnsted e Lewis.

Na Figura 5.11 (pagina 78) pode-se observar a curva obtida na analise
microcalorimétrica do calor de adsorcdo da NH; sobre a superficie do catalisador Nb-110.
Inicialmente os sitios acidos do catalisador estdo completamente livres. Assim, quase toda
molécula de ambnia introduzida na primeira injecdo € adsorvida no catalisador,
preferencialmente nos sitios mais acidos, o que gera um sinal maior no termograma de
adsorcdo isotérmica (pico nimero 1). Uma vez que esses sitios sdo saturados, as moléculas

adsorvidas nas injecGes consecutivas ocorrem nos sitios menos 4&cidos, e assim
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sucessivamente. Logo, no termograma, 0s picos possuem area decrescente chegando a ser

zero quando o catalisador fica completamente saturado (situacdo ndo apresentada nessa tese).

20
15
10

Fluxo de calor (mW)
o

220 inicio da injecdo
de amdnia

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Tempo (h)

Figura 5.11. Calor liberado com a adsor¢do de NH3 no catalisador Nb-110.

A Figura 5.12 (pagina 79) mostra os calores de adsorcdo diferencial por mol de
amonia adsorvido na superficie dos catalisadores HPW, CsPW e Nb-110 em fungdo da
quantidade total aménia adsorvida. Pode-se observar que as retas obtidas possuem inclinacéo
praticamente nula, indicando que esses catalisadores possuirem sitios acidos homogéneos em
toda sua superficie. Por extrapolacdo dessa reta de tendéncia tem-se o valor do calor de

adsorcao inicial de cada uma dessas amostras (Tabela 5.2, pagina 79).
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Figura 5.12. Calor diferencial de adsorcdo por mol de aménia adsorvido na superficie dos
catalisadores HPW, CsPW e Nb-110 em ciclo de 150 °C.

Tabela 5.2. Entalpia inicial de adsorcdo de aménia nos catalisadores HPW, CsPW e Nb,Os

calcinado em diferentes temperaturas

Catalisador® AH [kJ mol'']°
HsPW:1,040 (150) -199
Cs3.5HosPW12040 (150) 1163
Nb,0s(300 °C) 1129
Nb,0s(200 °C) 123
Nb,0s(110 °C) 115

®Pré-tratamento  dos  catalisadores:  Cs,sHosPW1,040 €
H3sPW,1,040 150 °C a vacuo por 1,5 Nb,Os a 110-300 °C em ar
por 3 h. "Entalpia inicial de adsorcdo de NH; (catalisador com
sitios acidos livres).

Os valores de AH dos materiais Cs,sHosPW12040 € HPW estdo em excelente acordo
com os reportados por Okuhara [5]. O calor diferencial de adsorcdo de NH; cresce com o
aumento da temperatura de calcinaco na qual os catalisadores de nidbio foram submetidos. E
caracteristico do Nb,O3 possuir moléculas de dgua em sua estrutura [24]. Mas nesse caso,
com o aumento da temperatura de calcinacdo o 6xido de nidbio sofreu desidratacdo. Essas

moléculas de &gua, inicialmente ligadas nos sitios acidos de Bragnsted e Lewis impediam uma
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forte adsor¢do das moléculas de aménia, entretanto, com a perda de agua, esses sitios
permanecem livres resultando em um maior calor de adsorcdo. O tratamento com
temperaturas brandas (110 — 300°C) no qual o Nb,Os foi submetido nédo foi suficiente para a
formacdo de sitios &cidos de Lewis em detrimentos dos sitios Brensted. Esse fato sera

comprovado na proxima secéo.

5.5.2. FTIR com piridina adsorvida

Para a distincdo da natureza dos sitios acidos dos catalisadores (Brgnsted e Lewis)
utilizou-se a espectroscopia de IV para a detecgéo de piridina adsorvida. Esse procedimento é
um dos mais utilizados na caracterizagdo de superficies de solidos acidos [14-27]. Segundo
estudos feitos por Parry [27] o fon piridinio (N*-H) leva a banda de estiramento em 1540 cm™
indicando a presenca de sitios Bransted. Por outro lado, piridina coordenadamente ligada ao
sitio acido possui banda de vibragdo em 1450 cm™ o que caracteriza a presenca de sitios

acidos de Lewis.

E conhecido que ambos catalisadores HPA e CsPW tratados em temperaturas abaixo
de 300 °C possuem fortes sitios acidos de Brgnsted ndo possuindo sitios acidos de Lewis [27].
A partir dos dados dos espectros de DRIFT de adsorc¢do de piridina (Figura 5.13 e Figura 5.14,
pagina 81), observa-se que todos os dxidos possuem sitios acidos de Lewis, fato confirmado
pela forte banda em 1450 cm™, o que est4 de acordo com a literatura [28]. Nb,Os (Figura
5.13, pagina 81) e Cr,0; (Figura 5.14, pagina 81) também possuem sitios &cidos de Brgnsted

capazes de protonar a piridina.
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Figura 5.13. Espectro FTIR —piridina dos catalisadores de Nb,Os calcinados em diferentes

temperaturas em N por 5 h.
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Figura 5.14. Espectro FTIR —piridina dos catalisadores calcinados a 300°C em N, por 5 h.
a) Zn0O, b) Zn-Cr (1:6) e ¢) Cr,03.

A Tabela 5.3 (pagina 82) mostra o numero relativo de sitios acidos de Brgnsted e

Lewis, B/L, dos catalisadores. O 6xido Zn-Cr (1:6) possui ambos os sitios de Brgnsted e
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Lewis com um B/L = 0,1. Em contraste com os demais o¢xidos, Nb,Os.nH,O €
predominantemente acido de Brgnsted com numero relativo de prétons menor quanto maior a
temperatura de calcinacdo no qual esse catalisador foi submetido, devido a perda de &gua de
hidratacdo, essa que confere acidez Brensted ao material [29] (B/L = 1,36 catalisador

calcinado a 200 °C e 0,69 apds calcinacdo a 500 °C).

Tabela 5.3. A acidez Brgnsted vs Lewis obtida por DRIFTS com piridina adsorvida

Catalisador B/L?
Nb-200 1,36
Nb-300 1,32
Nb-500 0,69
Cr,03 0,12
Zn-Cr(1:6) 0,10

Zn0O -

A proporcio da area dos picos DRIFTS em
1540 cm™ e 1450 cm™

5.6. Caracterizacao dos catalisadores de ouro

Os catalisadores de ouro foram sintetizados e caracterizados pelo grupo do Professor
Andrey Simakov da Universidad Nacional Autonoma de México. Nesta secdo serdo
apresentado os resultados da caracterizacdo do catalisador de ouro suportado em Oxido de

magnésio (Au/MgO).

O espectro UV-Vis do catalisador Au/MgO ndo calcinado (“catalisador recém
preparado” - precipitado de Au(lll) ndo ativo) esta representado na Figura 5.15 (pagina 83).
Ele é caracterizado com a banda de absorcdo em 350 nm (mostrado com uma seta) que pode

ser atribuida as espécies de hidroxido de ouro [30]. E bem conhecido que a presenca de NPs
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de ouro metélicas podem ser facilmente detectada com a banda caracteristica em 520 nm,
chamada de “ressonancia de plasmon” [31]. A auséncia dessa banda no espectro mostrado na
Figura 5.15 é uma forte evidéncia de que ndo ha NPs de ouro metalico na amostra do

catalisador solido Au/MgO recém preparado.
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Figura 5.15. Espectro UV-Vis da amostra do catalisador sélido Au/MgO recém preparado.

Entretanto, NPs de ouro metalico de forma hexagonal, com um diametro relativamente
pequeno (como indicado na seta branca na Figura 5.16, pagina 84), foram observadas em
micrografias de transmissdo eletrénica (TEM) do material recém preparado. Essas particulas
podem ter sido formadas durante a decomposicdo do ouro precursor na camara de vacuo do
microscopio eletrénico [32]. A distribuicdo de tamanho da amostra de NPs de ouro fresca é
mostrada na Figura 5.16 (pagina 84). O valor estimado de 2,3 nm parece refletir o tamanho
médio dos aglomerados precursores de ouro formados na superficie da amostra durante os
procedimentos de preparacdo. Como nos aglomerados do precursor existem ndo somente
cations de ouro, mas também espécies anidnicas, eles devem ser maiores do que as particulas

resultantes de ouro metalico. Assim, sugere-se que o tamanho das NPs de ouro formadas na
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superficie do catalisador Au/MgO preparado durante as medidas no TEM é determinado pelo

tamanho dos aglomerados precursores.
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Figura 5.16. TEM para a amostra Au/MgO recém preparado: a micrografia TEM (esquerda),

0 histograma da distribuicdo de tamanho das NPs de ouro (direita).

Resultados de Reducdo a Temperatura Programada (RTP) e da espectroscopia de
absorcdo na regido do violeta-visivel acoplada a espectrometria de massas (UV-Vis-MS) da
amostra Au/MgO fresca sdo apresentados na Figura 5.17 (pagina 85). Dentro da gama de
temperaturas estudadas (até 350 °C), uma pequena absorcdo de hidrogénio, bem como a
dessorcdo de H,O, CO, e NH3 foram observados. A utilizacdo da espectroscopia in-situ UV-
Vis permitiu 0 acompanhamento do processo de formacdo das NPs de ouro no decurso da
RTP. A intensidade do pico plasmon aumentou significativamente com o aumento da
temperatura indicando o aumento das quantidades de NPs de ouro. As mudancas nha
intensidade relativa de plasmon, dessorcdo da agua e absorcdo de hidrogénio durante a RTP
sdo0 mostradas na Figura 5.17. O perfil das alteracdes de intensidade plasmon sugere que

existem trés passos distintos no processo de formacdo do ouro nanoparticulado: o primeiro
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passo em 50-180 °C de forma lenta, o segundo passo em 180-225 °C mais répido, e o terceiro

passo, também lento, em 225- 350 °C
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Figura 5.17. Analise In situ UV-Vis-MS da amostra Au/MgO recém preparada em RTP (na
esquerda); espectro UV-Vis; na direita: perfil RTP).

Durante o tratamento térmico, 0 primeiro passo se processa com a intensa saida da
agua, embora sem nenhum consumo de hidrogénio. Portanto, a formacdo das NPs de ouro €
determinada apenas pela  decomposicdo termica do  precursor de  ouro
(Au(OH); = Au;0; = Au). Nessa etapa a formacdo de ouro nanoparticulado €
acompanhada com um deslocamento significativo da ressonancia de plasmon (Figura 5.18,
pagina 86) indicando alteracbes no tamanho de particula. O pico sofre deslocamento
batocromico. Isso pode ser explicado ao se sugerir que as NPs de ouro crescentes sdo
revestidas com uma camada de compostos com um elevado valor de constante dielétrica. Essa
explicacdo € baseada nas estimativas teoricas apresentadas na literatura [33]. Portanto, pode

ser sugerido que as NPs de ouro sdo formadas nesta regido de temperatura principalmente no

Fluxo H: (mol*s'1*g cat'1)



Intensidade relativa plasmon, a.u.

1.0

Capitulo 5 86

interior das particulas priméarias de hidroxido de ouro, as quais foram suportadas em

superficie de MgO durante a prepara¢do da amostra.
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Figura 5.18. Analise RTP da amostra Au/MgO recem preparada. Absorcao de hidrogénio,
dessorcdo da agua e intensidade plasmon relativa vs temperatura (na esquerda). Intensidade

relativa plasmon e posicdo plasmon vs temperatura (na direita).

O segundo passo do processo, isto €, a rapida formacdo de NPs de ouro dentro do
intervalo de temperatura de 180-225 °C é acompanhado pelo consumo de hidrogénio (Figura
5.18). No entanto, a absorcdo de hidrogénio corresponde a apenas 0,05% do valor necessario
para a reducdo completa do precursor de ouro. Portanto, a formacdo de NPs de ouro nessa
etapa ocorre principalmente devido a decomposicdo térmica do ouro desidratado que esta
depositado. Da mesma forma que na fase anterior, as alteracfes significativas na posicao
plasmon foram observadas sugerindo que a formacdo das particulas de ouro ocorreu com a
aglomeracdo das mesmas. O desvio da posi¢do plasmon indica que as NPs de ouro formadas

nesta etapa ainda estdo cobertas por uma camada de Au(OH)s.

Posicao plasmon, nm
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No decurso da terceira etapa, a formagdo da NPs de ouro estd sendo concluida. A
baixa taxa desta etapa é devida a decomposicdo da parte residual do precursor de ouro. A
reducdo com hidrogénio na superficie externa das particulas de ouro depositadas, a 225 °C,
provoca a dessorcdo da amonia. O declive indica que nesse ponto o filme Au(OH)s, que cobre
as nanoparticulas de ouro, é completamente reduzido a Au provocando dessor¢cdo da aménia
por causa da sua baixa afinidade com o ouro metalico se comparado ao hidréxido de ouro. O
aumento da temperatura a 350 °C néo afeta a posi¢cdo do plasmon indicando a estabilidade das

NPs de ouro frente a sinterizagdo sob estas condicdes.

Imagens de TEM da amostra Au/MgO reduzida sdo apresentados na Figura 5.19. As
NPs de ouro formadas sob reducdo da amostra descrita acima sdo caracterizadas com uma
forma quase esférica. A comparacdo das imagens TEM dos materiais recém preparados e
reduzidos de Au/MgO mostram que o tratamento da amostra a uma temperatura elevada (até

350 °C) resultou na aglomeracdo das particulas. O diametro médio encontrado foi de 3,4 nm

(Figura 5.19).
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Figura 5.19. Dados TEM para a mostra reduzida Au/MgO: a micrografia TEM (esquerda), o

histograma da distribuicdo de tamanho das NPs de ouro (direita).
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A evolucgdo do estado quimico e de coordenagdo das espécies de ouro na preparacdo
do catalisador foi verificada por espectroscopia de absorgéo de raios-X (XAS). Os espectros
de absorcao de raios-X proximos (XANES) normalizados para as amostras frescas preparadas
e reduzidas de Au/MgO, e das referéncias folha de ouro e Au,O3; sdo mostrados na Figura
5.20. O espectro de XANES da amostra fresca de Au/MgO (Figura 5.20-a) é semelhante ao da
referéncia Au,Os; (Figura 5.20-d), com apenas pequenas diferencas observadas. A alta
amplitude na linha tracejada indica claramente a presenca da fase oxidada [34], assim, a parte
principal das espécies de ouro em ambas as amostras frescas preparadas Au/MgO e Au,0;
apresentam cétions Au®* circundados por oxigénio. O espectro de XANES da amostra
reduzida (Figura 5.20-b) é similar ao da referéncia folha de ouro (Figura 5.20-c). A amplitude
da linha tracejada € baixa em ambos 0s materiais. Assim, 0 ouro apresenta principalmente em

sua fase reduzida (Au metalico).

Al.l-L3

XANES normalizado (a.u.)

11880 11920 11960 12000
E (eV)
Figura 5.20. O espectro XANES (Au-L3) das amostras estudadas: a) Au/MgO recém

preparado; b) Au/MgO reduzido; c) a referéncia folha de ouro; d) a referéncia Au,0O3. Au-Ls,

ver* - linha tracejada.
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As curvas de distribuicdo radial de &tomos (RDFs) descrevendo o arranjo local do Au
para as amostras sao mostradas na Figura 5.21. O RDF para a referéncia folha de ouro (Figura
5.21-c) € tipica da estrutura cubica de face centrada (cfc), com o pico principal

correspondendo a distancia Au-Au (Ray-as = 2.87 A, nimero de coordenagéo = 12) [35].

Au-0_s :_Au-Au AU-L3

Magnitude of |FT| (a.u.)

c)

00 20 40 60 8.0
R-5 (A)

Figura 5.21. Curva de distribuicao radial dos atomos (RDF) descrevendo o arranjo local de
Au para as amostras estudadas: a) Au/MgO recém preparado; b) Au/MgO reduzido; c) a

referéncia folha de ouro.

O pico principal no RDF para a amostra Au/MgO fresca, localizado em 1,2-2,2 A,
pode ser atribuido a distancia Au-O de 2,0 A (Figura 5.21-a) [36-37]. Os cétions Au®**
presentes na amostra estdo rodeados por aproximadamente oito oxigénios, formando uma
estrutura proxima a octaédrica. A estrutura Au-hidroxido é diferente do aglomerado Au,03

onde os cations Au®* sdo rodeados por quatro &tomos de oxigénio [36]. Nenhuma espécie de
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ouro metalico foi detectada na amostra Au/MgO fresca no limite de deteccdo da analise. O

resultado obtido esté4 de acordo com as informagdes do UV-Vis para essa amostra.

A forma do RDF para a amostra Au/MgO reduzida (Figura 5.21-b) é similar a da
referéncia folha de ouro com estrutura cfc, no entanto, a amplitude do primeiro pico Au-Au
localizado a 1,7-3,5 A € ligeiramente mais baixa. A diminuicio do nimero de coordenagio
em comparagdo com a folha de ouro pode ser explicada pela distor¢cdo da estrutura cfc do
metal e pela formacdo das particulas de tamanho nano [38]. Nenhuma espécie Au®* foi

detectada na amostra Au/MgO reduzida no limite de detecgdo da analise.

Os resultados obtidos em XAS (XANES/EXAFS) para a amostra Au/MgO reduzida
estdo de acordo com os dados de XPS e TEM. O tamanho da particula de Au pode ser
estimado a partir da correlacdo anteriormente relatada entre o nimero de coordenacao e do
tamanho da particula, levando em consideracdo que os graos tem forma esféerica [39]. Os
valores obtidos se correlacionam bem com os dados da TEM (Figura 5.19, pagina 87) o que
implica que a amostra Au/MgO reduzida ndo contém quantidade significativa de particulas de
ouro com tamanho menor que 1 nm, tamanho no qual ndo se pode observar por meio das
técnicas TEM. Em outras palavras, o histograma apresentado na Figura 5.19 (pagina 87)
representa bem a distribuicdo do tamanho das particulas de ouro presentes na superficie da

amostra Au/MgO reduzida.
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6. SINTESE DO NOPOL A PARTIR DA CONDENSACAO DE
PRINS CATALISADA POR SOLIDOS ACIDOS

6.1. Introducao

Nopol é um &lcool primério biciclico opticamente ativo utilizado na inddstria
agroquimica para a producédo de pesticidas e também como fragrancia de sabdes, detergentes
e outros produtos domésticos, devido ao seu odor balsdmico [1]. Esse composto geralmente é
produzido por condensacdo de Prins entre B-pineno e paraformaldeido (Equacdo 1) por meio
do uso de catalisadores acidos em meio homogéneo [2]. Vaérios catalisadores sélidos, tais
como materiais mesoporosos compreendendo Sn, Zn, Zr e Fe, zeolitas, sulfato de zirconio,
cianetos metalicos de Fe-Zn, ZnCl;, suportado em montmorilonita e Sn(OH)CI, também tem

sido aplicados na obtencdo do Nopol [3-8], além de certos dxidos metalicos [9-14].

OH

+ (HCHO), —— (Equacao 1)

B-pineno paraformaldeido nopol

Nesse capitulo, sera relatado que os Oxidos metalicos, tais como Nb,Os, Cr,0; e
especialmente a série de 6xidos mistos Zn (I1)-Cr (I11) se mostraram catalisadores altamente

eficientes e reciclaveis na condensacdo de Prins (Equacédo 1).
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6.2. Resultados e discussao

Todas as informagdes sobre as técnicas utilizadas para acompanhamento da reacéo e

identificacdo dos produtos podem ser encontradas na secéo 4.5 (pagina 58).

Primeiramente, testou-se uma variedade de 6xidos metalicos sob as condicdes tipicas
de sintese nopol, ou seja, temperatura de 80 °C, 2% em massa de catalisador em relacdo a
mistura reacional e propor¢do em quantidade de matéria de paraformaldeido/B-pineno de 2:1,
utilizando acetonitrila como solvente. Os resultados representativos sdo apresentados na
Tabela 6.1 (pagina 95), juntamente com as caracteristicas morfolégicas dos catalisadores ja
apresentadas na Tabela 5.1 (pagina 70), tais como area superficial, volume de poro e tamanho
de poro. A reacdo ndo ocorre na auséncia de catalisador. ZrO; e SiO,, mostraram apenas uma
atividade catalitica moderada (conversdo < 15%, resultados ndo mostrados na Tabela 6.1).
Também ndo houve conversdo do B-pineno quando se utilizou formaldeido devido a,
provavelmente, esse ser comercialmente vendido como uma solucdo aquosa 35% m/m. Nesse
caso a agua interfere no rendimento da reacdo. Como alternativa, utilizou-se o

paraformaldeido.
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Tabela 6.1: Sintese do Nopol catalisada por 6xidos metalicos™

Seer™  Volume do poro  Tamanho do poro  Convers&o'™  Seletividade™

Exp. Catalisador™ (mg) (cm®g) A) %) (%)
1 Nb,0s (110 °C) 243 0,25 41 50 95
2 Nb,0s (200 °C) 238 0,27 45 49 96
3 Nb,Os (300 °C) 226 0,27 47 36 95
4 Nb,Os (400 °C) 172 0,16 38 33 95
5 Nb,Os (500 °C) 90 0,18 82 31 94
6 Cr,0s 243 0,26 42 40 100
7 Zn-Cr(1:6) 230 0,32 55 42 100
8 Zn-Cr(1:1) 136 0,11 32 8 100
9 Zn-Cr(10:1) 43 0,10 90 3 100
10  ZnO 12 0,03 98 0 0
11 Nb,Os(110 °C)™ 243 0,25 41 100 88
12 Cr,04f 243 0,26 42 92 100
13 Zn-Cr(1:6) 230 0,32 55 97 100
14 20%Zn-Cr(1:6)/Si0"® 209 0,86 164 94 100

BICondices da reacio: 0,1 g catalisador, 10 mmol de paraformaldeido, 5,0 mmol B-pineno, 5,0 mL acetonitrila (solvente),
80 °C, tempo de reagdo 6 h.

lcalcinado a 300 °C sob N, por 5 h (Nb,Os calcinado a 110-500 °C sob ar por 3 h) e granulado em tamanhos de 45-180
pm.

[dArea superficial medida ap6s a amostra ser degaseificada a 250°C.

[Conversio do B-pineno.

EISeletividade do nopol.

0,50 g catalisador, 30 mmol paraformaldeido, 5,0 mmol B-pineno, 5,0 mL acetonitrila, tempo de reagdo 10 h.
ldCatalisador calcinado a 300 °C sob ar por 5 h.

Nb,Os se mostrou ativo na reacdo (Equacdo 1, pagina 93), com 94-96% de
seletividade para o Nopol (Tabela 6.1, exp. 1-5). Os subprodutos foram identificados como
isomeros do B-pineno (pinocarveol e pinocarvona) e do nopol (mirtenal e mirtenol). A
atividade do Nb,Os diminuiu com o aumento da temperatura de calcinacdo, de uma conversao
de 50% a 110 °C para 31% a 500 °C. Isto pode ser explicado pela perda de protons apos a
calcinacdo do catalisador, importantes para a atividade do catalisador. Cr,O3 foi ligeiramente
menos ativo, mas exibiu seletividade para o nopol de 100% (Tabela 6.1, exp. 6).
Curiosamente, a atividade do catalisador foi discretamente maior com a adi¢do de Zn (1) em

relacdo ao 6xido de Cr (l11) para uma razdo atbmica Zn/Cr de 1:6.
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A sintese de nopol foi otimizada aumentando-se a razdo em quantidade de matéria
paraformaldeido/p-pineno para 6:1 (Figura 6.1) e a quantidade de catalisador para 8% em
massa em relacdo a mistura total da reacdo, bem como pelo aumento do tempo de reacdo de 6
a 10 h (Tabela 6.1, exp. 11-13). Para o 6xido misto Zn-Cr (1:6), isto resultou no excelente
rendimento de 97% de nopol (97% de conversdo de B-pineno a 100% de seletividade para

nopol). Deve notar-se que o Cr,O3 puro forneceu um rendimento de 92% sob as mesmas

condicdes (Tabela 6.1).

60 -

40 A

20 A

Converséo (%)

0

1:2 1:3 1:4 15 1:6
razdo em quantidade de matéria B-pineno/paraformaldeido

Figura 6.1. Efeito da razdo molar B-pineno/paraformaldeido sobre a sintese do Nopol (80 °C,

0,1 g Zn-Cr (1:6), 5,0 mmol B-pineno, 5,0 mL acetonitrila, tempo de reacéo 6 h).

O 6xido misto Zn-Cr (1:6) suportado em silica (Aerosil 300, Sger = 300 m’g™)
promoveu uma melhora no sistema catalitico (Tabela 6.1, exp. 14, pagina 95). Com a
utilizacdo do material 20% Zn-Cr (1:6)/SiO,, 20% em massa de Zn-Cr, o rendimento obtido
(94% para o nopol) foi quase que semelhante ao 6xido puro Zn-Cr, sendo que a massa de
catalisador em ambas reacbes foi a mesma (500 mg). O proprio suporte de silica foi

praticamente inativo nesta reacéo.

Na Figura 6.2 (pagina 97) pode-se observar a cinética da reacdo (Equacdo 1,
pagina 93) na presenca do catalisador suportado 20% Zn-Cr(1:6)/SiO, e dos 6xidos Nb,Os,

Cr,03 e Zn-Cr(1:6). A reacdo praticamente se completou em 2 h, seguido por um aumento
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relativamente lento na conversdo. Nb,Os (110 °C) foi o mais ativo entre estes catalisadores
dando 100% de converséo do B-pineno em 4 h. No entanto, foi menos seletivo, se comparado
com os 6xidos Cr,0O3 e Zn-Cr. Em termos de rendimento, Zn-Cr (1:6) foi o melhor (97%),
seguido por 20% Zn-Cr(1:6)/SiO; (94%), Cr,03 (92%) e Nb,Os (88%) em 10 h de reagdo. O
par Zn-Cr é o melhor catalisador heterogéneo relatado até agora [3-8]. Além disso, ele tem a

vantagem de ser um material barato e facil de preparar.

100 -

100 -
_ 80 - g 80 -
X ~ g
o 60 - 2 60 -
(=] c
zg GEJ
g 40 A —o— Zn-Cr(1:6) g 407 —o0— Zn-Cr(L:6)
S —o— Nb,Oy [} —eo— NbyO4
O 20 - - -A=- Cr,0; x 20 - — a-- Cr,0,
—— 20% Zn:Cr(1:6)/SiO, —3¢— 20% Zn:Cr(1:6)/SiO,
0 T T T T ] 0 T T T T ]
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 6.2. Conversdo do B-pineno (esquerda) e rendimento do Nopol (direita) vs. tempo
(80 °C, 0,50 g catalisador, 5,0 mmol B-pineno, 30 mmol paraformaldeido, 5,0 mL
acetonitrila). Pré-tratamento do catalisador: Cr,03 e Zn-Cr (1:6) foram calcinados a 300 °C
em N3 por 5 h, 20% Zn-Cr(1:6)/SiO; a 400 °C/N,/5 h e Nb,Os a 110 °C/ar/3 h.

Ap0s o término da reacdo, os catalisadores eram facilmente recuperados por filtracdo e
reutilizados. O desempenho do processo de reciclagem dependia do tratamento a que esses
catalisadores eram submetidos. Mesmo um tratamento simples dado ao éxido Zn-Cr(1:6),
sendo esse lavado com etanol (= 40 °C) seguido por secagem em um forno a 110 ° C durante
4 h, resultou em uma reciclagem eficiente com queda na conversdao de 93-61% mantendo
100% seletividade para o nopol em quatro reacGes sucessivas (Figura 6.3 — esquerda, pagina
98). A lavagem do catalisador com acetonitrila, seguido de tratamento térmico a 300 °C sob
N, durante 5 h acarretou em uma melhor atividade apos a reciclagem do catalisador, tendo

esse uma menor perda do rendimento para nopol de 93 a 75% em quatro reacGes (Figura 6.3 -
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direita). Estes dados mostram que uma melhora no desempenho da reciclagem pode ser

possivel.

S mConversdo  OSeletividade < mConversdo  OSeletividade
> < 100
2 100 q S
S 8 80 -
S 80 - o
= >
[H) = 4
o 60 | 3 60
n (% 0
] | 4
P 40 2
£ 201 S 207
= g
o 0 - c 0 -
© 8
Namero da reagao Ndmero da reagé&o

Figura 6.3. Reutilizacdo do catalisador Zn-Cr (1:6) na sintese do Nopol (80 °C, 0,50 g
catalisador, 5,0 mmol B-pineno, 30 mmol paraformaldeido, 5,0 mL acetonitrila, tempo de
reacdo 4 h): (esquerda) lavado com etanol morno e secado em forno a 110°C por4 h e
(direita) lavado com acetonitrila seguido por tratamento térmico a 300 °C sob N, por 5 h.

Um mecanismo plausivel para a sintese nopol por meio da condensacdo de Prins
(Equacdo 1, pagina 93) esta representado na Figura 6.4 (pagina 99) [15]. Inicialmente ocorre a
decomposicao do polimero paraformaldeido no mondmero formaldeido, devido a temperatura
elevada do sistema (80 °C), e esse é protonado. Entdo ocorre o ataque nucleofilico da dupla
ligagdo do B-pineno a esse aldeido protonado, formando o carbocétion intermediario f-
hidroxi. Na auséncia de um nucleofilo concorrente, 0 que é o caso desse sistema, este €
submetido a eliminacdo do proton para produzir Nopol. Com excesso de aldeido em um
sistema homogéneo o carbocation B-hidroxilo poderia sofrer ataque de outra molécula de
aldeido para formar 1,3-dioxano [15]. Esse produto ndo foi observado no sistema, mesmo
com 0 excesso de seis vezes de paraformaldeido em relacdo ao B-pineno. Isto indica que a
formacdo do 1,3-dioxano na superficie dos catalisadores solidos &acidos ndo é viavel,

provavelmente devido a impedimento estéreo.
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H,C=0 + H* —» H,C"-OH

OH
+ H,C-OH —>

carbocation f—hidroxi

+

ﬁ OH . OH

H >

Figura 6.4. Proposta de mecanismo para a sintese do nopol pela condensagéo Prins do j3-

pineno e formaldeido.

A reacdo envolve tanto protonacdo quanto desprotonacdo, portanto, estd sujeita as
catalise acida e a basica. Isto pode ser conseguido de forma eficaz pela escolha correta de
certos oxidos metélicos que possuam tanto sitios &cidos (Brensted e de Lewis) quanto sitios
basicos, assim, capazes de atuar como catalisadores acido-base bifuncionais [16]. O oOxido
misto Zn-Cr parece possuir a razdo entre a natureza dos sitios acidos Brgnsted/Lewis
requeridas (Tabela 5.3 da pagina 82 e Figura 5.14 da pagina 81). E concebivel que a alta
atividade catalitica do 6xido de Zn-Cr na sintese do nopol estd relacionada com uma
combinacdo apropriada de sua acidez e basicidade Brensted/Lewis. Sugere-se que o carater
forte dos sitios &cidos de Lewis presentes no 6xido Zn-Cr age como centros de adsor¢édo para
0S reagentes, enquanto que o carater fraco dos sitios acidos e basicos de Brgnsted vizinhos
atuam na protonacdo do aldeido e na desprotonacdo o carbocétion B-hidroxilo,

respectivamente (Figura 6.4), influenciando na seletividade da condensacdo de Prins
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(Equacéo 1, pagina 93). A este respeito, a melhora do desempenho do catalisador quando ha a
adicdo de Zn(Il) em Cr,03 pode ser atribuida ao aumento da basicidade do material, o que
facilita a eliminacdo do préton do carbocétion B-hidroxilo. O ZnO por si é praticamente
inativo na reacdo devido a falta de acidez Bronsted (Figura 5.14 da pégina 81). Em contraste,
Nb,Os (110 °C) possui predominantemente acidez Brgnsted que parece ser muito forte
(Tabela 5.3 da pagina 82). Isto melhora a atividade catalitica do sistema em termos de
conversdao, mas ao mesmo tempo pode causar reacOes paralelas (por exemplo, a isomerizacéo
e oligomerizacdo do B-pineno e nopol), o que compromete a seletividade para o produto
principal (Tabela 6.1). Da mesma forma, o uso de zeolitas com forte acidez Bronsted para a

sintese de nopol resultou na formagao de produtos de isomerizagdo [17].

O tratamento térmico brando dado ao Oxido de nidbio (faixa entre 110-300°C)
aumentou o carater acido do mesmo na medida em que uma maior temperatura de calcinacéo
era empregada (Tabela 5.2, pagina 79). Entretanto, como foi dito, a atividade do catalisador
diminuiu nessa reacdo, pois um forte carater acido ndo é favoravel para o rendimento do

sistema.

6.3. Conclusao

Nesse capitulo demonstrou-se que os Oxidos metalicos, tais como Nb,Os, Cr,O3 e
especialmente o 6xido misto Zn-Cr (1:6), sdo catalisadores heterogéneos altamente ativos e
reciclaveis na condensacdo de Prins que proporcionam uma via limpa e com elevado
rendimento para a sintese do nopol pela condensagdo do B-pineno com paraformaldeido. O
balanco de massa, definido como (rendimento nopol) / (conversdo B-pineno), foi de 1,00 *

0,04, ou seja, completo dentro de 96%. Uma combinacdo adequada de propriedades acido-



Capitulo 6 101

base do Oxido de Zn-Cr é responsavel pela sua eficiéncia catalitica. Os resultados obtidos
mostram que os Oxidos metalicos sdo catalisadores promissores e ambientalmente benignos

para a condensacao Prins de matéria-prima bio-renovavel.
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7. ISOMERIZACAO DO OXIDO DE LIMONENO
CATALISADA POR HETEROPOLIACIDOS

7.1. Introducao

O oxido de limoneno, obtido por meio da epoxidacdo do limoneno ou extraido
de 6leos essenciais de carater citrico, pode ser convertido via catalise acida em varios
produtos sintéticos valiosos que podem ser utilizados como ingredientes ou
intermediérios na industria de fragrancia, como o diidrocarvona, exocarveol e carveol,

Figura 7.1 [1].

o CHO OH
o OH OH OH
e + + + +

oxido de limoneno diidrocarvona limoneno diol exocarveol carveol
1 2 3 4 5 6

Figura 7.1. Alguns produtos obtidos a partir do 6xido de limoneno via catalise acida.

O anel de trés membros altamente tensionado do Oxido de limoneno é
extremamente suscetivel a ataque nucleofilico tendo como consequéncia a abertura
desse anel. Ou seja, reacBes com esse substrato apresentam, geralmente, baixa
seletividade, uma vez que elas fornecem uma mistura de produtos sendo eles alcoois,
diois, aldeidos, cetonas, etc. Também é possivel a ocorréncia de reacdes paralelas como
a polimerizacdo desse 6xido, o que prejudica o desempenho do catalisador devido a

deposicdo dessas moléculas sobre a superficie do mesmo, ocasionando sua desativacao.
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Por essa razdo, ¢ um desafio obter seletivamente um produto especifico do 6xido de

limoneno.

Nanoparticulas de ouro suportadas em TiO, sdo catalisadores eficientes para a
isomerizacao seletiva do éxido de limoneno a exocarveol [2]. Por outro lado, existem
apenas poucos relatos que descrevem a isomerizacao seletiva do éxido de limoneno em
compostos carbonilicos, como carvenona e diidrocarvona [1, 3-5]. Diidrocavona foi
sintetizada a partir do 6xido de limoneno com rendimento de 50-70% empregando
ZnBr, como catalisador heterogéneo em solucdo de benzeno ou utilizando os solidos
LiClO, [3], eterato-BF; [3], ou alumina [6] em tolueno. Em todos esses sistemas a

quantidade de catalisador utilizada era proxima da estequiometrica.

Nesse capitulo sera abordada a isomerizacdo do o0xido de limoneno, uma reacéo
que tem atraido pouca atencdo se comparada com a altamente estudada isomerizacao do
6xido de a-pineno. Para isso, foi explorado a aplicacdo inédita dos heteropoliacidos
suportados em silica, além do respectivo sal de césio (CsPW) como catalisadores

heterogéneos em fase liquida nessa reacéao utilizando uma variedade de solventes.

7.2. Resultados e discussao

Todas as informacdes sobre as técnicas utilizadas para acompanhamento da

reacdo e identificacdo dos produtos podem ser encontradas na secdo 4.5 (pagina 58).

Os resultados da isomerizacdo do Oxido de limoneno (1) na presenca do
catalisador PW sdo apresentados na Tabela 7.1 (pagina 106). Em todos os solventes

estudados, o 6xido de limoneno foi estavel na auséncia de catalisador ou na presenca de
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SiO,. Nessas reagdes, em que se manteve as condi¢des do Experimento 1 (que ndo estéo
representadas na Tabela 7.1, pagina 106), observou-se apenas baixas conversdes em 6
horas. Os produtos detectados foram: diidrocarvona (2), 1-metil-3-isopropenil-
ciclopentil-1-carboxaldeido (3), limoneno 1,2-diol (4), exocarveol (5) e carveol (6)
(Figura 7.1, pagina 103). Os dados espectroscopicos desses produtos podem ser
encontrados na secdo dos Anexos. O esforco foi direcionado a fim de aumentar a
seletividade desses produtos, principalmente o 2, por meio da escolha do catalisador e
do solvente, sempre procurando manter o processo nas rigorosas condi¢des de
heterogeneidade, ou seja, na auséncia de lixiviagio dos componentes ativos do
catalisador. Como PW é insoltvel em cicloexano, diclorometano e 1,2-dicloroetano, foi

utilizado o material PW/SiO, como catalisador com esses solventes.
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Tabela 7.1. Isomerizagdo do 6xido de limoneno catalisada por heteropoliacidos

Exp Solvente Catalisador PW T Tempo Conversdo  Seletividade dos Produtos (%) ~ TON®!  TOFP
(mg) (umol) (°C)  (min) (%) 2 3 4 5 6 (min™?)
1 cicloexano 20%PW/SiO, (5) 0,35 25 10 90 42 7 19 tr.  ftr. 385
60 97 47 5 14 tr. tr. 4156
2l diclorometano 20%PW/SiO; (5) 0,35 25 10 100 4 12 15 tr. . 4285 428
3¢ dicloroetano 20%PW/SiO, (5) 0,35 25 10 100 48 23 17 tr. tr. 4285 428
4 diclorometano 20%PW/SiO, (5) 0,35 25 90 96 58 22 9 tr. tr. 8228 91
5 1,4-dioxano PW (10) 3,5 25 10 62 65 5 14 1 2 7
60 100 65 8 12 4 7 428
6 PhNO, PW (10) 3,5 25 15 100 36 12 22 2 7 428 28
7 DMA PW (10) 3,5 25 480 <5 tr.
8 DMA PW (10) 3,5 100 240 36 62 tr. t. 19 15 154 0,6
9 DMA PW (10) 3,5 130 240 70 63 tr. tr. 16 15 300 1,3
10 DMA PW (10) 3,5 140 240 85 56 4 4 18 10
480 93 56 4 5 18 12 400 0,8
11  DMA PW (50) 17,5 100 60 93 50 4 9 18 10 80 1,3
12 DMA PW (50) 17,5 140 60 96 53 4 5 20 15 82 15

¥l Substrato 1,5 mmol, volume total 10 mL. Conversio e seletividade foram determinadas por CG; tr. — quantidade traco; DMA — dimetilacetamida.

T TON (turnover number) razdo da quantidade de matéria do substrato convertido pela quantidade de matéria do catalisador PW. TOF — razéo da taxa inicial da
conversdo de substrato pela quantidade de matéria do catalisador (turnover frequency).

[ Ap6s os experimentos 1, 2 e 3, o catalisador foi removido, a solugéo foi recarregada com substrato novo (1,5 mmol) e a reacéo foi reiniciada. Nessa segunda etapa
ndo se observou conversao do substrato. Mais detalhes sobre o teste de lixiviagdo ver secdo 4.5.2 (pagina 59).

[ Substrato 3,0 mmol.
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Na presenca de apenas 0,1% m/m de 20%PWI/SiO, (em relacdo a toda mistura
reacional) e cicloexano como solvente, 90% de conversdo do éxido de limoneno (1) foi
observada em 10 minutos a 25 °C, chegando a 97% em 1 hora (Tabela 7.1, exp. 1,
pagina 106). Diidrocarvona (2) foi detectada como produto principal com 47% de seletividade
na mistura dos isbmeros cis e trans em proporc¢oes semelhantes. Junto com diidrocarvona, o
diol 4 e o produto com anel de cinco membros 3 foram formados em quantidades pequenas.
Um elevado nimero de rotacdes (turnover number — TON) e frequéncia de rotacBes (turnover
frequency — TOF) por mol da quantidade total de PW foram calculados nesse experimento
(TON = 4156 e TOF inicial = 385). Entretanto, o rendimento total para os produtos de
isomerizacdo 2 e 3 em cicloexano foi baixo (aproximadamente 50%). A formacao do diol 4
(14%) foi devido ao ataque nucleofilico da agua ao anel epoxido. Essa agua provavelmente

estava presente nos poros do catalisador ou no substrato.

Além disso, verificou-se que a natureza do solvente exerce um efeito notavel na
isomerizacdo do oxido de limoneno catalisada por acidos. Em solventes mais polares, como
1,2-dicloroetano e diclorometano, melhores seletividades foram obtidas quando comparado
com o cicloexano. Para 0s experimentos 2 e 3 (Tabela 7.1, pagina 106) obteve-se os produtos
de isomerizagdo 2 e 3 com rendimentos somados de 56% e 71%, respectivamente, juntamente
com diol 4 proximo de 16% para ambas reacdes. Essas reacGes foram rapidas a 25 °C
detectando-se uma conversdo completa nas primeiras amostras por volta de 10 minutos e TOF
médio de cerca de 430 min™. Em uma concentracdo mais elevada de substrato, a seletividade
do diol 4 diminuiu pouco, com um rendimento total para 2 e 3 igual a 80% (Tabela 7.1, exp.

4).

A possibilidade de lixiviacdo do HPA presente no catalisador PW/SIO, e a possivel
contribuicdo da catalise homogénea no sistema nas reagdes com cicloexano, 1,2-dicloroetano

e diclorometano foi verificada. Ap6s os experimentos 1, 2 e 3 (Tabela 7.1, pagina 106), o
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catalisador foi separado por centrifugacdo nas condicOes reacionais, e 0 sobrenadante foi
recarregado com uma quantidade do substrato e deixado a reagir. Ndo houve conversdao do
substrato nesses testes ap6s a remogdo do catalisador, mostrando a auséncia de qualquer
participacdo da catalise homogénea, ou seja, ndo houve lixiviacdo do HPA nesses sistemas de

reacao.

Para examinar o efeito do solvente na isomerizagdo do 6xido de limoneno, testou-se
uma série de solventes apréticos (Tabela 7.1, exp. 5-11). Entretanto, pelo fato do PW ser
solivel nesses solventes, nessa parte do projeto, trabalhou-se com sistemas homogéneos.
Esses solventes incluem 1,4-dioxano, nitrobenzeno e dimetilacetamida (DMA), que
diferenciam entre si na polaridade e na basicidade (Tabela 7.2). Nessa tabela, a polaridade é
representada pela constante dielétrica e a basicidade pelos valores de pK, dos é&cidos

conjugados correspondentes [7].

Tabela 7.2. Constantes diclétricas (¢) dos solventes ¢ os valores de pK, dos acidos

conjugados correspondentes (valores em 25 °C)

Solvente € Acido conjugado pK, aproximado

(em relacéo & agua)™”

CsHgNO (DMA) 37,8 DMA-H" -0,5
CsHsNO; (PhNOy) 34,8 PhNO,H" -11
C,H4Cl; (1,2-dicloroetano) 10,4 - -
CH,CI, (diclorometano) 8,9 - -
C4HsO; (1,4-dioxano) 2,2 C4HgO,H" -3,5

CsH12 (cicloexano) 2,0 - -

Em 1,4-dioxano, um solvente basico pouco polar, obteve-se diidrocarvona com 65%
de rendimento juntamente com pequenas quantidades de 3, 5 e 6 a 25 °C (Tabela 7.1, exp. 5).

Pode-se observar que a reacdo foi mais lenta em solventes basicos, como por exemplo, 0
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dioxano, foi menor se comparada com cicloexano, 1,2-dicloroetano e diclorometano,
independentemente da polaridade do solvente (Tabela 7.1, pagina 106, comparar exp. 1, 2 e 3
com exp. 5, este com 10 vezes mais PW). Por outro lado, nitrobenzeno, com elevada
polaridade, mas pouco basico, a reacdo foi mais rapida que em 1,4-dioxano, embora menos

seletiva para a diidrocarvona (2) (Tabela 7.1, exp. 6 vs exp. 5).

O efeito do solvente na seletividade da reacdo foi mais perceptivel em DMA, uma
substancia muito polar e basica (Tabela 7.1, exp. 7-12). Nesse solvente o aldeido 3 e o diol 4
foram detectados apenas em quantidades pequenas. Ja os alcoois alilicos 5 e 6 foram
formados com seletividade conjunta de 28 a 35% e a diidrocarvona (2) com 50-63%. Em
apenas 1 hora de reacdo um rendimento total de 84% para 2, 5 e 6 foi obtido em condic6es

otimizadas em DMA (Tabela 7.1, exp. 12).

Na temperatura ambiente (25 °C) e na presenca de PW, o 6xido de limoneno ficou
inerte em DMA (Tabela 7.1, exp. 7). Mas a 100 °C foi observada uma conversdo desse
substrato mais rapida formando os produtos 2, 5 e 6 com seletividade de 96% (Tabela 7.1,
exp. 8). A reacdo, entretanto, se estagnou em aproximadamente 35% de conversdo (60
minutos) (Figura 7.2, pagina 110). Em altas temperaturas (140 °C), a reacao foi até quase a
total conversdo formando diidrocarvona com 56% de seletividade e os alcoois alilicos 5 e 6
com seletividade total de 30% (Tabela 7.1, exp. 10). Esse comportamento ndo pode ser
explicado com base no equilibrio, pois, com a adicdo de quantidade maior de catalisador,
observou-se uma maior conversdo, como ilustrado nos experimentos 8 e 11 (Tabela 7.1). Foi
feito um pré-tratamento do DMA com a resina Amberlist-15, de carater acido, com intuito de
analisar a possibilidade de haver impurezas do solvente que poderiam vir a influenciar nos
resultados dessas reacdes. Mas ndo houve diferenca na atividade do catalisador apos esse
tratamento. Portanto, uma explicacdo provavel é que o catalisador foi parcialmente desativado

pela interacdo com o solvente. A 140 °C, pequenas quantidades de HPW foram suficientes
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para converter praticamente todo o substrato em 8 horas com um TON de 400 (Tabela 7.1,
exp. 10, pagina 106). Assim, a desativacao do catalisador € provavelmente reversivel uma vez
que esse material pode ser reativado com aumento da temperatura. Um efeito similar foi
observado anteriormente na isomerizagao do 6xido de a-pineno em DMA [8]. A este respeito,

a elevada temperatura de ebulicdo do DMA (166 °C) é uma vantagem importante para estas

reacoes.

100
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Figura 7.2. Isomerizacdo do 6xido de limoneno (0,15 mol L™) catalisada por HsPW:2040

(0,35 mmol L) em DMA a diferentes temperaturas.

A Figura 7.3 (pagina 111) mostra um esquema para a transformacéo catalisada por
acidos do 6xido de limoneno 1 nos produtos 2-6. A abertura do anel epdxido em 1 é induzida
pela protonacdo do atomo de oxigénio formando o carbocation A. Esse ultimo pode ser
submetido a vérias transformac@es. A formacéo da diidrocarvona 2 ocorre via transferéncia de
hidreto C2-C1 seguido pela abstracdo do proton do carbocétion B. Ataque de &gua em A
resulta na formacdo do limoneno diol 4. Desprotonacdo de A em C7 ou C6 acarreta na

formacdo do exocarveol 5 ou carveol 6, respectivamente. A desprotonacdo é facilitada com a
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utilizacdo de solventes basicos, como DMA, em que os produtos 5 e 6 foram formados em
quantidades aprecidveis. Finalmente, A pode se rearranjar formando o carbocéation C via
transferéncia do par de elétrons da ligacdo sigma entre os carbonos C2-C3 para o C3. Entéo,

C3 perde um préton formando o aldeido 3 com anel de cinco carbonos.

OH
OH
4
OH o)
H,O T -H* a u
—_—
5 7 el
" ®  OH
@ B 2
—_—
\ ®
1 . A 7 CH(OH) CHO
-)H/ 2 -H*
l - H+
OH
C 3
OH

5

Figura 7.3. Esquema da transformacéo catalisada por acido do 6xido de limoneno (1).

Assim, a aplicacdo do catalisador PW para a isomerizacdo do 6xido de limoneno
permite a obtencdo de diidrocarvona com um rendimento de 50-60%, juntamente com apenas
um ou dois produtos minoritarios: aldeido 3 ou carveol e exocarveol, que também sédo
valiosas fragrancias. As melhores seletividades foram obtidas em condi¢cbes homogéneas

utilizando solventes oxigenados (PhNO,, 1,4-dioxano e DMA) que dissolvem PW. A
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utilizacdo do catalisador solido PW/SiO, nesses solventes ndo foi possivel por causa da

lixiviagdo desse material.

Além disso, testou-se o sal CsPW como catalisador na isomerizacdo do 6xido de
limoneno. A insolubilidade do CsPW, em comparacdo com o PW, permitiu o
desenvolvimento de um sistema heterogéneo para a sintese da diidrocarvona utilizando
solventes apropriados. Resultados representativos para reacfes a 25 °C sdo dados na Tabela
7.3 (pdgina 113). A reacdo em cicloexano foi muito répida na presenca de pequenas
quantidades de CsPW (0,1 mol%); atingiu 90% de conversdao em 10 minutos. Diidrocarvona
foi obtida com rendimento maior (60%) do que o sistema utilizando PW (Tabela 7.1, exp. 1
vs. Tabela 7.3, exp. 1). A vantagem do CsPW sobre PW em termos de seletividade foi ainda
maior em outros solventes. A reacdo em diclorometano, 1,2-dicloroetano e nitrobenzeno
forneceu diidrocarvona e aldeido 3 em rendimentos proximo de 70% e 20%, respectivamente
(Tabela 7.3, exp. 2, 3, 4 e 7). Esses resultados correspondem a TONs de 1000-2000 por mol
da quantidade total de CsPW. Considerando que grande parte dos sitios ativos &cidos
provavelmente estdo localizados dentro da estrutura solida, a eficiéncia real dos sitios ativos

de superficie podem ser ainda maior.

Embora a diidrocarvona tenha sido o produto principal em todos os solventes testados,
0 maior rendimento desse produto (82%) foi obtido em 1,4-dioxano (Tabela 7.3, exp. 5 e 6).
Este é, provavelmente, o melhor resultado ja registrado para essa reacdo. CSPW € um
catalisador altamente eficiente operando em condicBes ambientes. E realmente heterogéneo,
tal como confirmado pelo teste de lixiviacdo ja descrito anteriormente, podendo ser separado

do sistema reacional por centrifugacao e posteriormente reutilizado.
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Tabela 7.3. Isomerizago do 6xido de limoneno catalisado por Cs; sHosPWi2040 (CsPW)

Exp  Solvente Tempo  Conversdo  Seletividade dos produtos (%)  TONP!  TOF[!

(min) (%) 2 3 4 5 6 (min™)
1 cicloexano 10 90 50 12 25 5 3

60 98 63 15 10 4 2 980 16,3
2l diclorometano 240 100 69 20 8 tr. tr. 1000 4,2
3P dicloroetano 240 100 68 16 10 tr. tr. 1000 4,2
4 diclorometano 360 96 72 20 6 tr. tr. 1920 53
5 1 4-dioxano 10 90 81 6 4 1 1

60 100 82 7 4 2 2 1000 16,7
6 1,4-dioxano 10 91 80 9 5 3 3

60 98 80 6 6 2 3 1960 32,7
71 PhNO, 15 98 71 17 6 tr. tr. 980 65,3

[ Substrato 1,5 mmol, catalisador 5 mg (1,5 pmol); volume total 10 mL, 25 °C. Conversdo e seletividade foram

determinadas por CG; tr. — quantidade trago; DMA — dimetilacetamida.

I TON (turnover number) razdo da quantidade de matéria do substrato convertido pela quantidade de matéria do
catalisador PW. TOF — razdo da taxa inicial da conversdo de substrato pela quantidade de matéria do catalisador

(turnover frequency).
[ Apés os experimentos 1, 2, 5 e 7, o catalisador foi removido, a solugdo foi recarregada com substrato novo (1,5 mmol)

e a reacdo foi reiniciada. Nessa segunda etapa ndo se observou conversao do substrato.

9 Sybstrato 3,0 mmol.

A natureza dos solventes aproticos utilizados foi capaz de afetar significativamente a
reacao tanto em termos de velocidade quanto de seletividade. O efeito do solvente foi similar
em ambos catalisadores testados. A utilizacdo dos solventes apolares ou com baixa
polaridade, como cicloexano, diclorometano e 1,2-dicloroetano, e polares, como
nitrobenzeno, mostrou altas taxas de reacdo com ambos catalisadores PW e CsPW. Em
contraste, a basicidade do solvente influenciou profundamente a velocidade e a seletividade
na isomerizacdo do oOxido de limoneno. Os solventes mais basicos DMA e 1,4-dioxano
tendem a diminuir a velocidade da reacdo diminuindo a forca 4cida dos catalisadores. Ao
mesmo tempo, esses solventes se mostraram muito seletivos para diidrocarvona. 1sso pode ser
explicado assumindo que em solventes basicos (“lentos”) a reagdo ocorre sob o controle

cinético, enquanto que nos ndo-basicos (“rapidos”) a reagdo ¢é controlada pelo equilibrio.
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Portanto, a escolha apropriada do solvente a ser utilizado na reacdo pode ser feita com base

no(s) produto(s) que se deseja(m) obter.

7.3. Conclusao

HPW suportado em silica e o correspondente sal acido CsPW sdo materiais eficientes,
ambientalmente corretos e versateis quando utilizados como catalisadores na isomerizagdo em
fase liquida do 6xido de limoneno. A reacdo pode acontecer em condicdes ambientes com
pequenas quantidades de catalisador, formando diidrocarvona como produto principal.
Elevados rendimentos dessa fragrancia valiosa foram obtidos por intermeédio da escolha
apropriada do solvente, cuja polaridade e basicidade tem influéncia na velocidade e na
seletividade da reacdo. Esse método catalitico simples representa uma rota economicamente
atrativa para producdo de compostos de grande interesse industrial a partir de substratos

renovaveis facilmente encontrados em 6leos essenciais.
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8. HETEROPOLIACIDOS NA CICLOADICAO DE ALDEIDOS
COM OLEFINAS

8.1. Introducao

Nesse capitulo sera discutido a utilizacdo de 20%HPWI/SIO, e CsPW em reagdes de

cicloadicdo desses trés monoterpenos com crotonaldeido (Figura 8.1).

PW/SiO, ouCsPW
(cat)

~ OW

Figura 8.1. Reacdo do limoneno (1), B-pineno (2) e a-pineno (3) com crotonaldeido (4)

catalisada por &cido.

O produto 5 possui um forte odor doce amadeirado. Pode ser Gtil na formulacdo de
fragrancias sintéticas. Compostos contendo o fragmento biciclo[3,3,1]noneno normalmente
possuem um odor ambar amadeirado e sdo utilizados em varias aplicacGes de fragrancias,
como por exemplo, na perfumaria fina e funcional [1]. Além disso, os éteres biociclicos tendo
unidades oxabiciclo[3,3,1]Jnoneno tem atraido interesse como moldes que fornecem

seletivamente o receptor a e B de estrogeno [2].
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Anteriormente, a formacdo de 5 foi obtida com baixo rendimento por intermédio da
reagdo entre o crotonaldeido com mirceno, limoneno, B-pineno ou sabineno na presenca de
uma grande quantidade de catalisadores acidos (até 10 vezes em excesso de massa em relacéo
ao monoterpeno) [3-5]. Ndo houve até agora tentativa de se utilizar o catalisador HPA

suportado nessas reacoes.

8.2. Resultado e discussao

Os resultados representativos para a reac¢do do limoneno (1) com o crotonaldeido (4)
na presenca do catalisador HPW e CsPW em 1,2-dicloroetano sdo mostrados na Tabela 8.1
(pagina 118) e na Tabela 8.2 (pagina 120). Apenas um produto majoritario (5) foi identificado
e sua seletividade ¢é fortemente dependente das condic6es de reacdo e do catalisador utilizado
(Figura 8.1, pagina 116). Os dados espectroscdpicos desse produto podem ser encontrados na
secdo dos Anexos. Esse produto pode ser visto como o resultado da cicloadicdo de
crotonaldeido com limoneno, com duas ligacGes quimicas formadas: uma entre o atomo de
carbono da carbonila do aldeido e o atomo de carbono endociclico do limoneno e a outra entre
0 atomo de oxigénio do aldeido e o atomo de carbono secundario do grupo isopropil do
limoneno. Outros produtos minoritarios formados foram terpinoleno, vy-terpineno e

oligbmeros (ndo identificados na CG).

Os esforgos foram direcionados para se alcancar uma elevada seletividade para o éter
5 em conversoes elevadas de limoneno por meio da escolha do catalisador e das condicdes da
reacdo por meio de um sistema heterogéneo na auséncia de lixiviacdo de HPA do suporte. Na

presenca de apenas 1,6% m/m de 20%HPW/SIO, (em relagdo a mistura reacional total), uma
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conversdo de 90% de limoneno foi observada em 10 h a 35 °C (Tabela 8.1, exp. 1). O éter 5
foi formado como produto principal com aproximadamente 80% de seletividade. A diferenca
no balanco de massa (determinado utilizando-se undecano como padréo interno) foi devido
principalmente a isomerizacéo e oligomerizagdo do limoneno. Com uma maior quantidade de
catalisador, a reacdo foi menos seletiva para 5 devido a maior isomerizacdo do limoneno em

terpenos para-menténicos, tais como o-terpineno, y-terpineno e terpinoleno (Tabela 8.1, exp.

2).
Tabela 8.1. Cicloadicao do crotonaldeido (4) com limoneno (1) catalisado por
20%HPWI/SIO, ?
Exp. 4 HPW/SIO, HPW T Tempo  Conversdo  Seletividade TON® TOF®
(mmol)  (mg) (umol) (°C) (h) de 1 (%) para 5 (%) (h™)
1 1,5 50 3,50 35 10 90 78 257 128
2 1,5 75 5,25 35 5 92 45 175 137
3 3,0 10 0,70 50 5 68 92 774
10 76 93 965
4° 3,0 15 1,05 50 10 92 84 876 762
5 3,0 30 2,10 50 5 94 86 447 n.d.e
6 1,5 30 2,10 50 5 92 70 438 n.d.e
7 3,0 10 0,70 60 5 90 90 1571
10 91 87 1242
8 3,0 15 1,05 60 2 90 76 857 1429
9 4,5 15 1,05 60 5 87 84 828 1523
a l,OCr’rémoI limoneno, 1,2-dicloroetano como solvente, 3,0 mL volume total. Conversdo e seletividade foram determinadas
por CG.

® TON (turnover number) - razdo da quantidade de matéria do substrato convertido pela quantidade de matéria do
catalisador PW.

® TOF (turnover frequency) inicial - razdo da taxa inicial da conversdo de substrato pela quantidade de matéria do
catalisador (turnover frequency).

¢ Ap6s o exp. 4, o catalisador foi removido, limoneno adicionado (1,0 mmol) e a reaco reiniciada; nenhuma convers&o
foi observada.

¢ Néo determinado.

Vaérias transformacBes concorrentes do limoneno podem ocorrer nas condicGes de

reacdo, e o equilibrio entre essas vias é delicado. Para melhorar a interacdo do limoneno com
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o crotonaldeido, aumentou-se em 3 vezes a quantidade de aldeido em relacdo a quantidade de
terpeno, resultando em 93% de seletividade para 5 (Tabela 8.1, exp. 3, pagina 118). Um
elevado turnover number e turnover frequency por mol de HPW foram alcancados neste
experimento (TON = 965 e TOF inicial = 774 h™). Entretanto, o rendimento foi de apenas
70% pelo fato da reacdo se tornar bastante lenta apds 70% de conversdo. Ao se otimizar as
condicbes de reacdo, tais como quantidade de catalisador, temperatura da reacdo e
concentracdo de aldeido, foi possivel melhorar o rendimento do produto desejado a 80%
(Tabela 8.1, exp. 4, 5 e 7). Deve-se ressaltar que o crotonaldeido que ndo reagiu pode ser

utilizado em outro experimento.

Em seguida, testou-se CsPW como catalisador para a reacdo de limoneno com
crotonaldeido (Tabela 8.2, pagina 120). Com CsPW, éter 5 foi formado com excelente
seletividade mesmo em altas conversdes de limoneno. Em condigcdes otimizadas, 5 pode ser
obtido em cerca de 90% de rendimento (Tabela 8.2, exp. 3 e 7). E importante afirmar que
tanto os materiais CSPW quanto HPW/SiO, operaram em condicdes verdadeiramente
heterogéneas, sem lixiviacdo de HPA. Embora ambos, CsSPW e HPW, sejam insoluveis em
1,2-dicloroetano, a possibilidade de lixiviacdo foi checada em experimentos nos quais apos a
reacdo, o catalisador era separado por centrifugacdo, e o filtrado recarregado com limoneno
puro (Tabela 8.1, exp. 4, pagina 118 e Tabela 8.2, exp. 3, pagina 120). Nenhuma outra reacao
foi observada apds a remocdo do catalisador, o que implica a auséncia de lixiviagdo de HPA

NESSES experimentos.
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Tabela 8.2. Cicloadicdo do crotonaldeido (4) com limoneno (1) catalisado por CsPW ?

Exp. CsPW (mg) CsPW T Converséo Seletividade ~TON®  TOF®
(umol) (°C)  del (%) para 5 (%) (h™)

1 10 3,0 50 52 90 173 67

2 15 45 50 73 93 161 62

3 30 9,0 50 92 94 102 67

4 10 3,0 60 64 90 213 120

5 10 3,0 70 83 86 280 175

6 15 45 60 85 85 188 120

Te 30 9.0 70 95 90 106 200

1,0 mmol limoneno, 3,0 mmol crotonaldeido, 1,2-dicloroetano como solvente, 3.0 mL volume total, 10 h
tempo de reagdo. Conversao e seletividade foram determinados por CG.

® TON (turnover number) - razdo da quantidade de matéria do substrato convertido pela quantidade de
matéria do catalisador PW.

¢ TOF (turnover frequency) inicial - razdo da taxa inicial da conversdo de substrato pela quantidade de
matéria do catalisador (turnover frequency).

4 Ap6s o exp. 3, o catalisador foi removido, limoneno adicionado (1,0 mmol) e a reacdo reiniciada;
nenhuma conversao foi observada.

4,5 mmol crotonaldeido, 7 h tempo de reagéo.

Os resultados para as reagdes de a- ¢ B-pineno com crotonaldeido na presenca do
catalisador HPW e CsPW séo apresentados na Tabela 8.3 (pagina 121). Novamente, o éter
biciclico 5 foi o produto principal, juntamente com monoterpenos isoméricos, tais como
limoneno, a-terpineno, y-terpineno e terpinoleno. Ambos a- ¢ B-pineno sdo rapidamente
consumidos em condi¢cGes ambientes, com seletividade para 5 com um ligeiro aumento
durante a reacdo. Esse aumento da seletividade € devido a conversdo dos isdmeros pinenos a
5. HPW/SIO, apresentou uma maior seletividade se comparado com o CsPW. Com
HPW/SiO,, quase 90% de rendimento de 5 foi obtida a temperatura ambiente (Tabela 8.3,

exp. 1 e 2).
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Tabela 8.3. Cicloadigdo do crotonaldeido (4) com B-pineno (2) e a-pineno (3) catalisado por

20%HPW/SiO, e CsPW?
Exp. Substrato Catalisador (mg) HPW ou Tempo Conversao Seletividade ~ TONP
CsPW (h) de 2 ou 3 (%) para5 (%)
(Hmol)
1 B-pineno  HPW/SIO, (25) 1,8 1 100 83
7 100 87 555
2 a-pineno  HPWI/SIO, (25) 1,8 1 96 82
3 100 90 555
3 B-pineno  CsPW (30) 9,0 1 100 70
3 100 80 110
4 a-pineno  CsPW (30) 9,0 1 86 86
3 94 85 104

81,0 mmol terpeno, 4,5 mmol crotonaldeido, 1,2-dicloroetano como solvente, 3.0 mL volume total, 25 °C.
Conversdo e seletividade foram determinadas por CG.

® TON (turnover number) - razdo da quantidade de matéria do substrato convertido pela quantidade de matéria
do catalisador PW.

As reagoes do limoneno, a-pineno e 3-pineno com crotonaldeido catalisada por acidos
podem ser representadas via um mecanismo que envolve carbocétion, como representado na
Figura 8.2(pagina 120). O éter 5 é o produto para estes substratos, pois eles passam por um
mesmo intermediario B. Em principio a reacdo do crotonaldeido com o limoneno pode ser
representada com um ataque nucleofilico do aldeido na molécula protonada na ligacdo dupla

exociclica do limoneno, formando o intermediario B [6].
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Figura 8.2. Representacdo esquematica da reacao catalisada por acido do limoneno (1), -

pineno (2) e a-pineno (3) com crotonaldeido (4).

A protonacgdo do a-pineno e do B-pineno gera o carbocation A, que se isomeriza no
carbocation a-terpenil (B) [7]. Depois, este intermediario comum para limoneno, a-pineno e
B-pineno sofre um ataque nucleofilico do crotonaldeido formando o carbocéation C. O ataque
nucleofilico intramolecular da ligacdo dupla endociclica no atomo de carbono trivalente
permite a formacdo de uma nova ligacdo C-C dando o produto biciclico 5. Alternativamente,
o0 carbocation B pode perder préton antes de interagir com o aldeido, formando terpinoleno e
o y-terpineno (ndo mostrado na Figura 2), ou seja, produzindo uma mistura de isémeros dos
monoterpenos de partida. Além disso, ambos os carbocations A e B podem reagir com outra
molécula de alqueno presente no meio formando um carbocation Cyy, possibilitando a

oligomerizagdo dos monoterpenos. A melhoria significativa na seletividade de 5 obtida por
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intermédio do aumento da concentracdo de aldeido nos trés diferentes monoterpenos
utilizados nesse trabalho pode ser explicada pela eficiente captura do intermediario B pelo

crotonaldeido nucleofilico, impedindo a isomerizagéo e a oligomeriza¢do do monoterpeno.

8.3. Conclusao

HPW suportado em silica e o sal CsPW sédo catalisadores solidos &cidos eficientes,
versateis e ambientalmente corretos para a cicloadigdo de crotonaldeido e monoterpenos em
fase liquida. A reacdo fornece o produto 5 como sendo o principal com elevados rendimentos
para todos os monoterpenos estudados, ou seja, limoneno, a-pineno e -pineno. Ela ocorre em
condicdes suaves, com quantidades baixas de catalisador, sem lixiviacdo de HPA para a fase
liguida e representa uma rota sintética atraente para produtos policiclicos fragrantes

potencialmente valiosos.
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9. OXIDACAO DE ALCOOIS MONOTERPENICOS
CATALISADA POR NANOPARTICULAS DE OURO
SUPORTADAS EM OXIDO DE MAGNESIO

9.1. Introducao

Alguns produtos da oxidacéo seletiva de &lcoois, tais como 0s metil ésteres, tem
utilizacdo comercial ao serem empregados como solventes e agentes aromatizantes. A
sintese desses compostos consiste normalmente em procedimentos de duas etapas
separadas que inclui a oxidacdo dos alcoois aos acidos carboxilicos correspondentes e
futura esterificacdo desses ultimos. Poucos catalisadores capazes de promover a direta
transformac&o dos alcoois em metil ésteres utilizando oxigénio molecular como oxidante
final foram reportados [1-7]. Em trabalhos anteriores, encontrou-se que nanoparticulas
(NPs) de ouro suportadas em silica hexagonal mesoporosa se mostraram eficientes no
processo one-pot de esterificacdo oxidativa do alcool benzilico [7]. Entretanto, o sistema
SO é ativo na presenca de base (carbonato de potéssio), da mesma forma que a maioria dos
sistemas cataliticos de ouro relatados para essa esterificacdo oxidativa citada
anteriormente. Um dos poucos exemplos encontrados que realiza essa esterificacdo
oxidativa sem a utilizacdo de base como co-catalisador envolve a utilizacdo de NPs de
ouro suportadas em uma estrutura nanocristalina de B-Ga,O3 [5]. Nesse caso, foi sugerido
que Au/p-Ga,03 age como catalisador bifuncional devido ao aumento da acidez de Lewis

na superficie do suporte.

No presente trabalho, foi preparado o material contendo NPs de ouro suportadas
em Oxido de magneésio sendo que a propriedade desse material foi testada na oxidacao

aerébia de varios alcoois.
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9.2. Resultados e discussao

Em todos os experimentos as NPs de ouro foram utilizadas como catalisador sem
qualquer tipo de co-catalisador ou aditivos. A oxidacdo aerobia do alcool benzilico (1a)
utilizando Au/MgO como catalisador resultou em dois produtos principais: benzaldeido

(1b) e benzoato de metila (1c) (Figura 9.1).

O \/H C”)
N
OH catalisador Au cafahsadorAu OCHS
P ——
0., solvente O CH,OH
1a 1b 1c

Figura 9.1. Oxidacéo do alcool benzilico (1a) em benzaldeido (1b) e benzoato de metila
(1c).

Os resultados estdo detalhados na Tabela 9.1 (pagina 127). Nela pode-se observar
uma elevada atividade do catalisador Au/MgO na esterificacdo oxidativa do alcool
benzilico. Entretanto, sem a presenca do catalisador ou utilizando-se apenas o suporte
MgO a conversdo desse substrato foi desprezivel (esses resultados ndo sao mostrados na

referida tabela).

A seletividade combinada para os produtos 1b e 1c foi de 90-100% em todos 0s
experimentos, com apenas, em alguns casos, pequenas quantidades de acido benzoico e
benzoato de benzila. Benzoato de metila e benzoato de benzila sdo formalmente os
produtos da esterificacdo do é&cido benzoico em metanol e 4élcool benzilico,
respectivamente. As quantidades dos produtos 1b e 1c dependem do tempo de reacdo, com

0 éster sendo o produto predominante no final da reag&o.
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Tabela 9.1. Oxidacdo do élcool benzilico (1a) catalisada por Au/MgO em solucdo de

metanol?

Exp Substrato Temperatura Tempo Conversdo Seletividade dos produtos TON"

(mmol) (°C) (h) (%) aldeido 1b  éster 1c

1 0,4 100 3 100 8 92

6 100 2 98 7.084
2 1,2 110 6 98 31 64

10 100 12 83 19.415
3 1,2 120 1 64 57 42

8 100 2 98 21.595
4 2,5 110 1 38 67 27

10 96 33 58 32.494
5 2,5 100 1 16 58 28

9 75 44 48 23.843
6° 2,5 100 1 40 45 46

6 95 3 87 38.751

& Condigdes: catalisador 2,6% m/m Au/MgO (10 mg, ca. 0,6% m/m); metanol (2 mL); 10 atm (O,). Conversdo e
seletividade foram determinadas por CG; n.d. — ndo determinado.

> Turnover number (TON) (Nimero de Rotag6es) é calculado como a razéo entre as quantidade de 1b e 1c formadas e
a quantidade de Au na superficie, considerando que 1c é formado de 1a e 1b e ambas as etapas sdo catalisadas por Au:
TON= [n (1b) +2 n (1c)}/n (Au), em que n representa a quantidade do composto em mols. A quantidade de Au na
superficie corresponde a 8,5 % da massa total (calculo se baseando que as particulas possuem didmetro médio de
3,4 nm).

¢K,CO;3 — 0,4 mmol.

As reacOes ocorrem com pequenas quantidades de catalisador (0,6% m/m), logo, o
namero de rotacdo (TON — turnover number) chega a valores elevados (acima de 30.000,
por exemplo) refletindo a estabilidade do material. O catalisador ndo se lixivia na mistura
de reacdo e pode ser separado do sistema por simples filtracdo ou centrifugacdo. Essa

caracteristica mostra a vantagem tecnolégica do processo.

A oxidacdo do alcool benzilico na presenca de Au/MgO ocorre rapidamente a
100 °C resultando em uma conversdo completa em 3 horas dando exclusivamente o éster

metilico 1c (92%) juntamente com o aldeido 1b (8%, Tabela 9.1, exp. 1). Ao manter a
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mistura sobre agitacdo por até 6 horas ocorre a completa conversdo do aldeido 1b no éster

1c, chegando esse Ultimo produto a um rendimento praticamente quantitativo.

Para aumentar a eficiéncia do catalisador em termos de TON, a quantidade de
substrato foi dobrada (Tabela 9.1, exp. 2 e 3, pagina 127). Nessas experiéncias, uma
conversao quase que completa do substrato foi observada em 6 horas, entretanto, o
benzaldeido 1b representa 30% dos produtos em um dos casos. Aqui também, ao longo da
reacdo, a maioria do aldeido foi convertida no éster metilico em um processo de duas
etapas (Figura 9.1, pagina 126) envolvendo a oxidacdo do alcool a aldeido e posterior

oxidacao a ester.

Os resultados dos experimentos 2 e 3 (Tabela 9.1) mostram um TON proximo a
20.000 em relacdo a quantidade de ouro na superficie, isto &, a fracdo dos atomos de ouro
que estdo localizados sobre a superficie das particulas de ouro e estdo, portanto, acessiveis
para o substrato. O valor de Au na superficie (8,5% m/m) pode ser calculado com base no
didametro médio das particulas (3,4 nm) determinado por Microscopia de Transmissao
Eletrénica (TEM), levando em consideracdo que o material ndo contém quantidades
apreciaveis de grdos menores do que 1 nm, informacdo obtida por espectroscopia de

absorcdo de raios-X (XAS).

O desempenho do material Au/MgO na esterificacdo oxidativa do alcool benzilico
¢ compativel com o catalisador de ouro suportado em silica mesoporosa modificada
(Au/HMS) relatado na literatura [7]. Entretanto, no sistema Au/HMS € necessario a
presenca de base como co-catalisador (carbonato de potassio), pois na auséncia de base a
conversao do alcool ndo foi observada. A importante vantagem do catalisador Au/MgO ¢ a
possibilidade de ndo se adicionar base ao meio reacional. No experimento 4, que foi

realizado nas mesmas condicOes usadas em trabalhos anteriores [7], entretanto, sem base,
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a reacdo teve um TOF inicial igual a 155 min™ e TON préximo de 32.000. Esse resultado

comparado com a maioria da bibliografia [2,4-6] permite que se coloque o material

Au/MgO como sendo o

mais eficiente para a metoxilacdo oxidativa do alcool benzilico.

Embora a reacdo aconteca satisfatoriamente tendo Au/MgO como catalisador, a

adicdo de K,CO; (0,16 equiv.) aumenta a velocidade de ambas etapas da reacdo: a

oxidacdo do alcool benzilico a benzaldeido e sua posterior oxidacdo a éster (exp. 5 e 6,

Tabela 9.1; Figura 9.2, Figura 9.3).
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Figura 9.2. Variacao das concentracfes das espécies envolvidas na reacao utilizando o

catalisador Au/MgO sem base (exp. 5).
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Figura 9.3. Variacao das concentrac6es das espécies envolvidas na reacao utilizando o

catalisador Au/MgO e base (exp. 6).
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E necessario destacar o fato de que a presenca do material Au/MgO permite
também que o alcool benzilico possa ser oxidado por oxigénio molecular sem a utilizagao
de solventes (Tabela 9.2, exp. 1 e 2, pagina 131). Entretanto, uma elevada seletividade
para o benzaldeido s6 acontece em baixas conversdes do substrato. A diferenga no balango
de massa desse sistema é que se deve levar em consideracdo a formacdo de oligdmeros

que ndo séo detectados por CG.

O mecanismo proposto para a esterificacdo oxidativa de alcoois primarios tem na
primeira etapa a oxidagdo do alcool em aldeido seguido da reacdo de condensagédo entre o
aldeido e o alcool formando um hemiacetal [3-5]. Em seguida ocorre a desidrogenacao
dando éster. A pequena quantidade de acido benzoico detectada na reacdo pode ser
resultado da interacdo do aldeido formado com tragos de agua presente no sistema ao

invés de metanol.

A atividade do material Au/MgO foi testada também na oxidacdo aerdbia de uma
gama de alcoois monoterpénicos primarios e secundarios, incluindo alcoois ciclicos
estereamente impedidos. Em todos os experimentos, esse material foi aplicado como Unico
catalisador e na auséncia de base e co-catalisadores. Cetonas e aldeidos correspondentes
foram detectados como produtos principais dessa reacdo (Figura 9.4, pagina 132). Todos

os resultados sdo mostrados na Tabela 9.2 (pagina 131).
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Tabela 9.2. Oxidacéo de élcoois catalisada por Au/MgO?

Exp. Substrato (mmol)

Solvente

Catalisador (mg)

Temperatura (°C)

Tempo (h) Conversdo (%) Produto Seletividade (%) TON®

1° Alcool Benzilico (1a)
2° Alcool Benzilico (1a)
3 1-Fenilpropanol (2a)
1-Fenilpropanol (2a)
5¢ 1-Fenilpropanol (2a)

6 1-Fenilpropanol (2a)

Nerol (3a)
Nerol (3a)

o Alcool perilico (4a)
10°  Isoborneol (5a)

11 Carveol (6a)
12 Carveol (6a)
13 Mentol (7a)

14 Isopulegol (8a)

15 Citronelol (9a)

metanol
metanol

tolueno
metanol
tolueno
metanol
metanol
metanol
tolueno
metanol
metanol
metanol

20
20
10
10
10

10
10
10
20
40
20
20
10
20
20

100
120
120
130
110

110
80
80

110

110

120

120

130

120

120

~N 0 00 NDOON N 00 ~ b~

=
o

o 0 00 ©

8

15
44
30
97

73
90
40

50
25
90
98
86
76
12
34
20

1b
1b
2b
2b

2b
2b
2b

3b
3b
4b
5b
6b
6b
7b
8b
9b

100
65
95

100

100
100
100

90
85
97
100
100
100
100
80
46

12.262
35.970
20.436
3.543

9.809
3.778

1.812
900
4.905
2.725
1.567
1.362
408
613
340

& Condicdes: substrato (0,4 mmol), solvente (2 mL), 10 atm (O,), catalisador 2.6 %m/m de Au. Conversio e seletividade foram determinadas por CG.

® TON — quantidade de matéria do substrato convertido/quantidade de matéria de Au. TON foi calculado com relagéo a quantidade de Au na superficie que corresponde a 8,47 %
da massa total (calculo se leva em consideragdo que as particulas possuem didmetro médio de 3,4 nm).
¢ Substrato — 2 mL (18 mmol de 1a ou 15 mmol de 2a).

9 Substrato — 1,2 mmol.
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Au/MgO
R' CH(OH)R" + 1/2 02 = R'C(OR" + H,O
Au: 0,02 - 0,75 mol%

Figura 9.4. Oxidac&o de alcoois naturais aos aldeidos e cetonas correspondentes.

Um alcool benzilico secundario, 1-fenilpropanol (2a), pode ser oxidado por meio do
Au/MgO dando a cetona correspondente 2b (Figura 9.5) em um sistema sem solvente (Tabela
9.2, exp. 3) tdo bem como em solugbes de metanol e tolueno (Tabela 9.2, comparar com exp.
5 e 6). Esse comportamento foi posteriormente confirmado com estudo utilizando outros

alcoois.

OH
OH
OH
2a 3a 4a 5a
0
o)
X
“ o)
0
2b 3b 4b 5b

Figura 9.5. Substratos alcoolicos 2a-5a e 0s produtos correspondentes 2b-5b.

O sistema oxidante utilizando Au/MgO e oxigénio molecular foi estendido para classe
dos alcoois terpénicos naturais a fim de estudar o efeito da reatividade com relacdo a estrutura
do substrato e para sintetizar importantes compostos carbonilicos terpenodides para as

industrias de fragrancia e farmacéutica. As condi¢c6es de reagdo sofreram variagdes para cada
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alcool com intuito de se obter melhores rendimentos aos aldeidos e cetonas correspondentes.

Os resultados desses experimentos sdo apresentados na Tabela 9.2 (pagina 131).

Nerol (3a), um alcool primério monoterpénico alilico disponivel em muitos 6leos
essenciais, foi oxidado utilizando o catalisador Au/MgO fornecendo o produto principal (Z)-
citral (3b), um importante composto aromatico com forte odor de limédo (Tabela 9.2, exp. 7 e
8, Figura 9.5, pagina 132). Citral foi obtido com 90% de seletividade para 50% de conversdo
do nerol. A reagdo foi lenta utilizando tolueno como solvente, situacdo também observada

com o 1-fenilpropanol (Tabela 9.2, comparar exp. 6 com 8).

A oxidacdo de outro alcool primario monoterpénico alilico, alcool perilico (4a),
ocorreu com uma excelente seletividade para o aldeido perilico (4b) em rendimento quase
quantitativo (Figura 9.5, Tabela 9.2, exp. 9). Aldeido perilico, um produto muito mais caro se
comparado com o alcool de partida 4a, é usado como aditivo alimentar, aromatizante e na

perfumaria para adicionar um tom picante.

A oxidacédo do isoborneol (5a), um alcool com impedimento estéreo, sobre o material
Au/MgO formou céanfora (5b) (Figura 9.5) quase que quantitativamente, um composto
utilizado como analgésico, estimulante respiratério e agente antimicrobiano (Tabela 9.2, exp.

10).

O catalisador Au/MgO também ¢é muito eficiente na oxidacdo da mistura cis/trans do
carveol (6a) resultando em carvona (6b) com 100% de seletividade (Figura 9.6, pagina 134,
Tabela 9.2, exp. 11 e 12). A semelhanca do que foi observado em outros substratos, a reacdo é
mais rapida em solucdo de metanol do que em tolueno. Assim, podemos concluir que metanol
é um solvente melhor do que tolueno na oxidacdo de alcoois utilizando como catalisador
Au/MgO. Carveol 6a e alcool perilico 4a sdo ambos alcoois alilicos com esqueleto para-

menténico; entretanto, carveol é um alcool secundario. Uma taxa de reacdo semelhante desse
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substrato em comparagdo com &lcool perilico foi conseguida com temperatura mais elevada e

maior quantidade de catalisador, provavelmente, devido ao impedimento estéreo ao grupo

b b

hidroxila.

6a 7a 8a 9a
o) i i
~
o) o) o)
6b 7b 8b 9b

Figura 9.6. Substratos alcoolicos 6a-9a e os produtos correspondentes 6b-9b.

Os resultados obtidos para os substratos 3a, 4a e 6a sugere que o catalisador Au/MgO
promove transformac@es seletivas dos alcoois a,B-insaturados nos correspondentes aldeidos

ou cetonas a,B-insaturadas sem a transferéncia intramolecular de hidrogénio ou isomerizacgéo.

Alcoois monoterpénicos ndo ativados, como mentol (7a), isopulegol (8a) e citronelol
(9a) (Figura 9.6) sdo muito menos reativos para oxidacdo sob condi¢fes similares que 0s seus
homdblogos ativados, carveol e nerol. Embora as reacdes com 7a e 8a foram seletivas para as
cetonas correspondentes (mentona 7b e isopulegona 8b), baixas conversdes foram obtidas em

condicdes relativamente drasticas (120-130 °C, 8 h, Tabela 9.2, exp. 13-15, pagina 131).
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9.3. Conclusao

As NPs de ouro suportadas em oOxido de magnésio (Au/MgO) se mostraram um
eficiente catalisador heterogéneo na oxidacdo em fase liquida de uma grande variedade de
alcoois utilizando oxigénio molecular como oxidante final, além da auséncia de qualquer co-
catalisador ou aditivo. Esse catalisador também se mostrou bastante eficiente, seletivo e
estavel na esterificacdo oxidativa one-pot do alcool benzilico a benzoato de metila sem a
presenca de base. A oxidacdo de varios alcoois monoterpénicos de origem natural na presenca
de Au/MgO resultou em terpendides carbonilicos, muito Gtil nas inddstrias de fragrancia e

farmacéutica, em bons a excelentes rendimentos.
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Nessa tese demonstrou-se que o0s 6xidos metélicos Nb,Os, Cr,03 e 0 6xido misto Zn-
Cr (1:6), sdo catalisadores heterogéneos altamente ativos e reciclaveis na condensacdo de
Prins que proporcionam uma via limpa e com elevado rendimento para a sintese do Nopol
pela condensacdo do P-pineno com paraformaldeido. Uma combinacdo adequada de
propriedades &cido-base do 6xido de Zn-Cr foi responsavel pela sua eficiéncia catalitica. Os
resultados obtidos mostram que os Oxidos metalicos sdo catalisadores promissores para a

condensacdo Prins de matéria-prima bio-renovavel.

O heteropoliacido (HsPW12040) suportado em silica e o correspondente sal &cido
CsPW sdo materiais eficientes, ambientalmente corretos e versateis quando utilizados como
catalisadores na isomerizacdao em fase liquida do 6xido de limoneno. A reacdo pode acontecer
em condicdes ambientes com pequenas quantidades de catalisador, formando diidrocarvona
como produto principal. Elevados rendimentos dessa fragrancia com elevado valor de
mercado foram obtidos por meio da escolha apropriada do solvente, cuja polaridade e
basicidade tiveram influéncia na velocidade e na seletividade da reacdo. Esse método
catalitico simples representa uma rota economicamente atrativa para producdo de compostos
de grande interesse industrial a partir de substratos renovaveis facilmente encontrados em

6leos essenciais.

O HPW suportado em silica e 0 CsPW também tiveram desempenhos satisfatorios na
cicloadicdo de crotonaldeido e monoterpenos em fase liquida. A reacdo fornece o produto de
cicloadicdo oxabiciclo[3,3,1]Jnoneno como sendo o produto principal com elevados
rendimentos para todos os monoterpenos estudados, ou seja, limoneno, a-pineno e 3-pineno.

Ela ocorre em condicBes suaves, com quantidades baixas de catalisador, sem lixiviacdo de
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HPA para a fase liquida e representa uma rota sintética atraente para produtos policiclicos

fragrantes potencialmente valiosos.

Na Ultima parte do trabalho foi observado que as NPs de ouro suportadas em 6xido de
magnésio (Au/MgO) possuem caracteristicas cataliticas interessantes na oxidacdo em fase
liquida de uma grande variedade de alcoois utilizando oxigénio molecular como oxidante
final, além da auséncia de qualquer co-catalisador ou aditivo. Esse catalisador sdlido também
se mostrou bastante eficiente, seletivo e estavel na esterificacdo oxidativa one-pot do alcool
benzilico a benzoato de metila sem a presenca de base. A oxidacdo de varios alcoois
monoterpénicos de origem natural na presengca de Au/MgO resultou em terpendides
carbonilicos, muito atil nas indastrias de fragrancia e farmacéutica, em bons a excelentes

rendimentos.
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ANEXO I: DADOS ESPECTROSCOPICOS DE ALGUNS
PRODUTOS OBTIDOS

Temperatura de analise 25 °C.

Dados das analises de CG_MS e RMN para o p-menta-8-en-2-ona (trans ou cis) (2b)
(diidrocarvona): MS_(m/z/rel.int.): 152/30 [M']; 137/20 [M*—CHs]; 110/20; 109/30; 95/95;
82/50; 81/35; 69/40; 68/55; 67/100; 55/32. *H RMN, dy: 1,09 (d, 3H, *J=7.2 Hz, C'H3); 1,55—
1,65 (m, 1H, C°HH); 1,80-1,90 (m, 3H, C°H,, C°HH); 1,74 (s, 3H, C'°Hs); 2,35-2,45 (m, 1H,
C*HH); 2,50-2,55 (m, 1H, C*HH); 2,55-2,65 (m, 1H, C*H); 4,69 (br. s, 1H, C°HH); 4.83 (br.
s, 1H, C°HH). *C RMN, dc: 15,61 (C7), 21,61 (C'°), 26,38 (C°), 30,65 (C°), 43,94 (C*), 44,16
(C?), 44,65 (CY), 111,57 (C°), 146,89 (C?), 212,03 (C?).

7
1

O O
8

10 9
diidrocarvona

Dados das analises de CG_MS e RMN para o 1-metil-3-isopropenil-ciclopentil-1-
carboxaldeido (3): MS (m/z/rel.int.): 152/15 [M*]; 137/75 [M"—CHzs]; 123/32; 119/16; 109/38;
95/29; 93/40; 91/19; 82/45; 81/100; 79/40; 71/35; 69/24; 67/75; 55/60; 53/27. *H RMN, dy:
1,11 (s, 3H, C'Hs3); 1,15-1,25 (m, 1H, C?HH); 1,20-1,25 (m, 1H, C*HH); 1,30-1,40 (m, 1H,
C®HH); 1,65 (s, 3H, C'°Hs); 1,70-1,80 (m, 1H, C*HH); 1,90-2,00 (m, 1H, C°HH); 2,10-2,20
(m, 1H, C*HH); 2,30-2,40 (m, 1H, C*H); 4,63 (br. s, 1H, C°HH); 4,64 (br. s, 1H, C°’HH), 9,43
(s, 1H, C°H). °C RMN, d¢: 20,17 (C"), 21,11 (C'°), 29,50 (C*), 32,19 (C>), 38,70 (C?), 45,95
(C3), 52,24 (C1), 107,81 (C°), 146,32 (C?), 203,51 (CP).

6
CHO

5 2
] 9

10

1-metil-3-isopropenil-ciclopentil-1-carboxaldeido
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Dados das andlises de CG_MS e RMN para o p-menta-8-en-1,2-diol (cis) (4)
(limoneno 1,2-diol, cis): MS (m/z/rel.int.): 170/1 [M™]; 152/22 [M*~H,0], 137/28 [M*-H,0—
CHs]; 109/36; 108/50; 93/33; 82/32; 71/100; 73/39; 72/56; 58/28; 55/27. 'H RMN, dy: 1,27
(s, 3H, C'H3); 1,45-1,60 (m, 3H, C°H,, C°HH); 1,60-1,70 (m, 1H, C*HH); 1,70-1,80 (m, 1H,
CPHH); 1,74 (s, 3H, C*H3); 1,85-1,90 (m, 1H, C*HH); 2,20-2,30 (m, 1H; C*H); 3,69 (br. s,
1H, C?H); 4,70 (br. s, 2H, C°H,). *C RMN, dc: 21,05 (C'°), 26,10 (C°), 26,39 (C"), 34,01
(C®), 34,46 (C®), 37,43 (C*), 71,42 (CY), 73,76 (C?), 108,96 (C°), 149,21 (C").

OH
OH

10 9

limoneno 1,2-diol

Dados da anélise de CG_MS para o p-menta-1(7),8-dien-2-ol (5) (exo-carveol): MS
(m/z/rel.int.): 152/5 [M']; 134/25 [M*—H,0], 119/55, 109/100, 105/25, 95/46, 93/50, 91/58,
84/30, 83/35, 81/40, 79/55, 77/25, 69/65, 67/70, 55/75.

OH

exocarveol
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Dados espectroscopicos para o carveol (6): MS (m/z/rel.int.): 152/6 [M"], 109/100,
95/30, 91/32, 84/59, 83/30, 69/28, 67/40, 55/30. Para RMN consultar [1].

OH

carveol

Dados espectroscopicos para o nopol: MS (70 eV, EI): m/z 206 (M*, 0.5%), 136
(50%), 121 (18%), 93 (100%), 92 (40%), 91 (20%), 77 (15%). *H NMR (400 MHz, CDCls,
25°C, TMS), 8 1,20-1,30 (1H, m, C°HH), 1,23 (s, 3H) e 1,32 (s, 3H) (C'°Hse C°H3), 1,47
(1H, br.s, C*H), 1,66 (3H, d, %J=6,8 Hz, C**H3), 1,69 (3H, s, C'Hs3), 1,94 (1H, br.s, C°H), 2,05
(1H, br.d, 2J=18,8 Hz, C®*HH), 2,18 (1H, br.d, 2J=12,4 Hz, C°HH), 2,34 (1H, br.d, 2J=18,8 Hz,
C3HH), 4,22 (1H, br.d, *J=6,6 Hz, C*H), 5,42 (1H, dd, %J=6,6 Hz, 3J=15,6 Hz, C**H), 5,51
(1H, br.s, C*H), 5,60-5,70 (1H, m, C**H). *C NMR (100 MHz, CDCl;, 25°C, TMS), 8¢:
17,57 (C*), 23,63 (C°), 24,94 (C°), 27,23 (C°), 27,48 (C?), 28,53 (C"), 34,01 (C*), 40,10 (C°),
74,42 (CM), 74,91 (CP), 123,36 (C?), 125,16 (C*), 132,50 (C?), 133,37 (CH).

OH

nopol
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