CENTRO FEDERAL DE EDUCACAO TECNOLOGICA DE MINAS GERAIS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM TECNOLOGIA DE PRODUTOS E
PROCESSOS

PRISCILA DE ALMEIDA SILVA

CETALIZACAO DO LEVULINATO DE ETILA COM PENTAERITRITOL
USANDO CATALISADORES ACIDOS PARA PRODUCAO DE POTENCIAIS
BLOCOS DE CONSTRUCAO EM SINTESE ORGANICA

BELO HORIZONTE
2022



PRISCILA DE ALMEIDA SILVA

CETALIZACAO DO LEVULINATO DE ETILA COM PENTAERITRITOL
USANDO CATALISADORES ACIDOS PARA PRODUCAO DE POTENCIAIS
BLOCOS DE CONSTRUCAO EM SINTESE ORGANICA

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-
Graduacdo em Tecnologia de Produtos e
Processos, do Centro Federal de Educacao
Tecnoldgica de Minas Gerais, como requisito
para a obtencdo do titulo de Mestre em
Tecnologia de Produtos e Processos.

Orientadora: Profa. Raquel Vieira Mambrini
Coorientadora: Profa. Diana Quintdo Lima

BELO HORIZONTE
2022



Silva, Priscila de Almeida.

S586¢ Cetalizacao do levulinato de etila com pentaeritritol usando
catalisadores acidos para producédo de potenciais blocos de
construcdo em sintese organica / Priscila de Almeida Silva. — 2022.

85 f.:il
Orientadora: Raquel Vieira Mambrini.
Coorientadora: Diana Quintdo Lima.

Dissertacdo (mestrado) — Centro Federal de Educacéo
Tecnoldgica de Minas Gerais, Programa de Pos-Graduacao em
Tecnologia de Produtos e Processos, Belo Horizonte, 2022.

Bibliografia.

1. Acido levulinico. 2. Pentaeritritol. 3. Material mesoporoso. 4.
Catalisadores. I. Mambrini, Raquel Vieira. Il. Lima, Diana Quint&o. Ill.
Titulo.

CDD: 547.215

Ficha elaborada pela Biblioteca - campus Nova Suica - CEFET-MG
Bibliotecaria: Rosiane Maria Oliveira Gongalves - CRB6-2660




PRISCILA DE ALMEIDA SILVA

CETALIZAGAO DO LEVULINATO DE ETILA COM PENTAERITRITOL USANDO
CATALISADORES ACIDOS PARA PRODUGAO DE POTENCIAIS BLOCOS DE
CONSTRUCAO EM SINTESE ORGANICA

Dissertagdo apresentada ao Programa de Pés-Graduagdo em Tecnologia de
Produtos e Processos, do Centro Federal de Educagdo Tecnolégica de Minas
Gerais, como requisito para a obtencdo do titulo de Mestre em Tecnologia de
Produtos e Processos.

Belo Horizonte, 14 de Julho de 2022.

Aprovada pela Banca Examinadora:

Prof.2. Dr2, Raquel Vieira Mambrini (Orientadora)

S

Prof.2. Dr2. Diana Quintao Lima (Coorientadora)

~\ ]
/ ¥, -
1 r,_g][c{u oue/ o re

L

Prof.2. Dr2 ﬁb\driana Akemi Okuma

z/ugf)‘fﬁ (onem L0 e

Prof. Dr(Eu‘des LGrengon

\ ;

T ¥
Prof. Dr. Cleversgn Fernando Garcia




AGRADECIMENTOS

A Deus, principalmente, por ser o meu tudo e razéo da minha existéncia.

Aos meus pais Edna e Fabricio, por todo amor, apoio, forca e incentivo constantes ao
longo de todos os anos de estudo.

Aos familiares, por sempre acreditarem em mim e pela compreenséo nos periodos de
auséncia.

Aos amigos, pela torcida, apoio e compreensdo nos momentos de auséncia. Em
especial, as amigas Mariana Oliveira e Gabriela Magalhdes, companheiras no desafio de
cursar um mestrado, compartilhando os perrengues e deixando todo processo mais “leve”.

A orientadora professora Dra. Raquel Mambrini, por ter aceitado essa pesquisa
desafiadora, por toda orientacdo, dedicacdo, confianca e amizade.

A coorientadora professora Dra. Diana Lima, por toda longa jornada de orientacdo,
confianca e aprendizado desde a graduacéo, pela dedicacéo e amizade.

As colegas da primeira turma de mestrado em Tecnologia de Produtos e Processos,
companheiros nessa jornada.

Ao grupo de pesquisa, em especial, a Pamela e Poliana Martins por toda ajuda no
decorrer de toda pesquisa.

Aos professores Dr. lldefonso Binatti e Dra. Isolda Mendes pela colaboragdo durante
a pesquisa.

Aos professores Dra. Adriana Okuma, Dr. Cleverson Garcia e Dr. Eudes Lorencon,
por terem aceitado fazer parte da banca de defesa da dissertacao.

Aos professores do CEFET, por todo conhecimento transmitido.

Ao professor Dr. Marcel Schlaf, pela colaboracéo na elaboracéo do projeto de pesquisa.

Ao CEFET-MG pelo apoio financeiro, concessdo da bolsa de mestrado, por
proporcionar um ensino de exceléncia e contribuir com a minha formacéo desde o nivel médio,
passando pela graduacdo e agora chegando a pos-graduacao.

As agéncias de fomento FAPEMIG e CNPQ.

A todos que direta ou indiretamente fizeram parte de minha formagdo, 0 meu muito

obrigada.



“Feliz é o homem que acha sabedoria, e o
homem que adquire conhecimento; porque
melhor é o lucro que ela da do que a prata, e

melhor a sua renda do que o ouro mais fino.”

(Provérbios 3:13-14)



RESUMO

CETALIZACAO DO LEVULINATO DE ETILA COM PENTAERITRITOL
USANDO CATALISADORES ACIDOS PARA PRODUCAO DE POTENCIAIS
BLOCOS DE CONSTRUCAO EM SINTESE ORGANICA
SILVA, P. A; LIMA. D.Q.; MAMBRINI, R.V.

A busca por produtos provenientes de fontes sustentaveis com potencial para substituir
derivados de origem fossil é crescente. Substituintes promissores aos petroquimicos sdo 0s
derivados de biomassa lignocelulésica e dentre esses derivados encontra-se o levulinato de
etila (LE). O objetivo do presente trabalho foi sintetizar um composto organico com potencial
para ser utilizado como bloco de construgdo em sinteses organicas a partir do levulinato de
etila, por meio da reacdo de cetalizacdo utilizando o polidlcool pentaeritritol na presenca de
dois tipos de catalisadores, o carboxilato de nidbio mesoporoso (CNbM) e a resina catinica
comercial Amberlyst®15. O desenvolvimento e caracterizagdo do CNbM foi objeto de estudo
do nosso grupo de pesquisa, € uma vez que esse material demonstrou ser muito promissor
como catalisador, foi escolhido para o ensaio em reacdes de cetaliza¢do dentro do escopo desta
dissertacdo. Ja a resina cationica Amberlyst®15 foi utilizada como um catalisador modelo,
visto que a literatura correlaciona seu uso a elevadas taxas de conversao e seletividade para a
formacdo do grupo cetal. O presente trabalho desenvolveu uma metodologia para a sintese do
catalisador CNbM, e por meio das técnicas de caracterizacdo por espectroscopia de absorcéao
na regido do infravermelho, termogravimetria e difracdo de raios X, foi possivel observar
evidéncias da ocorréncia de coordenagdo do ligante ao metal e consequente obtencdo do
material, com base em dados da literatura. O material a base de ni6bio apresentou acidez igual
a 0,94 mmolu+ gssliso™ que, quando comparada & Amberlyst®15 (4,42 mmoly+ gssiido™>) Se
mostra ser de natureza mais moderada, carateristica esta que favorece reacdes de cetalizacéo.
Por meio da andlise por espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho nédo foi
conclusiva para evidenciar a formacdo do grupo cetal. J& os resultados da analise por
espectrometria de massas com ionizacao por electrospray, indicam que houve a formagdo do
cetal de interesse com um aduto de sédio, exibindo sinal em m/z 411. E ap0s a fragmentacéao
do ion referente ao cetal, houve a formacao do ion aduto relativo ao precursor levulinato de
etila, indicativo de que houve a formacao do cetal.

Palavras-chave: Levulinato de etila. Pentaeritritol. Material Mesoporoso. Cetalizagao.



ABSTRACT

KETALIZATION OF ETHYL LEVULINATE WITH PENTAERYTHRITOL USING
ACID CATALYSTS FOR THE PRODUCTION OF POTENTIAL BUILDING
BLOCKS IN ORGANIC SYNTHESIS
SILVA, P. A;; LIMA. D.Q.; MAMBRINI, R.V

The search for products from sustainable sources with the potential to replace derivatives of
fossil origin is growing. Promising substitutes for petrochemicals are lignocellulosic biomass
derivatives and among these derivatives is ethyl levulinate. The objective of the present work
was to synthesize an organic compound with potential to be used as a building block in organic
syntheses from the biomass derivative of ethyl levulinate through the ketalization reaction
using the polyalcohol pentaerythritol in the presence of two types of catalysts, carboxylate of
mesoporous niobium (CNbM) and the commercial cationic resin Amberlyst®15. The
development and characterization of CNbM was the object of study of our research group,
and since this material proved to be very promising as a catalyst, it was chosen for testing in
ketalization reactions within the scope of this dissertation. The cationic resin Amberlyst®15
was used as a model catalyst, since the literature correlates its use with high rates of conversion
and selectivity for the formation of the ketal group, with this the results obtained between the
two catalysts already described will be compared. The present work developed a methodology
for the synthesis of the CNbM catalyst, and through the techniques of characterization by
absorption spectroscopy in the infrared region, thermogravimetry and X-ray diffraction, it was
possible to observe evidence of the occurrence of coordination of the ligand to the metal and
consequent obtaining material, based on literature data. The niobium-based material showed
acidities of 0.94 mmolu:+ gsolia™* Which, when compared to Amberlyst®15 (4.42 mmolu+ gsolid )
shows to be of a more moderate nature, a characteristic that favors ketalization reactions.
Through the analysis by absorption spectroscopy in the infrared region, it was not conclusive
to evidence the formation of the ketal group. The results of the analysis by mass spectrometry
with ionization by electrospray, indicate that there was the formation of the ketal of interest
with a sodium adduct, exhibiting a signal at m/z 411. And after the fragmentation of the ion
referring to the ketal, there was the formation of the adduct ion relative to the precursor of
ethyl levulinate, indicating that the ketal was formed.

Keywords: Ethyl levulinate. Pentaerythritol. Mesoporous Material. Ketalization.
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1. INTRODUCAO

A crescente busca por fontes de energia renovaveis a fim de reduzir a dependéncia de
produtos de origem fossil tem se intensificado no decorrer dos anos, sendo necessario 0
desenvolvimento de substitutos provenientes de fontes sustentaveis e menos agressivas ao meio
ambiente. Uma alternativa seria a utilizacdo de biomassa como precursora na sintese de
produtos substituintes aos derivados de petroleo (MACHINENI, 2019).

Dentre as substancias de origem renovavel de grande potencial encontra-se o acido
levulinico, que é considerado uma das substancias mais promissoras da atualidade. Devido a
sua versatilidade, esse acido € considerado uma plataforma quimica, podendo ser utilizado para
a sintese de varios produtos quimicos, como solvente renovavel com potencial aplicacdo de
sequestrante de dioxido de carbono, utilizacdo em fragrancias, plastificante, dentre outros
(KANG; FU; ZHANG, 2018). Em particular, a esterificacdo dessa substancia com o etanol
produz o levulinato de etila, um importante éster que vem ganhando atencdo para ser utilizado
como biocombustivel miscivel ao biodiesel e ao diesel. Segundo Wang e colaboradores (2017),
0 uso desse éster como aditivo auxilia no processo de combustdo do combustivel, o que resulta
em maior eficiéncia do motor, além de contribuir na reducdo das emissdes de mondxido de
carbono e de hidrocarbonetos. Além de demonstrar ser efetivo como aditivo e como
biocombustivel, o levulinato de etila vem sendo estudado para ser utilizado em reacdes de
cetalizacdo com o objetivo de formar o grupo cetal, estrutura muito utilizada nas indUstrias de
quimica organica (MCOMIE, 1973; WUTS;; GREENE, 2007).

VALSANGE et al. (2021) relataram a cetalizacdo do levulinato de etila com o polialcool
pentaeritritol utilizando um catalisador homogéneo. Apds a reacao o produto foi purificado e
caracterizado por Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN HY) os autores
relataram obter 95 % do cetal interesse, que foi aplicado em reacOes de polimerizagdo e
apresentou ser eficaz para sintese de poliésteres alifaticos e outros polimeros de condensacao.

Diante do grande potencial do levulinato de etila para ser utilizado como plataforma
quimica na geracgdo de diversos compostos quimicos de interesse industrial, este trabalho possui
0 proposito de desenvolver uma metodologia para a reacao de cetalizacdo do levulinato de etila
utilizando pentaeritritol e catalisadores heterogéneos, que sdao uma classe de materiais mais
utilizadas nos processos industriais atualmente. Para essa reacdo serdo testados dois tipos de
catalisadores: i) Amberlyst®15 que, de acordo com a literatura, demonstrou ser eficiente para
esse tipo de reacdo, e ii) material mesoporoso a base de tereftalato e 6xido de niobio, um
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material com aplicagdo inédita em reacdes de cetalizacdo, que tem demonstrado ser muito
promissor como catalisador acido (FREITAS et al., 2016; OLIVEIRA, 2019).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral realizar a sintese de um composto organico
derivado de biomassa a partir da reacdo de cetalizacdo do éster levulinato de etila utilizando o
poli&lcool pentaeritritol na presenca de dois catalisadores heterogéneos distintos, um material

Mesoporoso & base de nidbio e tereftalato e a resina catiénica comercial Amberlyst®15.

2.2 Objetivos especificos

e Sintese do catalisador a base de tereftalato e 6xido de nidbio;

e Caracterizacdo dos catalisadores por meio das técnicas: espectroscopia na regiao
do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), analise termogravimétrica
(TG), difracéo de raios X (DRX) e determinacdo da acidez;

e Teste de oxidacdo de azul de metileno utilizando o catalisador a base de niobio;

e Testes de solubilidade dos substratos utilizados na reacdo de cetaliza¢do, com
diferentes solventes organicos;

e Sintese do cetal de levulinato de etila com o polidlcool pentaeritritol utilizando:
catalisador a base de 6xido de nidbio e resina catidnica Amberlyst®15;

e Caracterizacdo do produto da reacdo de cetalizacdo utilizando FT-IR e

espectrometria de massas com ionizagéao por electrospray (ESI-MS).
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Biomassa lignocelulésica

Um dos maiores desafios da atualidade é a reducéo global da dependéncia de recursos
de origem fossil. Seu esgotamento gradual e o crescimento na demanda energética e de produtos
quimicos somados as preocupacfes ambientais e a busca pela reducdo das emissdes de gases
de efeito estufa (GEE), tém impulsionado a diversificacdo da matriz energética global,
contribuindo para o desenvolvimento e criacdo de novas alternativas limpas e sustentaveis,
como energia eo6lica, solar e a utilizacdo de biomassa como matéria-prima para diversos
produtos (NAIK et al., 2010; YAN et al., 2015).

Biomassa pode ser definida como a massa total de substancias organicas que ocorrem
num habitat, podendo ser de origem florestal, agricola, residuos urbanos e industriais. A
conversdo desse material em produtos quimicos e combustiveis vem se mostrando uma boa
alternativa para substituir derivados de petréleo, como por exemplo a utilizacdo de etanol como
combustivel. Além disso, a biomassa é considerada a fonte mais abundante e concentrada de
carbono néo fossil disponivel na Terra (DONATE, 2014; YAN et al., 2015).

Obtida a partir de matéria-prima vegetal, a biomassa lignocelulésica apresenta varias
vantagens em seu uso, pois além de ser encontrada em abundancia, possuir baixo custo e é
proveniente de matéria-prima renovavel. Além disso, ndo gera competicdo com 0 setor
alimenticio e contribui no reaproveitamento de residuos. Sua composicdo € variada, consistindo
geralmente de 40-50% de celulose, 25-30% hemicelulose, 15-20% de lignina (Figura 1, p. 18)
e outros compostos extrataveis (ZHOU et al., 2018).

Um dos obstaculos para a utilizacdo desse tipo de material esta relacionado a sua
recalcitrancia, pois possui uma estrutura complexa de elevada cristalinidade, sendo necessario
0 emprego de métodos de pré-tratamento para disponibilizacdo dos polimeros presentes em sua
estrutura, que podem ter elevado custo e alta demanda de energia (FERREIRA,
TAHERZADEH, 2020).
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Figura 1- Estruturas quimicas dos principais componentes da biomassa lignocelulésica: (a) celulose, (b)
hemicelulose e (c) lignina
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Fonte: Adaptado de Kobayashi, Ohta e Fukuoka (2012)

Segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa), o Brasil esta
coordenando um consércio internacional denominado GreenMol, entre instituicdes de pesquisa,
desenvolvimento e inovacdo situadas na Alemanha, Uruguai e Polonia para a elaboracdo de
bioprodutos a base de residuos agricolas. As matérias-primas em estudo sdo residuos do
processo produtivo da cana-de-acucar, beterraba e eucalipto. De acordo com o coordenador
brasileiro, Silvio Vaz Jr., o &cido levulinico obtido a partir da celulose e ésteres de &cido graxo
derivados da xilose sdo exemplos de bioprodutos a serem explorados. De acordo com a

Embrapa, até 2022 serdo investidos 350 mil euros nesse consorcio (EMBRAPA, 2020).

3.2 Acido levulinico

Dentre os derivados de biomassa lignocelulésica, encontra-se o &cido 4-oxopentandico,
mais conhecido como acido levulinico. Essa substancia pode ser obtida a partir da glicose,
frutose e seus derivados, presentes em abundancia em residuos lignoceluldsicos
(RACKEMANN; DOHERTY, 2011).

Segundo relatdrio emitido pelo Departamento de Energia dos Estados Unidos (DOE —
do inglés United States Department of Energy), o &cido levulinico foi listado como uma das 12
substancias quimicas promissoras, produzidas a partir de acucares por meio de conversoes

biologicas ou quimicas, denominadas de “blocos construtores” (building blocks), pois possui
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potencial para ser utilizado como plataforma quimica na geracdo de diversos compostos

quimicos de grande utilidade para a inddstria (Figura 2) (BOZELL; PETERSEN, 2010).

Figura 2- Formulas estruturais dos derivados do &cido levulinico
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A atribuicdo de plataforma quimica ao acido levulinico deve-se a sua estrutura quimica,

que é composta pelos grupos carboxila (-COOH) e carbonila (-C=0), onde sdo formados sitios

altamente ativos possibilitando reacdes com diferentes grupos funcionais, gerando varios

intermediarios de interesse econdmico, como por exemplo, acido succinico, acido difendlico,

y-valerolactona, acido 5-aminolevulinico, ésteres levulinatos, entre outros (ZHANG et al.,

2012). Esses derivados possuem varias aplicacOes, dentre elas podem ser utilizados na producéo

de polimeros, solventes, pesticidas, resinas epoxi, tintas, biocombustiveis e aditivos de

combustiveis (MUKHERJEE; DUMONT; RAGHAVAN, 2014; RODRIGUES, 2011).

3.3 Levulinato de etila

O 4-oxopentanoato de etila, conhecido como levulinato de etila (Figura 3, p. 20) é um

éster de cadeia curta com uma carbonila de interesse para a industria quimica (JOSHI et al.,

2011).
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Figura 3- Estrutura quimica do levulinato de etila
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa ChemDraw Professional 16.0

Essa molécula pode ser produzida de maneira direta pela reacdo de esterificacdo do
acido levulinico com etanol na presenca de um catalisador acido, como também por meio
indireto (Figura 4), onde ocorre a desidrata¢do da molécula do acido levulinico, formando como
intermediaria a molécula de a-angelica lactona, que ao reagir com o etanol converte-se em
levulinato de etila (AL-SHAAL et al., 2015; GOMES, 2013; PILEIDIS; et al., 2014).

Figura 4- Esquema de obtencéo do levulinato de etila a partir do acido levulinico
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Fonte: Adaptado de Gomes (2013) e AlL-Shaal et al. (2015)

Os ésteres derivados do acido levulinico sdo compostos quimicos bastante versateis,
grande parte dos estudos envolvendo essas moléculas estdo relacionados com a sua aplicacédo
como biocombustivel e aditivo combustivel, pois podem atuar como melhorador de fluxo a frio
no biodiesel (LEI et al., 2016), aditivo de oxigenacdo ao diesel (WINDOM et al., 2011) e
auxiliar na diminuicdo da emissédo de fumaca durante o processo de combustéo, contribuindo
no aumento da eficiéncia da reacdo (HAYES, 2009; WANG et al., 2017; YAN et al., 2013).
Outras aplicagBes promissoras para o levulinato de etila também s&o descritas na literatura,

como sua utilizacdo na sintese de solvente renovavel com potencial aplicacdo de sequestrante
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de diéxido de carbono (DENG et al., 2015), plastificante, entre outros (GOMES, 2013; MAO
etal., 2010).

O levulinato de etila é composto por dois grupos carbonila, nas funcdes éster e cetona,
onde a reacao de um alcool com a funcéo cetona, inicialmente leva a formacao do intermediario
hemicetal, que reagindo com outra molécula de alcool leva a formagéo do cetal. Ja reagdo do
alcool com a carbonila presente na funcéo éster promove a transesterificacdo (MULLEN et al.,
2010). Os cetais de ésteres derivados de &cido levulinico vém sendo utilizados pela empresa
GFBiochemicals® para a elaboracdo de multiplos produtos, como, por exemplo, solventes que
podem servir de substitutos aos solventes clorados, éteres glicolicos e solventes aromaticos.
(GFBIOCHEMICALS, 2019).

3.4 Pentaeritritol

O pentaeritritol ou 2,2-bis(hidroximetil)-propano-1,3-diol, € um polialcool sintético que
possui formula molecular C(CH20OH)4 (Figura 5). O primeiro relato de obtencdo da molécula
foi em 1891, realizado por Bernhard Tollens e P. Wigand (TOLLENS; WIGAND, 1891).

Figura 5- Estrutura do pentaeritritol
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa ChemDraw Professional 16.0

Em temperatura e pressdo ambiente, o pentaeritritol apresenta-se na forma de po
cristalino branco inodoro, sendo classificado como substancia ndo tdxica. Possui ponto de fusédo
de 258 °C a 1 atm e solubilidade em agua de 72,3 g L™ a 25 °C (SIGMA-ALDRICH, 2021).

Segundo Peter e Quinn (1955), o pentaeritritol pode ser obtido partir da reacdo de

condensacéo de acetaldeido com formaldeido em meio alcalino (Figura 6).

Figura 6- Reagdo de formacdo do pentaeritritol
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Fonte: Peters; Quinn (1955)
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O pentaeritritol € uma molécula de grande interesse em reacdes de sintese, pois possui
alta funcionalidade permitindo fazer ligagcGes com quatro grupos, iguais ou ndo, possibilitando
a producao de estruturas ramificadas (ROY; TOUAIBIA, 2007). Esse alcool pode ser aplicado
na sintese de resinas alquidicas (ANDRADE, 1986; DUTRA; TAKAHASHI; DINIZ, 2002),
vernizes, estabilizadores de policloreto de vinila (PVC) (ROY; TOUAIBIA, 2007) e também
serve de matéria-prima para a producdo de tetranitrato de pentaeritritol (PENT) utilizado como
explosivo militar e industrial (COPENOR, 2020).

3.5 Reac0es de acetalizacéo

A acetalizacdo € uma reacdo de adicdo nucleofilica de alcoois a compostos carbonilicos
na presenca de um catalisador acido formando o grupo acetal. A reacéo ocorre pela adicédo de
uma molécula de alcool ao grupo funcional carbonila do composto carboxilico resultando na
formacdo do intermediario hemiacetal, que é relativamente instavel e reage com uma segunda
molécula de alcool, gerando grupo acetal e agua (Figura 7) (BROWN et al., 2012). O termo
acetal era restrito para reacOes de acetalizacdo derivadas de aldeido, mas desde 1995 a IUPAC
recomenda o uso do termo para derivados tanto de aldeidos como cetonas (MOSS; SMITH;
TAVERNIER, 1995).

Figura 7- Reacgdo de acetaliza¢do da propanona
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Fonte: Adaptado de Brown et al. (2012)

As reacOes de acetalizacdo sdo importantes para a indUstria quimica em processos de
sintese organica, pois 0S grupos acetais servem como protecdo para a carbonila, uma das
funcBes mais versateis na quimica organica, que durante o processo reacional pode tornar-se
susceptivel a atagues nucleofilicos. Os acetais geralmente sdo estaveis sob condicdes basicas e
oxidativas, e facilmente hidrolisados em meio aquoso &cido (AMARASEKARA et al., 2019;
MCOMIE, 1973).
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3.5.1 Reac0es de cetalizagéo

Segundo Moss (1995), a IUPAC define cetal como ‘“acetais derivados de cetonas”
apresentando estrutura quimica R2C(OR)2, onde R#=H. E obtido a partir da adi¢&o nucleofilica
catalisada de uma cetona com um alcool e considerado subclasse dos acetais (GREEVES;
NICK; WARREN, 2012).

A formacdo do grupo cetal ocorre de acordo com o mecanismo descrito na Figura 8.
Inicialmente ocorre a (i) protonacdo da molécula de alcool pelo catalisador acido, seguida da
(ii) transferéncia desse préton para o oxigénio do carbono carbonilico da cetona, tornando-o
susceptivel ao (iii) ataque nucleofilico da molécula de alcool, e apds ser atacada ocorre a captura
do préton presente no ion oxénio, (iv) formando o intermediario hemicetal. Por ser um
intermediario instavel rapidamente (v) ocorre a protonacédo do grupo hidroxila, seguida de uma
(vi) desidratacdo levando a formacdo do cation ox6nio, que € estabilizado por ressonancia. Uma
molécula de (vii) alcool reage com esse cation produzindo o &cido conjugado do acetal. Por fim,
ocorre a (viii) captura do préton do ion oxdnio presente na estrutura do acido conjugado por

uma molécula de alcool resultando na formagéo do cetal.

Figura 8- Mecanismo da reacao de cetalizagdo
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Figura 8- Mecanismo da reacdo de cetalizacdo — Continuacdo
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MULLEN et al. (2010) analisaram a seletividade da cetalizacdo versus a
transesterificacdo de diferentes ésteres de acido levulinico, dentre eles o levulinato de etila, na
presenca de glicerol. De acordo com o0s experimentos, para todas as reacgdes, foi obtida maior
seletividade na formacdo de grupos cetais em condicdes de reacdo contendo baixas
concentracdes de catalisadores acidos de acidez moderada a forte. A seletividade para o grupo
cetal chegou a 100% tanto utilizando catalisadores homogéneos de &cidos inorganicos, como
com o catalisador heterogéneo Amberlyst®15.

VALSANGE et al. (2021) descreveram a sintese do cetal de interesse deste trabalho,
empregando o sistema Dean-Stark em uma reacdo de cetaliza¢do do levulinato de etila com o
pentaeritritol sem a utilizacdo de solventes. A reacdo foi realizada via catalise homogénea,
utilizando o &cido sulfarico como catalisador, raz&o molar de levulinato de etila e pentaeritritol

(PE/LE) de 2,7 a 120 °C. Ap0s a caracterizagdo do produto de reagio por RMN H! os autores
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relataram obter 95% do cetal interesse com uma baixa porcentagem de monocetal como
impureza.

Grande parte dos trabalhos descritos na literatura envolvendo reacfes de cetalizacéo
descreve a sintese do cetal a partir do glicerol e da propanona (DOMINGUEZ-BARROSO et
al.,, 2019; MOREIRA et al., 2020; NANDA et al.,, 2014; NASCIMENTO et al., 2019;
VARFOLOMEEV et al., 2011). Com o intuito de agregar valor ao principal subproduto do
processo de producdo do biodiesel, a cetalizacdo do glicerol origina a molécula de solketal (4-
hidroximetil-2,2-dimetil-1,3-dioxolano) (Figura 9), produto que possui atribuicdes que
viabilizam sua utilizacdo como aditivo combustivel na formulacdo de gasolina, diesel e
biodiesel, pois auxilia na diminuicdo de viscosidade, melhora a octanagem e atua como
antioxidante, contribuindo assim para 0 melhoramento do desempenho do motor (MOTA et al.,
2010; VINICIUS ROSSA et al., 2019).

Figura 9- Reacé&o de cetalizacdo entre glicerol e acetona
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Fonte: Nanda et al., (2016)

De acordo com a empresa GFBiochemical®, uma das maiores produtoras de &cido
levulinico a partir da biomassa, os cetais derivados de acido levulinico tém demonstrado um
potencial comercial significativo devido ao seu amplo poder de solvéncia, baixa volatilidade,
baixa toxicidade e, além disso, serem biodegradaveis. Um possivel emprego para essas
substancias na industria cosmética seria como auxiliar em formulagGes, ajudando na
solubilizacdo de uma gama de ativos, além de possibilitar a incorporacdo de agua em sistemas
anidros. J& em outros segmentos industriais, esses cetais podem ser empregados como
desengordurantes, elastbmeros e auxiliares na remocao de polimeros, além de possuirem um
grande potencial para serem uma alternativa segura aos solventes clorados, dietilenoglicol,
metilpirrolidona e solventes aromaticos (GFBIOCHEMICALS, 2019).

Artigos e livros descrevem a utilizagéo do sistema Dean-Stark em reagdes de cetalizagéo,
(AMARASEKARA; HAWKINS, 2011; BROWN et al., 2012; FREITAS et al., 2016;

MULLEN et al., 2010) e comumente s&o utilizados acidos inorganicos como catalisadores para
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esse tipo de reagcdo (BROWN et al., 2012). Todavia, pesquisas vém sendo desenvolvidas para
a substituicdo desses acidos inorgéanicos por catalisadores heterogéneos, cujo uso pode gerar
beneficios econdmicos como implementacdo de processos mais sustentaveis, com a utilizacao
de substancias menos nocivas ao meio ambiente, seguindo os principios estabelecidos pela
Quimica Verde (AMARASEKARA; ANIMASHAUN, 2016; FREITAS et al., 2016).

3.6 Catalisadores

O conceito de catalisadores foi introduzido pelo quimico Jacob Berzelius na primeira
metade do século XIX (KYLE; STEENSMA, 2018), e desde entdo esses materiais véem sendo
estudados. Atualmente, essas substancias quimicas sdo essenciais para a industria moderna,
sendo empregadas em diversos segmentos, como no refino do petréleo, sintese de polimeros e
farmacos (BERNARDO-GUSMAO; PERGHER; SANTQOS, 2017).

A catélise € a Ciéncia que estuda 0s processos quimicos nos quais ocorre 0 aumento da
velocidade da reacdo, mediante a adicdo de uma substancia quimica em pequena quantidade
(catalisador), que se regenera ao final do processo. Os catalisadores atuam promovendo a
reducdo da energia de ativagao de um sistema, por meio da criagdo de uma rota alternativa para
a reacdo em questao, resultando no aumento da velocidade da mesma (Figura 10). Com isso, é
permitida a aceleracdo da reacdo em temperaturas mais baixas, sem alterar a composi¢ao
quimica dos reagentes e produtos envolvidos. Além disso, muitas vezes ao final do processo, 0
catalisador pode ser recuperado para ser reutilizado (ATKINS; JONES, 2007). Visto que a
maioria dos processos industriais faz uso de catalisadores, Rinaldi e Schiith (2009) descreveram

que os “catalisadores sao as pedras filosofais da industria quimica”.

Figura 10- Efeito do catalisador na energia de ativacdo de uma reacéo
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Fonte: Adaptado de Atkins, Keeler e Paula (2017)
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O sistema catalitico pode ser classificado em relagdo ao numero de fases existentes,
considerando-se os catalisadores e os reagentes. Quando esses sdo encontrados no mesmo
estado fisico, geram um sistema monoféasico e os catalisadores sdo denominados homogéneos;
ja quando reagentes e catalisador estdo em diferentes estados fisicos, forma-se um sistema
polifasico e os catalisadores sdo denominados heterogéneos (ATKINS; JONES, 2007).

A catalise homogénea ainda € a mais utilizada na producdo de compostos de maior valor
agregado em varios setores da quimica fina (BERNARDO-GUSMAO; PERGHER; SANTOS,
2017) , principalmente por resultar em melhor rendimento da reagdo, uma vez que proporciona
maior interagdo entre as substincias. Além disso, os catalisadores homogéneos &cidos
apresentam baixo custo e a implementacdo de processos em fase liquida é menos onerosa se
comparada a de um sistema de catalise heterogénea (DIAS; FERREIRA; CUNHA, 2012). No
entanto, a utilizacdo de catalisadores homogéneos apresenta diversos pontos negativos, pois
existem desafios nos processos de separacao, recuperacdo e reciclagem do &cido, por estarem
na mesma fase dos reagentes. Além do mais, os catalisadores compostos por acidos inorganicos
sdo corrosivos, gerando danos aos equipamentos, também sdo nocivos ao meio ambiente e
exigem alto consumo de energia devido as condicGes de sintese do produto serem ligeiramente
elevadas, 0 que pode aumentar os custos do processo (ALAM; SAHA, 2015).

O emprego de catalisadores heterogéneos no setor industrial corresponde a cerca de 74%
em volume do mercado de catalisadores, sendo utilizado principalmente nas industrias de refino
do petroleo, petroquimica, quimica de base e de abatimento de poluentes. Esses catalisadores
possuem grandes vantagens frente aos catalisadores homogéneos, pois por poderem ser
facilmente separados, possibilitando sua recuperacao e reutilizacdo, além de apresentarem, na
maioria das vezes, menor toxicidade e reduzirem a corrosdao de equipamentos comparado aos
catalisadores de acidos organicos (BERNARDO-GUSMAOQ; PERGHER; SANTOS, 2017).
Entretanto, sua aplicacdo ainda € um desafio, pois comparado aos catalisadores homogéneos,
os catalisadores heterogéneos possuem elevados custos de sintese, menor seletividade devido a
dificuldade de acesso aos sitios ativos e/ou desativacdo dos mesmos e baixa reprodutibilidade
(VEDRINE, 2014).

De modo geral, o uso de catalisadores em reacdes de cetalizagdo é diversificado,
diferentes tipos de catalisadores sdo descritos na literatura na sintese dos grupos cetais, variando
entre catalisadores heterogéneos e homogéneos, acidos de Brgnsted e de Lewis. Dentre os
catalisadores utilizados estdo os 4acidos inorganicos (LEIBIG et al.,, 2011), as resinas
(AMARASEKARA; ANIMASHAUN, 2016; MULLEN et al., 2010), os sais (FREITAS et al.,
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2016; WU et al., 2008), os liquidos i6nicos (TAO et al., 2012), as redes metalorganicas (MOF)
(FEI et al., 2010), entre outros.

Diferentes catalisadores heterogéneos foram estudados por Freitas et al. (2016) na
reacao de cetalizacdo do éster levulinato de etila na presenca de dois polialcoois. De acordo
com os autores, o catalisador que exibiu resultado mais promissor na reacdo de cetalizagdo do
éster com etilenoglicol foi o fosfato de nidbio, apresentando taxa de conversdo superior a 80%,
seletividade de 100% para a formacdo do grupo cetal e reciclagem proxima de 100% do
catalisador apos cinco ciclos.

Fei et al. (2010) descreveram a sintese, caracterizacdo e aplicacdes cataliticas de uma
estrutura metalorgéanica a base de prata com dois ligantes organicos, 4,4’-bipiridina e acido 1,2-
etanodissulfonico. A rede metalorganica foi testada em reacbes de cetalizacdo utilizando
diferentes cetonas na presenca de etilenoglicol, sendo que empregando a butan-2-ona obtiveram

a taxa de conversdo de 97% para a formacdo do grupo cetal.

3.6.1 Resinas de troca ibnica

As resinas de troca i6nica consistem em uma matriz polimérica de elevada massa molar
média, reticulada contendo sitios ativos idnicos em toda a estrutura. Podem ser do tipo ani6nica
contendo, por exemplo, grupamentos amino, amino substituido ou quaternarios de aménio ou
podem ser catidnicas contendo grupos sulfénicos, carboxilicos ou fenolicos que estdo
integrados a matriz polimérica, ambos os tipos possuem cargas que sao neutralizadas pelas
cargas dos contra-ions. Também podem haver resinas com grupos funcionais especiais para
aplicacdes especificas, a depender do interesse industrial, como por exemplo, resinas com
capacidade quelante utilizadas na hidrometalurgia (WHEATON; LEFEVRE, 2020).

Geralmente, esses materiais possuem forma de granulos esféricos, sendo que sua
estrutura, tamanho e porosidade podem ser controlados durante o processo de polimerizagédo
com a variacdo dos parametros de fabricacdo. Podem apresentar estruturas do tipo microporosas
OU macroporosas, a primeira, também chamadas de tipo gel, possui estrutura homogénea, com
canais e tamanho de poros pequenos, ja a resina do tipo macroporosa consiste em microesferas
do tipo gel, geralmente é altamente reticulada e possui canais dentro do leito da resina que
conferem elevada porosidade, alta area superficial interna e maior acessibilidade aos sitios
ativos internos da estrutura (Figura 11, p. 29) (WHEATON; LEFEVRE, 2020).
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Figura 11- llustragdo da estrutura de resinas microporosas e macroporosas
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Fonte: Riani (2008)

3.6.1.1 Amberlyst®15

Entre os catalisadores poliméricos encontram-se as resinas do tipo Amberlyst®,
desenvolvidas pela empresa Rohm & Haas Co., sdo resinas de estrutura macroporosas
produzidas a partir da reticulacdo de estireno com divinil benzeno. Sua aplicagdo varia de
acordo com suas propriedades, mas comumente sdo utilizadas em diversos tipos de reacgoes
organicas de catalise heterogénea (SIRIL; CROSS; BROWN, 2008).

Dentre as resinas catidnicas do tipo Amberlyst® existe a Amberlyst®15 (A15) (Figura
12 (a)), que possui em sua estrutura o grupo sulfénico (-SOsH) (Figura 12 (b)), proporcionando
elevada acidez de Brgnsted e a ocorréncia da troca ibnica entre o hidrogénio &cido e ions
metalicos presentes no meio (HARMER; SUN, 2001). Além disso, seu alto grau de reticulacdo
permite uma maior acessibilidade aos sitios cataliticos da resina (PAL; SARKAR;
KHASNOBIS, 2012).

Figura 12- (a) Fotografia e (b) estrutura da resina Amberlyst®15
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Fonte: (a) Autora, (b) Pal; Sarkar; Khasnobis, (2012)
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O crescente interesse no uso dessa resina sulfénica, deve-se as suas caracteristicas de
elevada porosidade, &rea superficial e seletividade, também possui baixa toxicidade, preco
acessivel, é estavel, apresenta boa reciclabilidade e facil separacdo, possibilitando sua utilizagdo
em varios ciclos reacionais (GUNDUZ et al., 2017; HARMER; SUN, 2001).

As principais aplicagdes para esse tipo de resina sdo em reagdes de alquilacéo,
esterificacdo, eterificacdo, condensacdo e hidrolise (PAL; SARKAR; KHASNOBIS, 2012).
Apesar de ser amplamente utilizada em reac6es de esterificacao e apresentar elevada eficiéncia,
a Amberlyst® ¢ passivel de sofrer desativacdo devido & adsorcio de agua resultante da reacéo
de esterificacdo que dificulta a acessibilidade dos reagentes aos sitios acidos (MELFI et al.,
2020; PARK; KIM; LEE, 2010).

Na literatura sdo apresentados diversos trabalhos utilizando resinas do tipo Amberlyst®
como catalisadores em reacdes de cetalizacdo a partir de diferentes substratos como
cicloexanona com etilenoglicol (TAO et al., 2012), propanona e glicerol (NANDA et al., 2014,
VARFOLOMEEV etal., 2011), levulinato de etila e etilenoglicol (FREITAS etal., 2016), acido
levulinico e etilenoglicol (AMARASEKARA; ANIMASHAUN, 2016), dentre outros.

MULLEN et al. (2010) empregaram a Amberlyst®15 como catalisador 4cido na reagao
de cetalizacéo do levulinato de etila com glicerol (Figura 13), obtendo alta taxa de conversao
do éster (> 99%) e seletividade ao grupo cetal (100%). LEIBIG et al. (2011) também
verificaram elevadas taxas de conversao (> 99%) do levulinato de etila e seletividade (92,3%)

para a formacéo do grupo cetal.

Figura 13- Reacéo de cetalizagdo do levulinato de etila com glicerol
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Fonte: Adaptado de Mullen et al, (2010)

3.6.2 Redes metalorganicas

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), redes
metalorganicas (metal-organic frameworks — MOF) podem ser definidas como “uma rede de
coordenacdo com ligantes organicos contendo cavidades potencialmente vazias” (BATTEN et

al., 2013). Essa classe de materiais porosos € formada a partir da interagdo entre ions ou

30



agrupamentos (clusters) metalicos coordenados a ligantes organicos multipréticos, formando
estruturas de zero (0OD), uma (1D), duas (2D) ou trés (3D) dimensdes (HOU; XU, 2018;
RAMOS; TANASE; ROTHENBERG, 2014). O campo de pesquisa sobre esses materiais é
relativamente novo, sendo o termo metal-organic framework introduzido na literatura por
Yaghi e Li (1995), em que sintetizaram a MOF-5 3D com grupamento de ZnsO e &cido
tereftalico (Figura 14).

Figura 14- llustragdo da estrutura da MOF-5 em diferentes dimensdes
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1D (A), 2D (B) e 3D (C)

Fonte: LIU et al. (2016)
Nas ultimas duas décadas as MOFs tem chamado a atencdo de muitos pesquisadores,
sendo listadas pela IUPAC como uma das dez inovacdes quimicas com potencial para mudar o
mundo (GOMOLLON-BEL, 2020). Suas principais caracteristicas sdo elevadas areas
superficiais, altissima porosidade de tamanhos bem definidos e baixa densidade (GHANBARI,
ABNISA; DAUD, 2020; YAGHI; LI; L1, 1995). Propriedades essas associadas a variabilidade
para ambos 0s componentes organicos e inorganicos de suas estruturas, resultam em materiais
com potencial para diferentes aplicacGes, podendo ser projetadas para atender requisitos
especificos (ZHOU; LONG; YAGHI, 2012). Os principais empecilhos ao trabalhar com MOFs
sdo baixa estabilidade quimica, hidrolitica e térmica, pois geralmente esses materiais sao
estaveis abaixo de 350 — 400 °C (LIU; WU; HOU, 2019). Além disso, no processo de sintese
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existe a dificuldade de prever o modo em que ocorrera o processo de auto-montagem do ligante
ao centro metélico (RAMOS; TANASE; ROTHENBERG, 2014).

Para a sintese de MOFs, uma variedade de compostos podem ser empregados como
ligantes organicos, gerando materiais com diferentes funcionalidades, onde as estruturas séo
diretamente influenciadas pelas caracteristicas do ligante, como volume, angulo de ligag&o,
comprimento do ligante, juntamente com a geometria dos centros metélicos (GANGU et al.,
2016). No caso das MOFs do tipo isoreticular (IRMOF) ocorre a variagdo de tamanho e volume
de poros bem como alteracdo da funcionalidade mantendo a topologia de rede do material.
Essas propriedades podem ser controladas por meio da variagdo de ligantes organicos e da
introducdo de grupos funcionais (SCHUKRAFT et al., 2017).

Dentre os principais ligantes organicos empregados para sintese de MOFs estdo 0s
compostos aromaticos policarboxilados, bipiridinas e moléculas poliazoeterociclicas, sendo o
acido tereftalico um dos ligantes mais utilizados (Figura 15) (FREM et al., 2018; GANGU et
al., 2016).

Figura 15- Exemplos de ligantes usados na sintese de MOFs
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa ChemDraw Professional 16.0

A modificacdo de ligantes em IRMOFs confere diferentes caracteristicas quimicas e
fisicas possibilitando aplicagdo em diversas areas da quimica. A IRMOF-3 (Figura 16, p. 33),
por exemplo, por possuir 0 grupo amino em sua estrutura tem demonstrado bons resultados em

sua aplicacdo como catalisador heterogéneo, pois a presenca do grupo amino na estrutura da
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IRMOF a torna hidrotermicamente estavel e confere hidrofobicidade, melhorando as
propriedades cataliticas do material (MAI; LIU, 2019; ROSTAMNIA; XIN, 2014).

Figura 16- Estrutura de IRMOF-3: (a) IRMOF-3, esfera representando o volume livre dentro da estrutura; (b)
Ligante 2-aminotereftalico
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Fonte: Adaptado de Morris et al. (2011)

Devido as MOFs apresentarem grande versatilidade, seu emprego vem sendo descrito
na literatura para diversas aplicagdes, como a remocdo de contaminantes emergentes no
processo de tratamento de agua (JOSEPH et al., 2019), armazenamento e liberacdo controlada
de medicamentos (drug delivery) (HE; L1U; LIN, 2015), separacéo e purificacdo de gases (MAI;
LIU, 2019; MAJUMDAR et al., 2020; ULLAH et al., 2019), fotocatalisadores (LU et al., 2020),

base para sensores eletroquimicos (MAI; LI1U, 2019), dentre outras.
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4. MATERIAIS E METODOS

O procedimento experimental do presente trabalho € composto por cinco etapas que
compreendem: 1) sintese do catalisador baseado em &cido tereftalico e niobio; 2) caracterizacdo
dos catalisadores; 3) testes de solubilidade dos substratos e 4) reacdo de cetalizagcdo do

levulinato de etila com pentaeritritol e 5) caracterizacdo dos produtos de reacéo.

4.1 Sintese do catalisador mesoporoso de Niobio

Neste trabalho buscou-se sintetizar o catalisador a base de 6xido de niobio e acido
tereftalico sintetizado e empregado em reacdes de oxidacdo por OLIVEIRA (2019), e
denominada MOF-Nb/ATcm (rede metalorganica a base de nidbio e acido tereftéalico
comercial), mas atualmente o material foi renomeado para CNbM .

A sintese do catalisador foi realizada de acordo com os procedimentos descritos por
Oliveira (2019). Para isso, preparou-se uma solucdo de oxalato amoniacal de nidbio(V)
hidratado (NH4[NbO(C204)2(H20)]-3H20) (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragéo,-
CBMM) adicionando-se 2,00 g do sal em um béquer com &gua destilada. Apos a dissolucéo
completa adicionou-se uma solucdo contendo 0,80 g de permanganato de potassio (KMnQOa)
(Dinamica®) e acidificou-se 0 meio com é&cido sulfurico PA (H2S04) (Dindmica®) até o pH
préximo de 1. Em outro béquer preparou-se uma solucdo contendo 1,20 g de acido tereftélico
(CeH4(COOH)2) comercial (Aldrich®) e 0,60 g de hidroxido de sédio (NaOH) (Dindmica®) em
aproximadamente 30 mL de agua destilada. Adicionou-se a solucdo de
(NH4[NbO(C204)2(H20)]-3H20) em um baléo de fundo redondo, a qual a mistura foi submetida
ao aguecimento e ap0s atingir a ebulicdo gotejou-se a solucdo contendo o ligante tereftalato
sobre a solugéo presente no baldo. A mistura foi submetida a aquecimento com refluxo por 24
h e ap0s esse periodo o material sintetizado foi lavado com agua destilada, centrifugado a 5000
rpm por 5 minutos e seco em estufa a 100 °C durante 7 dias. Ap0Os a secagem o produto foi

macerado e armazenado. O material foi nomeado carboxilato de niébio mesoporoso (CNbM).

4.1.1 Ativacdo dos sitios ativos do catalisador

Para a desobstrugédo dos poros do CNbM, que podem conter moléculas de 4gua e gases

adsorvidos, foi realizada uma limpeza utilizando solventes organicos. Em um tubo de ensaio
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com tampa de 20,0 mL adicionaram-se 15,0 mL de metanol (Sigma-Aldrich®) e 300,0 mg do
material, que foram deixados em contato por 24 h. Apds esse tempo, e com a sedimentacao do
material, retirou-se o sobrenadante e adicionaram-se mais 20,0 mL de metanol. Esse
procedimento foi repetido durante 3 dias. Posteriormente, o metanol foi substituido por
diclorometano (Synth®) e repetiu-se o procedimento anterior durante 3 dias. Apds o periodo de
sedimentacdo o sobrenadante foi retirado e realizada a secagem do sélido a presséo reduzida

com aquecimento (40 °C) utilizando a bomba a vacuo.

4.1.2 Lavagem do catalisador CNbM para retirada do excesso de &cido

tereftalico

Para retirada do acido tereftadlico em excesso presente no material foram efetuadas
diferentes metodologias de lavagem, com o objetivo de avaliar o melhor procedimento a ser
adotado. Foram realizados trés procedimentos:

A) Lavagem com solventes organicos: foi feita em um tubo tipo Falcon, onde foram

adicionados 1,50 g CNbM e 20 mL do solvente DMSO. A solucéo foi submetida a
agitacdo manual por 30 minutos, em seguida foi feita a centrifugacdo da mistura e
separagdo do sélido do sobrenadante. Posteriormente 0 mesmo processo foi feito
utilizando DMF e metanol. Apos a lavagem, a MOF foi submetida a secagem a
pressdo reduzida com aquecimento.

B) Lavagem com solucdo de hidroxido de sddio (NaOH) 0,1 mol L™: em um béquer de

50 mL foi adicionado 200,0 mg de CNbM e 15 mL de &gua destilada, a solucédo
ficou sob agitacdo a temperatura ambiente por 10 minutos. Posteriormente, gotejou-
se a solucéo de NaOH 0,10 mol L até atingir pH 7. Apds a neutralizacéo, a solucéo
foi submetida a centrifugacdo por 10 minutos a 5000 rpm, o sobrenadante foi
retirado e o solido foi seco em estufa a 100 °C por 24 h.

C) Lavagem com solventes organicos e solugido de NaOH 0,1 mol L% o solido foi

submetido aos dois procedimentos descritos anteriormente em conjunto. Apos a
lavagem com solventes organicos o CNbM foi submetido a uma neutralizagdo com

uma solucéo de NaOH (0,1 mol L).
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4.2 Caracterizagao dos catalisadores

Para a caracterizacdo do catalisador CNbM foi realizada analise para a determinacédo da
acidez, além de outras analises ja realizadas pelo grupo de pesquisa, para fins de comparacéo e
confirmag&o da estrutura obtida anteriormente: espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR), difracéo de raios X (DRX) e analise termogravimétrica (TG).
Todas as analises também foram feitas com a Amberlyst®15 (A15). Também foi avaliada a

atividade catalitica do catalisador CNbM frente a oxidagdo do corante Azul de Metileno.

4.2.1 Espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho por transformada

de Fourier

A anélise de FT-IR foi obtida em espectrémetro da marca Shimadzu, modelo IRPrestige
— 21, com acessorio de reflectancia total atenuada (ATR). Os espectros das amostras foram
obtidos na faixa de leitura de 4000 a 400 cm:, resolugdo de 2,0 cm™ e varredura média de sinal
de 32 scans. As analises foram realizadas nas instalaces do Laboratério de Caracterizacao de
Materiais do CEFET-MG.

4.2.2 Difracdo de raios X

As analises foram realizadas em um aparelho Shimadzu modelo XRD-7000 X-Ray
diffractometer, usando radiagdo Cu Ko, tenséo de 40 kV, corrente 30 mA, angulo de varredura
na faixa de 10 ° <20 < 90 °, passo de 0,02 ° e velocidade de 2,00 ® min™. As analises foram
realizadas no Laboratdrio de Caracterizacdo de Materiais do CEFET-MG.

4.2.3 Analise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram realizadas no equipamento DTG60H Shimadzu,
sob as seguintes condi¢Bes: massa da amostra entre 2 a 4 mg, atmosfera de nitrogénio com fluxo
de 50 mL min?, submetidos ao aquecimento até 900 °C com razdo de aquecimento de
10 °C min. As analises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais do
CEFET-MG.
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4.2.4 Determinacgéo da acidez

Os sitios &cidos de Brgnsted dos catalisadores foram estimados por meio da técnica de
titulacdo acido-base. Foram medidos 0,10 g de catalisador, adicionaram-se 10,0 mL de uma
solucéo de cloreto de sodio 3,42 mol L e a mistura foi submetida a agitacdo por 30 horas a
25°C. Em seguida a solucéo foi filtrada sob vacuo e o filtrado foi titulado com uma solucéo
padronizada de hidréxido de sddio 0,05 mol L™ utilizando uma soluc&o de fenolftaleina como
indicador. A quantidade de sitios acidos dos materiais foi expressa em mmol n+/gssiido (FREIRE
etal., 2017).

4.2.5 Avaliacdo da atividade do CNbM frente a oxidagéo

A avaliacdo do desemprenho do catalisador CNbM antes e ap6s os procedimentos de
lavagem (item 4.2.1) foi realizada por meio da andlise da reacéo de oxidacéo do corante Azul
de Metileno. Para a essa avaliacdo, mediu-se 30,0 mg do catalisador de ni6bio. Em um béquer
de 50 mL, adicionaram-se 10,0 mL da soluc&o de azul de metileno 50 mg L™ e adicionou-se a
massa de CNbM medida. A solucdo foi colocada sob agitacdo por 3 horas, em seguida, 0
catalisador foi separado por centrifugacdo (10 minutos a 5000 rpm) e adicionado em outro
béquer de 50 mL contendo solugdo de azul de metileno (10,0 mL a 50 mg L™). A solugéo foi
submetida a agitacdo magnética. Adicionou-se 300 uL de peroxido de hidrogénio 30% Vv/v, e,
logo em seguida, iniciou-se a contagem de tempo (OLIVEIRA, 2019).

Foram retiradas aliquotas nos tempos de 0, 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120 minutos de reacao.
Assim que as aliquotas retidas, foram centrifugadas e levadas para leitura no Colorimetro
Fotoelétrico Digital Instrutherm, modelo C-200 no comprimento de onda (A) de 660 nm, em
cubeta de quartzo (OLIVEIRA, 2019).

4.3 Testes de solubilidade do pentaeritritol

Para verificar a solubilidade do polialcool pentaeritritol (PE) com diferentes solventes
organicos, utilizou-se aproximadamente 1,00 g de PE, adicionou-se 1,0 mL de solvente em um
tubo de ensaio de 20 mL contendo o PE. O sistema foi submetido ao aquecimento (50 ‘C) em
banho de 6leo. A cada 10 minutos, foi feita uma nova adigéo ao sistema de 1,0 mL de solvente
até a completa solubilizacdo do polialcool. Os solventes testados foram: Levulinato de etila,

dimetilsulféxido, metanol e etanol.
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A partir dos resultados observados, utilizou-se o melhor solvente para testar a
solubilidade do levulinato de etila, nas mesmas condigdes.

Os testes preliminares de solubilidade proporcionaram a escolha das substancias com
melhor poder de solvéncia sobre os substratos pentaeritritol e levulinato de etila a 50 °C. Uma
vez determinada a temperatura de reacdo, de acordo com Freitas et al. (2016), novos testes de
solubilidade foram realizados a 110 °C.

4.4 Reacdo de cetalizacdo do levulinato de etila com pentaeritritol

A metodologia adotada foi baseada nos procedimentos utilizados por Freitas et al. (2016)
e Valsange et al. (2021). A reacgdo entre o éster levulinato de etila e o &lcool pentaeritritol
ocorreu em sistema de destilacdo sob pressdo reduzida com Dean-Stark, variando o tipo de
catalisador, com e sem a utilizacdo de DMSO como solvente e razdo molar do éster e alcool
variando de 0,5 a 2,7. A sintese ocorreu com todos os substratos adicionados em baldo de fundo
redondo com capacidade de 100 mL, este acoplado ao aparato Dean-Stark de 10 mL com
torneira, que foi conectada a uma bomba a compressdo. Ao Dean-Stark também foi conectado
ao condensador Liebig. O baldo de reacdo e o Dean-stark foram envoltos com papel aluminio,
o sistema foi submetido ao aquecimento (110 °C) em banho de éleo, a pressao reduzida por 4
horas e agitacdo constante.

A Figura 17 (p.39) apresenta uma fotografia da reacao utilizando o sistema Dean-Stark,
utilizado para a reacdo de cetalizacdo exemplificando como o sistema atua na remocéo de agua,
um subproduto da reacéo.

Diversos experimentos foram realizados com o objetivo de avaliar diferentes condi¢des
de cetalizacdo. As condigOes experimentais foram apresentadas na identificacdo de cada
experimento, considerando os parametros, na ordem apresentada a seguir:

1°) Proporcéo de catalisador;

2°) Catalisador utilizado;

3°) Razdo molar LE/PE e

4°) Volume de solvente.

Exemplo: a reacdo 3A05/40 indica que foram usados, 3% de Amberlyst®15, razdo molar
LE/PE =0,5 e 40 mL de DMSO. As condicdes reacionais estdo descritas na Tabela 1 (p. 40).
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Figura 17- Fotografia do sistema de reacdo de cetalizacdo utilizando Dean-Stark

Condensador
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redondo contendo
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Fonte: Autora
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Tabela 1- CondicBes experimentais para a reacdo de cetalizacdo de levulinato de etila com pentaeritritol

Experimento  Catalisador Proporgéo de Razéo molar Volumede  Volume de LE/ Massa PE/ g M_assa de
catalisador/ % LE/PE solvente/ mL mL catalisador/ mg
3A05/40 Al5 3 0,5 40,0 4,0 3,800 122,0
3A05/10 Al5 3 0,5 10,0 4,0 3,800 122,0
1A25/10 A15 1 2,5 10,0 18,0 3,360 33,6
1A27/00 Al5 1 2,7 - 59,5 10,100 101,0
1A25/40 Al5 1 2,5 40,0 18,0 3,360 33,6
3C05/40 CNbM 3 0,5 40,0 4,0 3,800 122,0
3C05/10 CNbM 3 0,5 10,0 4,0 3,800 122,0
1C25/10 CNbM 1 2,5 10,0 18,0 3,360 33,6
1C27/00 CNbM 1 2,7 - 59,5 10,100 101,0
1C25/40 CNbM 2,5 40,0 18,0 3,360 33,6
3C25/10 CNbM 3 2,5 10,0 18,0 3,360 33,6

Fonte: Elaborado pela autora
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4.5 Caracterizacao do produto da reacéo de cetalizacéo

4.5.1 Espectroscopia de absorcao naregido do infravermelho por transformada

de Fourier

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos por meio de um
espectrofotobmetro Perkin Elmer FT-IR, modelo RX1. Os espectros foram registrados nas
regides 4000-400 cm™* com ATR de diamante, resolucéo de 1,0 cm™ e varredura média de sinal
de 32 scans. As andlises foram realizadas nas instalacGes do Laboratério de Espectroscopia
Vibracional do Departamento de Quimica da UFMG.

4.5.2 Espectrometria de massas com ionizagdo por electrospray (ESI-MS)
Os espectros ESI-MS foram obtidos usando um espectrometro de massas Thermo Fisher
LCQ FLEET, extraidos no modo de ions positivos. As amostras foram diluidas em metanol
grau HPLC (Sigma-Aldrich) na concentracdo de 50 ppm. Os espectros full scan foram
adquiridos na faixa de m/z 50 a 500, tensdo capilar de 25 V, tenséo do spray 4 kV e fluxo de
gas secante (N2) de 10 m® mint. As analises foram realizadas nas instalagdes Departamento de
Quimica da UFMG.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese do catalisador CNbM

O CNbM foi sintetizado por meio de um sistema de refluxo. Foram realizadas seis
reacOes com um rendimento aproximado de 8,0 g de material.

Inicialmente foram feitas as analises de FT-IR, TG e DRX sem realizar o procedimento
de lavagem com DMSO, DMF e metanol. Mas ap0s a observacdo de uma grande quantidade
de picos caracteristicos de &cido tereftalico no padrdo de difracao de raios X, somado a detec¢do
de excesso de &cido em outro estudo desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa, que também
trabalha com esse tipo de material, com diferentes centros metalicos, mas também possui o
acido tereftalico como ligante (PIRES, 2022), foi necessario fazer a lavagem do material, que
foi executada utilizando solventes organicos e solucdo de hidroxido de sédio para retirada do
excesso de acido tereftalico ndo complexado, que estava atuando como um interferente.

Segundo Matuszek et al. (2020), o acido tereftalico apresenta baixa solubilidade em
agua e metanol, mas é soltvel nos solventes dimetilsulféxido (DMSO) e dimetilformamida
(DMF) (Tabela 2).

Tabela 2- Solubilidade do acido tereftalico em solventes a 25 °C e 1 atm
Solvente  gAT /100 g solvente

Agua 0,0017
Metanol 0,1

DMF 7,4
DMSO 20,0

Fonte: Matuszek et al. (2020)

Antes de realizar lavagem dos materiais, foi feito teste de solubilidade do CNbM, a
temperatura ambiente, com os solventes DMSO, DMF e metanol, onde em um tubo de ensaio
de 15 mL adicionou-se cerca de 100 mg de CNbM e 10 mL de solvente. Apds observar que
aparentemente ndo houve solubilizacdo do sélido com nenhum dos solventes foi feita a lavagem
do material.

Apds a lavagem com os solventes houve uma perda de massa significativa de material,

restando aproximadamente 25% em massa (Figura 18, p. 43).
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Figura 18- CNbM (a) antes e QLap;és a lavagem com solventes organicos

(b)

Fonte: Autora

O material foi submetido a uma lavagem com solucéao basica de hidroxido de sddio, que
agiu por meio da neutralizacdo do acido tereftalico ndo complexado, para avaliar se houve
modificacdo da estrutura do material ou se a retirada do &cido revelou a verdadeira morfologia
do sdélido sintetizado.

Vale ressaltar que a sintese feita nesse trabalho buscava uma menor utilizagdo de
solventes orgéanicos, por isso a substituicio de DMF por &gua. Para tentar sanar a baixa
solubilidade do &cido tereftalico em agua, foi usado uma solucdo de hidréxido de sodio para
favorecer a solubilidade do tereftalato, porém néo foi suficiente. Por isso a necessidade da

retirada do excesso de acido tereftalico.

5.2 Caracterizagao dos catalisadores

5.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica que possibilita determinar os grupos
funcionais de uma amostra por meio da frequéncia de absorcdo caracteristica de cada grupo
funcional (PAIVA et al., 2015). Além da busca para identificacdo os grupos funcionais
presentes nos materiais, para 0 CNbM espera-se que seja obtido um espectro com a presenga
de bandas indicativas de formacdo de ligagdes coordenadas do metal com o ligante.

O espectro obtido do CNbM (Figura 19, p. 31) foi consistente com as vibragdes descritas
por Oliveira (2019), que sintetizou esse mesmo catalisador. Comparou-se o espectro do material
obtido com o de seus precursores a fim de encontrar bandas indicativas de formacéo de ligacdes

coordenadas do metal com o ligante, caracteristico da estrutura do CNbM.
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Figura 19- Espectros de absor¢do na regido do infravermelho do oxalato amoniacal de nidbio, acido tereftélico e

CNbM
= Oxal. Nb
— Ac. tereftalico
— CNbM
|
(3574)
(3433)
. (3053) —
© (1708) | | [ | |J
= 1666 (941)
= o (1666)  (1381) (796) (5;118)6)
)
c
=
e
(7]
c
I
= |
(1672) (1420) | (gés)
(1279) (7|25)
|
(1423)
(1676) (1281 (927) e
T | T | T | T | T | T | T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ndmero de onda/cm™
Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®

No espetro obtido do precursor de nidbio(V) podem ser observadas bandas vibracionais
de estiramento de N-H do fon amdnio em 3574 e 3433 cm™, assim como banda de deformagéo
angular dessa mesma ligacdo em 1381 cm™. A banda mais alargada em 3053 cm™ pode ser
atribuida ao estiramento da ligacdo O-H, devido a presenca de moléculas de agua coordenadas.
Bandas de estiramento para ligagdo C=0 sdo vistas em 1708 e 1666 cm™ e para ligagdes C-O
em 1224 cm. Também ¢ evidenciada em 796 cm™ uma banda pronunciada referente a
deformacéo angular do oxalato. As bandas caracteristica da ligacdo coordenadas entre nidbio e
oxalato foram observadas em 941 cm™ devido ao estiramento da ligagdo Nb=0 e entre 540 a
490 cm? devido ao estiramento Nb-O (OLIVEIRA et al., 2019; PAIVA et al., 2015).

No espectro do precursor &cido tereftalico as bandas entre 3200-2500 cm™* sio referentes
ao estiramento O-H e C-H. Em 1672 cm™ ¢ evidenciada a banda caracteristica de estiramento

da carbonila. Identificou-se em 1420 cm™ e 1279 cm™ bandas referentes ao estiramento da
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ligacdo C-O e a deformacéo angular O-H, respectivamente, do grupo carboxila. A banda um
pouco mais larga em 926 cm™ é devido a deformagdo angular fora do plano de C=0,
caracteristica de acidos carboxilicos. Evidéncias da presenca de anel aromatico podem ser
observadas nas bandas em 3104 e 3060 cm, devido ao estiramento da ligagio C-H, na banda
em 1573 cm?, referente ao estiramento das ligagdes C-C do anel e a deformacio vibracional
em 725 cm™ (FONSECA; DE ALMEIDA; VINHAS, 2014; PAIVA et al., 2015).

No espectro do CNbM foram identificadas bandas muito semelhantes ao &cido
tereftalico, como as bandas em 1575 e 927 cm™ referentes ao estiramento C=C e a deformagc&o
angular C=0, respectivamente. As bandas que podem indicar a ligagdo de metal-ligante
aparecem em uma frequéncia mais baixa, correspondendo a regido entre 930 e 490 cm™ do
espectro. E observada a banda proxima a 927 cm™, que evidencia o estiramento Nb=0, mas a
mesma pode ter sido sobreposta pela banda de deformacao angular C=0 do &cido tereftalico.
Ja as bandas relacionadas ao estiramento Nb-O ocorrem entre a regido 540 a 490 cm
(OLIVEIRA etal., 2019; PAIVA et al., 2015), que sdo de dificil visualizacdo por estarem numa
regido de elevada frequéncia, mas a presenca de bandas nessas frequéncias podem ser referente
a coordenacao do metal com o ligante, sendo um indicativo da formacao do material de interesse.
E importante notar que as bandas N-H observadas no espectro do precursor do niébio ndo sdo
observadas no espectro infravermelho do CNbM, pois sdo removidas no processo de sintese, 0
que também pode indicar a coordenacao do tereftalato ao nidbio.

O espectro de infravermelho obtido para a resina Amberlyst®15 (Figura 20, p. 46)
permitiu observar as vibragbes dos grupos funcionais presentes no material. Nele é possivel
observar uma banda alargada na regido de 3404 cm referente ao estiramento da ligagdo O-H
dos grupos -SOzH da estrutura, assim como umidade adsorvida na superficie do material. Em
2927 cm™ é possivel observar a banda atribuida a vibracdo de estiramento assimétrico da
ligacdo C-H. As bandas entre 1684 e 1409 cm sdo referentes as vibragdes de estiramento das
ligagGes C=C do anel aromatico. Em 1031 cm aparece uma banda de vibragio de estiramento
da ligagdo S=0. A banda em 1004 cm™ é devido ao dobramento fora do plano da ligagdo C-H
de alceno. Entre 902 e 671 cm™ ocorrem bandas caracteristicas de dobramento fora do plano de
ligagdes C-H do anel aromético (PAIVA et al., 2015).
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Figura 20- Espectro de absorcéo na regido do infravermelho da resina Amberlyst®15
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®

5.2.2 Difracdo de raios X

A andlise de difracdo de raios X é uma técnica de caracterizagcdo usada para a
determinacdo da estrutura cristalina. Como cada estrutura cristalina produz um padrdo de
difracdo caracteristico, é possivel identificar materiais por meio da comparagdo com os padrdes
produzidos por estruturas conhecidas e previamente analisadas (CALLISTER; RETHWISCH,
2012). Neste trabalho essa técnica foi utilizada com intuito de identificar alteracGes no padréo
de difracdo do CNbM quando comparado aos padrdes de difracdo de seus precursores, que pode
ser indicativo de formacdo de um novo material, além de confirmar a caracteristica amorfa da

resina catidnica.

Na Figura 21 (p.47) séo apresentados os padrdes de difracdo do CNbM sintetizado,
oxalato amoniacal de nidbio e &cido tereftalico.
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Figura 21- Padréo de difracdo de raios X do oxalato amoniacal de ni6bio, acido tereftalico e CNbM
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®

Ao analisar os difratogramas é possivel observar mudangas no padrdo de difracdo do
CNbM com a auséncia de alguns picos de maior intensidade que eram presentes nos reagentes
precursores. A presenca de muitos picos de menor intensidade, préximo a regido de ruido e
semelhantes ao padrdo exibido pelo acido tereftalico, foi de questionamento, por estarem tdo
intensos quando comparados ao padrdo de difracdo obtido por Oliveira (2019) para esse
material. Por esta razdo, ele foi lavado com os solventes organicos DMSO, DMF e metanol,
para eliminacdo de possiveis moléculas de acido tereftalico ndo complexadas.

Foi feita a andlise de DRX (Figura 22, p. 48) ap6s a lavagem do material com 0s
solventes organicos e pdde-se observar alteracdo nos padrdes de difragdo com a auséncia de
picos cristalinos no difratograma, revelando que a CNbM interagiu com os solventes e ocorreu

a modificacdo de sua estrutura cristalina, tornando-a amorfa.
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Figura 22- Padréo de difracdo de raios X da CNbM antes e ap0s a lavagem com solventes organicos
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Ap0s os resultados de DRX do CNbM lavado com solventes organicos, foi questionado
se os solventes interferiram na estrutura do material ou apenas revelaram que a estrutura amorfa
do material que ainda continha tracos de acido tereftalico ndo complexado. Para verificar essas
questdes foi feita uma lavagem com uma solucdo de hidréxido de sodio 0,1 mol L, para a
solubilizacdo do &cido tereftalico ndo complexado. Essa segunda lavagem com solu¢éo basica
foi feita para o material inicial, ndo lavado com solventes, para verificar se 0s picos indicativos
de um material cristalino permaneceriam apos a lavagem. Apds a lavagem com a solucdo basica

foi refeita a analise de difracdo de raios X (Figura 23, p. 49).

48



Figura 23- Padr@es de difracdo de raios X das CNbM lavadas com solventes organicos e lavada com solucédo de
hidréxido de sodio
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Na Figura 23, pode-se observar que os materiais: lavado com solventes organicos e
lavado com solugdo de NaOH, apresentaram padrdo de difracdo semelhantes, indicando que a
lavagem com solventes organicos ou com solugdo de basica provocam o mesmo efeito no
material. Ambos interagem com o &cido que estd em excesso, e uma vez que ele é retirado o
material passa a apresentar padrdo de difracdo caracteristico de um material amorfo
(CALLISTER; RETHWISCH, 2012).

Inicialmente, acreditava-se que 0 composto possuia elevado grau de cristalinidade, uma
das caracteristicas de uma rede metalorganica, mas apds a retirada do acido tereftalico em
excesso foi revelada a amorficidade do material, portanto, a partir daqui a substancia sera
tratada como um material mesoporoso de nidbio.

Flores Delgado-Garcia e Sanchez-Sanchez (2022) relataram a sintese de um carboxilato
de ferro poroso e descrevem que a solubilidade do acido tereftalico, que é necessaria para
obtenc¢éo de materiais semelhantes a MOFs, aumenta em fungéo da natureza apolar do solvente,
visto que é praticamente insoltvel em agua e apresenta elevada solubilidade do &cido com
dimetilformamida (DMF). A sintese do CNbM foi realizada em meio aquoso, o que pode ter

contribuido para o excesso de acido tereftalico ndo complexado junto ao material sintetizado.
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Apos a lavagem do carboxilato de nidbio com solventes organicos o catalisador passou a
apresentar caracteristicas semelhantes aos materiais sintetizados por Flores et al. (2022),
denominados MOFs semiamorfas. De acordo com o autor, esses materiais a base de MOF sdo
promissores, pois possuem baixos custo e toxicidade, além da variedade de mesoporosidade,
mostrando desempenho catalitico semelhante a MOF Fe-BTC comercial.

A andlise de DRX para a resina Amberlyst®15 mostrou um difratograma tipico de
amostras de polimeros com a auséncia de picos cristalinos (Figura 24), caracteristico de material

polimérico amorfo.

Figura 24- Padréo de difracdo de raios X da resina Amberlyst®15
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®

5.2.3 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica € uma técnica de analise térmica que possibilita evidenciar
mudancas na massa de uma substdncia em funcdo da temperatura ou do tempo com
programacao controlada. Para serem observadas pequenas variagdes de massa faz-se necessaria
a termogravimetria derivada (DTG), que corresponde a primeira derivada da variagdo de massa
em relacédo a temperatura ou ao tempo (DENARI; CAVALHEIRO, 2012).
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Neste trabalho essa técnica foi utilizada para verificar a estabilidade térmica dos
materiais, assim como verificar alteragdes na estabilidade do CNbM apds o processo de
lavagem com solventes organicos.

De acordo com os resultados de Oliveira (2019), a curva da andlise termogravimétrica
referente ao catalisador de nidbio, apresentou trés eventos significativos. O primeiro evento
ocorreu com a perda de 10% de massa proximo a 105 °C referente a &gua de hidratacdo, o
segundo a aproximadamente 287 °C, com perda de 30% de massa, referente a saida do acido
tereftalico como ligante e a terceira perto de 336 °C com perda de 5% de massa devido a
formagao de 6xido de nidbio(V). O residuo de 7% obtido ao final da anélise deve-se a massa
de Nb2Os e K0, justificando a férmula proposta pela autora.

A Figura 25 apresenta as curvas termogravimétricas da CNbM e seus precursores antes

da lavagem com DMSO, DMF e metanol.

Figura 25- Analise termogravimétrica para a CNbM e seus precursores
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®
Na curva referente ao oxalato amoniacal de niobio é possivel observar quatro perdas
significativas de massa, em 118 °C ocorre a perda de 10% massa total devido a agua de
hidratacdo. A segunda perda foi em aproximadamente 170 °C com a perda de aproximadamente
18% da massa relativa a moléculas de 4gua coordenadas. Em torno de 250 °C houve a terceira perda

mais intensa correspondente a perda do oxalato, correspondendo a aproximadamente 24% da massa
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total, a quarta perda de 21% de massa ocorreu entre 560-630 °C, devido a formagédo do 6xido de
nidbio(V), com isso restou aproximadamente 26% de massa de residuo (OLIVEIRA, 2019). J&4 o
acido tereftalico é estavel ate préximo de 280 °C a perda de massa ocorreu por volta de 330 °C,
onde ha o colapso da estrutura com a oxidagdo do composto, produzindo dioxido de carbono e
agua (DI SOUZA; TORRES; RUVOLO FILHO, 2008).

Na curva termogravimétrica referente a CNbM ¢é evidenciada apenas uma perda de massa
proximo de 320 °C, com perda de 47% da massa total, relacionada ao tereftalato complexado e ao
excesso de acido tereftalico, ja identificado nesse trabalho, e uma massa residual em torno de 23%,
possivelmente relacionado a 6xidos metélicos formados durante a oxidagdo, como Oxido de nidbio
e Oxido de potassio, como sugerido no trabalho de Oliveira (2019). Ap6s o procedimento de
lavagem do CNbM com os solventes organicos, foi observada uma modificagéo significativa na
curva termogravimétrica. Antes do processo de lavagem (Figura 26) a curva TG do CNbM
exibia o padrdao bem similar ao de &cido tereftalico, com perda de massa préxima a 330 °C,
devido a oxidacdo do &cido. Ja apds a lavagem com os solventes (Figura 27, p. 53), o material
apresentou maior resisténcia a degradacdo térmica, caracteristica esta relacionada as varias

inflexdes menos acentuadas da curva DTG.

Figura 26- Andlise termogravimétrica com DTG para o CNbM antes da lavagem com solventes organicos
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®
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Figura 27- Andlise termogravimétrica com DTG para o CNbM ap6s a lavagem com solventes organicos
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Na Figura 27 € possivel observar a primeira perda de massa de aproximadamente 3%
em torno de 61 °C, possivelmente devido a resquicios de metanol, que foi o Gltimo solvente
utilizado no processo de lavagem do CNbM. Em 103 °C ocorre uma pequena variagdo de massa,
de aproximadamente 4%, que pode ser referente a perda de aguas de hidratacdo. A perda de 7%
massa a 236 °C deve-se a saida do oxalato ndo oxidado completamente durante a sintese. Em
358 °C possivelmente ocorre a saida do ligante tereftalato (OLIVEIRA, 2019). Apos 546 °C
ocorre a formacéo do Nb2Os. Ja em 683 °C houve um evento ndo esperado, podendo ter ocorrido
devido a presenca de 6xidos metalicos, como por exemplo, 6xidos de manganés, provenientes
de permanganato de potassio, reagente que foi utilizado como oxidante durante o processo de
sintese do CNbM (ZAKI et al., 1998). Ao final do processo, observou-se cerca de 75% de
residuos com relacdo a massa inicial, possivelmente devido a formacédo de 6xidos.

Comparando os resultados das analises termogravimétricas do catalisador de nidbio
antes e ap0s o processo de lavagem, pode-se observar mudancas significativas na estabilidade
térmica do material. E, apesar da ocorréncia de eventos na mesma temperatura descrita por
Oliveira (2019), as porcentagens de perda de massa em cada evento foram diferentes, que pode
ser um indicativo que houve alteracdo na estrutura quimica da CNbM ap0s o processo de
lavagem, como j& apontado pelos padrdes de difragdo de DRX.

Para a resina cationica a analise termogravimétrica foi feita para compreender seu

comportamento frente a decomposigéo térmica (Figura 28, p. 54).
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Figura 28- Analise termogravimétrica da resina Amberlyst®15
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®

Através do resultado pode-se observar que a curva TG revela que ocorreu perda de massa
em trés etapas. A primeira perda de massa proximo de 100 °C é relativo a dgua de hidratacéo.
A segunda zona de perda de massa entre 200 e 400 °C pode ser atribuida a dessulfonacédo
térmica do catalisador e a terceira perda de massa préximo de 550 °C ¢ atribuida a degradagéo
da matriz polimérica. A formacdo de aproximadamente 7% de residuo pode ser resultado da
geracdo de residuo carbonoso, com a criacdo de ligacBes cruzadas ou aumento do grau de
reticulacdo, resultando na estabilizacdo térmica do material (AUD; et al., 2021; COUTINHO;
REZENDE, 2001).

Apesar desse tipo de resina ser muito atraente para aplicacdo em reacGes de catélise
devido a elevada concentracdo e uniformidade dos sitios acidos em sua estrutura, esse material
apresenta como desvantagem a baixa estabilidade térmica, que limita o seu uso para
temperaturas de trabalho por volta de 150°C. Siril e colaboradores (2008) relataram um estudo
da estabilidade térmica por meio de um tratamento hidrotermal seguida de titulacdo acido-base
com diferentes tipos de Amberlyst®. Dentre as resinas estudadas, a Amberlyst®15, com
concentracdo de sitios acidos de 4,73 mmol g, apresentou perda de 16% de seus sitios quando
submetido a temperatura de 180 °C. Ja em 220 °C, a acidez da Amberlyst®15 passou a ser

2,70 mmol g*. Segundo os autores essa diminui¢do dos sitios acidos é devido a dessulfonacéo

54



térmica, que pode ser observado na Figura 28 (p. 41), onde ocorre uma perda de massa
significativa na temperatura de 297 °C.

5.2.4 Determinacédo da acidez

Para avaliar a influéncia da acidez do catalisador na reacéo de cetalizacdo do levulinato
de etila com o pentaeritritol foi realizada a anélise de acidez superficial. Estudos feitos por
Mullen (2010) indicam que reacdes em que sao utilizados catalisadores com acidez moderada
a forte resultam em maior seletividade para a formagéo do grupo cetal.

E complicado quantificar a acidez de catalisadores solidos, pois a topologia ¢ complexa
e podem existir, em simultaneo, sitios acidos de Brgnsted e Lewis de diferentes forcas e com
densidade de distribuicdo variada. Por isso, a medida de acidez de sélidos e liquidos ndo sédo
compativeis (MORENO; RAJAGOPAL, 2009).

Inicialmente, a determinacio de acidez foi feita apenas para a Amberlyst®15, uma vez
gue o CNbM néo possui um valor de referéncia, ja o valor de acidez da resina € fornecido pelo
fabricante. A primeira metodologia adotada foi a analise de acidez titulavel, por meio de reagdes
acido-base, utilizando-se solugdes de hidroxido de sédio e &cido cloridrico, ambas de
concentragdo 0,01 mol L™ e 100 mg do solido. A quantidade de sitios 4cidos dos materiais
(mmolx* gsslice™t) foi determinada fazendo-se o calculo da diferenca entre o nimero de mols
inicial de NaOH adicionado e o nimero de mols de HCI consumido na titulacdo (BRUM et al.,
2011). Mas essa metodologia néo foi escolhida para determinar a acidez dos materiais, pois 0S
valores encontrados para a resina Amberlyst®15 foram de 2 a 3 vezes maiores que o valor
fornecido pelo fabricante, de 4,7 mmolu+ gseiico ™. Uma possibilidade para o ocorrido pode ser a
dificuldade de observacédo do ponto de viragem do indicador, uma vez que a solu¢do passa da
coloracdo rosa para incolor, além disso pode ter ocorrido a incorporacéo de dioxido de carbono
durante a titulagédo.

Também foi feita a anélise de acidez por adsorcéo e dessor¢do de piridina, onde seria
possivel estimar a concentracdo dos sitios &cidos de Brensted e Lewis separadamente, pois
interacdo da piridina com os sitios &cidos geram bandas com frequéncias de vibracdo
caracteristicas, que séo correlacionadas aos sitios (MORENO; RAJAGOPAL, 2009). Apos a
execucdo da metodologia (FAN et al., 2017; LOIOLA et al., 2010), ndo foram observadas as
bandas no espectro de infravermelho, possivelmente devido a baixa impregnacéo da piridina no

solido, com isso essa metodologia também foi descartada.
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A terceira metodologia para determinacdo da acidez adotada foi a descrita por Freire e
colaboradores (2017), onde foram obtidos resultados de acidez para a Amberlyst®15
semelhantes aos fornecidos pelo fabricante, com isso ela também foi adotada para determinar
a acidez do CNbM.

A partir da titulacdo acido-base o valor encontrado para a acidez da CNbM foi de 0,94
mmolu+ gssiido~. N&0 hé valores de referéncia para este tipo de material em especifico, mas para
realizar uma comparacdo de valores de acidez, buscou-se na literatura artigos que utilizaram
metodologias de titulagdo acido-base para a quantificacdo dos sitios &cidos de Brgnsted de redes

metalorgénicas (Tabela 3).

Tabela 3- Exemplos de valores de acidez de redes metalorganicas a partir da utilizacéo de diferentes
metodologias de titulacdo acido base

) Acidez/ ) o
Catalisador Metodologia Referéncia
mmol g?

0,1 g de CNbM foi misturado a 10 mL de solugéo
de NaCI* 3,42 mol L e deixada sob agitacio por

CNbM 0,94 _ o Autora
30 horas a 25°C. Em seguida a solucéo foi filtrada

e titulada com uma solugéo de NaOH 0,05 mol L™.

0,2 g de amostra foram misturadas a 5 mL de
MIL-101- _ o _ Xu et al.
1,75  metanol, deixando em equilibrio por 2 h e seguida
SOzH _ ) (2018)
de uma titulagdo com NaOH.

0,2 g de material foi suspenso em solucdo aquosa
MIL-101(Cr)- L6l saturada de NaCl. A suspensdo foi agitada a  Suetal.
SOsH ’ temperatura ambiente durante 24 h e o filtrado foi (2016)

titulado com solugdo de NaOH 0,1 mol L.

100 mg de S-IRMOF-3 foram agitados em 20 mL de

solucdo de NaOH 0,1 N durante 30 min. A  Rathere
S-IRMOF-3 0,33 quantidade em excesso de base foi entdo neutralizada  Sissiqui

pela adicdo de solucdo de HCI 0,1 N ao ponto de (2019)

equivaléncia da titulagéo.

* pH da solugdo: 6

Fonte: Elaborado pela autora
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Cada autor apresentado na Tabela 3 (p.43) descreveu a utilizagdo de compostos de
coordenacdo em diferentes tipos de reagédo. A partir da metodologia utilizada no presente estudo
foram quantificados os sitios acidos de Brensted, que sdo originarios dos oxigénios centrais
ligados ao Nb®*, que podem ser protonados e ao invés de Nb=0 pode formar ligacdes do tipo
Nb-OH. O material mesoporoso sintetizado também apresenta sitios de Lewis, sdo provenientes
dos orbitais disponiveis no &tomo de nidbio(V) (Figura 29).

Figura 29- Proposta de organizacao estrutural da CNbM

o 0)

o (0]

Fonte: OLIVEIRA (2019)

Xu e colaboradores (2018) relataram em um comunicado que a MOF MIL-101-SOsH
exibiu excelente atividade catalitica para reacGes de esterificacdo. Os autores atribuem o0s
resultados principalmente a acidez de Brensted presente nos grupos sulfénicos do material
somado a irradiacdo de luz que induz na saida do préton da MOF, exibindo atividade mais
elevada que o acido sulfarico. Su e colaboradores (2016) adotaram metodologia semelhante a
utilizada neste trabalho para quantificacdo da acidez de Bregnsted. Os autores estudaram a
desidratacdo de glicose em 5-hidroximetilfurfural (HMF) usando MOF MIL-101(Cr)-SOzH.
Esse catalisador que continha tanto sitios de Lewis como de Brgnsted, devido ao cromo presente
na estrutura agiu como um &cido de Lewis catalisando a isomerizacdo da glicose em frutose,
enquanto grupo sulfénico foi um eficaz como acido de Brgnsted para a desidratacdo da frutose
e resultando na formagdo do HMF. J& Rather e Siddiqui (2019) sintetizaram uma estrutura

metalorganica funcionalizada com &cido sulfénico para aplicacdo em reacdo de condensacéo
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Knoevenagel de vérios arométicos para formagdo de derivados de acrilonitrila. A
funcionalizagdo do catalisador foi feita com o objetivo de aumentar a atividade catalitica e
segundo os autores o aumento do grupo sulfénico promoveu a elevacao da atividade catalitica
devido a maior acidez.

Ja para a confirmaco da acidez da resina Amberlyst®15 fornecida pelo fabricante de
4,7 mmolw+ gselido ™, Toi feita analise para quantificagdo dos sitios acidos de Brgnsted por meio
de uma titulagdo acido-base. O resultado obtido foi de 4,42 mmolu+ Qssiido >, Valor proximo
daquele informado pelo fabricante. O valor encontrado foi um pouco inferior ao resultado de
referéncia possivelmente devido a interagdo de alguns sitios &cidos com a &gua presente no
meio. A elevada atividade catalitica da resina cationica comercial Amberlyst®15 deve-se

principalmente a acidez relacionada aos grupos sulfénicos (MANTOVANI et al., 2015).

5.2.5 Avaliagdo da atividade da CNbM frente a oxidac&o

De acordo com os resultados das analises de caracterizacdo do catalisador sintetizado a
base de nidbio e acido tereftalico, o material ndo pode ser considerado uma rede metalorganica,
uma vez que ndo possui rede cristalina definida, que é uma das caracteristicas de interesse nos
materiais classificados com rede metalorganica. Também néo ocorreu a formacao de 6xidos de
niobio, pois eles apresentam estrutura cristalina (LOPES et al., 2015). Mas, ele pode ser
considerado um polimero de coordenacdo, pois de acordo com os resultado de analise de area
de superficie por isotermas Brunauer, Emmett e Teller (BET) de Oliveira (2019), o sélido
apresenta isoterma de adsorcao e dessorcao do tipo 1V, exibindo histerese para a presséo relativa
P/Po entre 0,2 a 0,4, tipico de compostos mesoporoso (Figura 30 (a), p. 46) (MARTINS et al.,
2017), area superficial especifica de 50 m? g e didmetro do poro majoritariamente em 36 A
(Figura 30 (b), p. 59). A baixa area superficial do CNbM é caracteristica de materiais a base de
nidbio (CUNHA et al., 2019).
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Figura 30- (a) isoterma de adsorc¢do/dessorcdo de N, e (b) distribuicdo de poros BJH para CNbM
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Fonte: OLIVEIRA (2019)

Para avaliar se a retirada do &cido tereftalico em excesso afeta a atividade catalitica do
catalisador de nidbio sintetizado, foi efetuada a reagdo de oxidacao do corante azul de metileno
na presenca do material. Antes da reacdo de oxidacdo, os sélidos ficaram em contato com a
solucdo de azul de metileno durante 3 h, para eliminar o efeito de adsor¢éo (OLIVEIRA, 2019).
Apos o periodo de adsorcdo, foi observado que tanto o material que ndo passou pelo processo
de lavagem quanto o lavado com solventes orgénicos, apresentaram baixas taxas de adsorgéo
de 4,2% e 6,3%, respectivamente. JA& 0s materiais que foram tratados com a solucdo de
hidroxido de sodio, apresentaram taxa de adsorcdo de 76,5% e 82,4%, respectivamente. A
elevada taxa de adsorcao dos materiais tratados com solucéo basica pode ter ocorrido devido a
desobstrucao mais eficiente dos poros do material mesoporoso, contendo &cido tereftalico ndo
complexado. Com isso, é possivel que os resultados de BET apresentem uma area superficial
do material que a relatada por Oliveira (2019), uma vez gque as analises foram feitas com excesso
de &cido tereftalico na estrutura do catalisador.

A anélise foi realizada com o catalisador a base de niébio em quatro formas: catalisador
com &cido tereftalico em excesso (sem passar por nenhum tratamento para retirada do acido
ndo complexado), lavado com solventes organicos (DMSO, DMF e metanol), lavado com
solucéo de basica (NaOH g 0,10 mol L) e lavado com solventes organicos e posteriormente
a solucdo de NaOH.

A Figura 31 (p. 60) apresenta um grafico de barras com a porcentagem de remocéo de
azul de metileno na presenca do catalisador de nidbio e de perdxido de hidrogénio, utilizado

como agente oxidante.
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Figura 31- Gréafico da atividade do catalisador de nidbio frente a reacdo de oxidacdo para remocao de azul de

metileno
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®

De acordo com a Figura 31, pode-se observar que os catalisadores com acido tereftalico
em excesso e lavado com solventes organicos atingiram a remocdo de 100% de corante com
até 60 minutos de reacdo. Ja o catalisador lavado com solucdo basica apresentou taxa de
remocao de 94% e o lavado com solventes organicos e solucdo basica removeram 88% de
corante. Esse resultado indica que os materiais que ndo foram lavados com solugdo de hidréxido
de sédio, continham &cido tereftalico ndo complexado disperso, pois normalmente reacfes de
oxidacdo sdo catalisadas em meio acido (MORENO; RAJAGOPAL, 2009). O excesso de acido
tereftalico favoreceu para que a oxidacdo ocorresse com maior velocidade se comparado com
0s materiais que foram lavados com solu¢do de NaOH.

Oliveira (2019) executou 0 mesmo procedimento para a reacéo de oxidacdo do corante
azul de metileno, utilizando o mesmo catalisador a base de ni6bio, mas sem a retirada do acido
tereftalico em excesso, pois até entdo ndo era sabido que havia acido tereftalico ndo complexado
disperso em sua estrutura, e comparou com a atividade catalitica do catalisador com seus
precursores, oxalato amoniacal de niobio e acido tereftalico. Segundo a autora, no decorrer de

180 minutos de reacéo, o catalisador a base de niobio removeu 98% da solugdo de AM e seus
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percursores apresentaram taxa de remogéo de apenas 45% (Figura 32), evidenciando que o
catalisador de nidbio possui potencial catalitico superior aos seus precursores.

Figura 32- Cinética de remocao de azul de metileno na presenga dos materiais (30 mg) e 300 uL de peroxido de
hidrogénio (30%) a temperatura ambiente.
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Fonte: OLIVEIRA (2019)

A elevada taxa de remocédo do corante aplicando os catalisadores lavados indica que
esse processo ndo afetou o desempenho do catalisador. E foi possivel remover o catalisador
apos a reacdo, indicando que a estrutura do material sintetizado ndo foi afetada com a retirada
do acido tereftalico em excesso e que a atividade catalitica é proveniente do catalisador e ndo
do &cido ndo complexado.

Segundo Oliveira (2019), por meio da analise elementar do material pode-se inferir a
porcentagem de carbono, hidrogénio e nitrogénio, que indicou 27,23% de C, 2,06% de H e 0,86%
de N e a partir desses resultados foi possivel propor a formula minima do mondémero como

sendo K[NbO2(CgHeO4)] e sua organizacéo estrutural (Figura 33, p. 62).
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Figura 33- Proposta de organizacao do catalisador a base de niébio e acido tereftalico utilizando o modelo de
bolas

Cdbdigo de cores: Nb, amarelo; O, vermelho; C, cinza.
Fonte: OLIVEIRA (2019)

5.3 Testes de solubilidade

A avaliago inicial da solubilidade do pentaeritritol foi realizada a 50 "C, utilizando-se
aproximadamente 1 g do polialcool em um frasco tipo de vidro de 20 mL, e diversas substancias

como potenciais solventes. Os resultados encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4- Testes de solubilidade para o Pentaeritritol (PE) a 50 °C

Frasco  M2%%2 (PE) Solvente volume o5 ubilidade
lg /mL

1 1,0129 Levulinato de Etila 7,00 Parcialmente
soltvel
2 1,0072 Dimetilsulfoxido 6,00 Solavel

3 1,0037 Metanol 7.00 ParCIa!mente
soluvel

4 1,0073 Etanol 7.00 PaI’CIa!mente
soluvel

Fonte: Elaborado pela autora

De acordo com os resultados obtidos, foi possivel verificar que o melhor solvente para
a solubilizagdo do polialcool pentaeritritol é o dimetilsulféxido (DMSO), que proporcionou
uma solubilizagdo completa. levulinato de etila, metanol e etanol apresentaram um poder de

solvéncia pouco significativo a 50 °C.
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Dessa forma, verificou-se a solubilidade do substrato levulinato de etila (LE) em DMSO,
a 50 °C e verificou-se que ele é bastante soltvel neste solvente, sendo necessarios apenas 1,5
mL neste teste (Tabela 5).

Tabela 5- Teste de solubilidade para o levulinato de etila (LE) a 50 °C

Frasco Volume Solvente Volume /mL Solubilidade
1,1156 g ,
5 (1,10 mL) DMSO 15 Sollvel

Fonte: Elaborado pela autora

O DMSO apresentou ser o0 melhor solvente e foi utilizado nas reacfes de cetalizacao

que foram feitas na presenca de solvente.

5.4 Reacdo de cetalizacdo do levulinato de etila com pentaeritritol

Inicialmente, as reacbes de cetalizacdo foram realizadas utilizando DMSO como
solvente e a razdo molar LE/PE era 0,5, ou seja, utilizando levulinato de etila como reagente
limitante (FREITAS et al., 2016). Apos a reacdo, esta foi analisada por FT-IR para visualizar a
diminuicdo da intensidade da banda de carbonila presente na funcdo cetona do levulinato de
etila na faixa de 1750-1730 cm™ (PAIVA et al., 2015). No recorrer da reagéo utilizando PE em
excesso ndo ocorreu a formacdo de agua no sistema Dean-Stark, que é um produto formado ao
longo da reacéo de cetalizagdo. Com isso as condicGes de reacdo foram alteradas e passou-se a
utilizar o éster como reagente em excesso, com a razao molar de LE/PE de 2,5. E posteriormente
foi adotada a metodologia de Valsange et al. (2021), que ndo faz o uso de solventes e a razéo
molar de LE/PE foi de 2,7. Durante as analises nao foi levado em consideracao a diferenca das
reaces com razdo molar de 2,5 e 2,7, uma vez que as concentracdes sdo proximas. Durante o
trabalho foi avaliado o efeito do levulinato de etila como reagente limitante e em excesso.

Apbs a realizacdo de cetalizacdo do levulinato de etila com pentaeritritol na presenca de
um catalisador acido heterogéneo (A15 ou CNbM), sem e com a utilizacdo de solvente, os
produtos de reacdo foram analisados por ESI-MS. Foram identificadas as massas dos principais
ions moleculares formados durante a reacdo de cetalizacdo e do material de partida levulinato

de etila.
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5.4.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

A reacdo de cetalizacdo foi verificada por meio da analise de espectroscopia de
absorcéo na regido do infravermelho. Por meio dessa analise era esperado monitorar o
desaparecimento da carbonila presente na fungédo cetona do levulinato de etila, resultante da
reacdo desse grupo com o alcool presente na solugdo, promovendo a formagéao do grupo cetal
na estrutura da molécula.

A reacdo 3A05/40, utilizando 40 mL de solvente, razdo molar LE/PE 0,5 e 3% de
Amberlyst®15 como catalisador, exibiu espectro de FT-IR muito semelhante ao espectro do
solvente DMSO (Figura 34 (a)), sendo um interferente na analise, devido a sobreposicéo das
bandas. Por isso, foi realizada nova analise com o minimo de solvente possivel que
solubilizasse todo pentaeritritol presente na solucdo (reacdo 3A05/10). Apds realizacdo de
testes de solubilidade, o volume minimo para dissolver 3,80 g a 110 °C foi 10,0 mL de
DMSO. Com a diminuicdo do solvente foi observada uma menor da interferéncia do espectro
por parte do DMSO (Figura 34 (b)) e também se observou gue a banda referente a carbonila
em 1716 cm™ apresentou maior intensidade na reagdo 3A05/10 se comparado a reagdo
3A05/40, indicando que a carbonila presente na reacdo 3A05/40, em que foi realizada com

maior volume de solvente, foi mais reativa.

Figura 34- Espectro de absorcdo na regido do infravermelho da reacdo de cetalizagdo (a) 3A05/40 e do
solvente DMSO (b) 3A05/10 e do solvente DMSO
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®

Segundo Paiva (2015), moléculas que possuem grupos cetais geram quatro bandas
fortes na regido entre 1200 e 1020 cm™, mas essas bandas quase nunca sdo conclusivas.

Devido a essas bandas ficarem na mesma regido de estiramento da ligagdo C-O do alcool PE

T
500
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e do éster LE, as bandas caracteristicas presentes no espectro na regido de 1200 e 1020 cm™
nédo foram conclusivas para verificagédo da formagéo de cetal.

Tambeém foram feitas analises para as reacfes com catalisador de nidbio, que
exibiram resultados semelhantes das reacdes utilizando resina catiénica. Para as reacdes com
razdo molar LE/PE 2,5 os espectros obtidos foram semelhantes ao precursor levulinato de
etila, reagente em excesso. Com isso ndo foi possivel obter informag6es que evidenciam a
ocorréncia de reacdo por meio da observacdo da diminuicdo da intensidade da banda em
1717 cm, referente a ligagdo C=0 da funcéo cetona e por isso foi utilizada outra técnica

para caracterizagdo dos produtos de reagéo.

5.4.2 Espectrometria de massas com ionizacdo por electrospray (ESI-MS)

A técnica de espectrometria de massas com ionizacdo por electrospray (ESI-MS)
permite obter informac&o sobre a estrutura molecular de um composto a partir da ionizagao
e fragmentacdo da molécula em ions. As espécies do analito sdo ionizadas em solucédo e
transferidas para fase gasosa como espécies isoladas, podendo ser na forma de moléculas
protonadas (modo positivo), desprotonadas (modo negativo) ou com a adi¢do de outros ions
como Na*, K*, CI', formando adutos. No espectrometro de massas o0s ions sdo separados de
acordo com suas razbes massa carga (m/z). A técnica de ESI-MS é util para estudar
moléculas de elevada massa molecular, bem como a presenca de grupos ionizaveis. Além
disso, possui alta sensibilidade e seletividade, é de facil utilizacdo e requer baixa quantidade
de amostra para analise. Nessa técnica, a intensidade do sinal do analito ndo depende
exclusivamente da concentracdo da amostra, pois a formacéo do ion aduto depende do grau

de ionizacdo do analito, assim como a estabilidade do ion formado (PAIVA et al., 2015).

Por meio da analise de espectrometria de massas com ionizagdo por electrospray em

modo positivo ESI-(+)-MS, foram analisadas amostras da reacdo de cetalizagdo assim como

seus percursores, pentaeritritol e levulinato de etila. As amostras das reagdes de cetalizacdo

analisadas, assim como as condicdes reacionais, estdo descritas na Tabela 6 (p. 66).
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Tabela 6- Amostras analisadas por ESI-(+)-MS e as condic¢des experimentais
Volume de Razéo

Proporcéo de

Analise Catalisador catalisador/ % solvente/ molar
mL LE/PE
3A05/10 Amberlyst®15 3,0 10,0 0,5
1A25/10 Amberlyst®15 1,0 10,0 2,5
1A27/00 Amberlyst®15 1,0 - 2,7
1A25/40 Amberlyst®15 1,0 40,0 2,5
3C05/10 CNbM 3,0 10,0 05
1C25/10 CNbM 1,0 10,0 2,5
1C27/00 CNbM 1,0 - 2,7
1C25/40 CNbM 1,0 40,0 2,5
3C25/10 CNbM 3,0 10,0 2,5

Fonte: Elaborado pela autora

Primeiramente, foram feitas analise dos precursores levulinato de etila (LE) e
pentaeritritol (PE). No espectro ESI-(+)-MS do LE (Figura 35, p. 67) os sinais que
apresentaram maior abundancia foram m/z 167 e 183 e podem ser atribuidos aos adutos de
sodio e potassio, respectivamente. Ja no espectro do PE ndo foi possivel identificar os sinais
caracteristicos, devido a baixa intensidade de sinal pela baixa capacidade de ioniza¢do do
alcool.

Durante as analises foi observada a presenca de adutos de ion sédio e/ou potéssio em
todos os resultados, possivelmente provenientes de residuos de detergentes catidnicos, usado
na lavagem dos vials em que as amostras foram armazenadas e de residuos de outras

amostras no equipamento.
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Figura 35- Espectros de ESI-(+)-MS do éster precursor levulinato de etila
167
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®

Para as reacdes de cetalizacdo é observado o sinal em m/z 411, que foi atribuido ao cetal
de interesse com a formacdo de um aduto de sédio, uma vez que o cetal possui massa molar de
388,46 g mol™* (Figura 36 (a), p. 68). Ja o sinal com m/z 285 pode ser relacionado a formag&o
de um monocetal (Figura 36 (c), p.68) com a formacédo de aduto de sddio. Dentre os espectros
obtidos também foi observado o sinal de m/z 383, que possivelmente é devido a hidrolise de
um dos grupos éster com formacao de um acido com aduto de sodio (Figura 36 (b), p. 68). Em
todas as reacdes foi formado o ion aduto m/z 437, um subproduto de reacdo que ndo foi
identificado, mas foi observado que quanto maior a intensidade do ion de monocetal de m/z
285, maior a intensidade do sinal desse subproduto, com isso sua formacdo possivelmente esta

relacionada a presenca do monocetal.
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Figura 36- Esquema da reacdo de cetalizacdo do levulinato de etila com pentaeritritol com possiveis produtos
gerados: (a) cetal de interesse, (b) cetal hidrolizado (c) monocetal

Cetal de interesse

Y/><><><\/g0 (a)

388,46 g mol’!

. . 0 O
Levulinato de etila Pentaeritritol ﬁ

@)
)(‘)\/Y O~ + 58 8% HO 360,40 gmol'l (b)
143,16 g 201-1 136,15 g mol™! OJ
HO— O ><\/§O
O:><:O (c)
262,30 g mol!

Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa ChemDraw Professional 16.0°

Por meio da técnica de ESI-(+)-MS ndo é possivel relacionar diretamente a
quantidade de produto formado com a intensidade do sinal no espectro, pois, como foi dito
anteriormente, a intensidade do sinal do analito ndo depende exclusivamente da
concentracdo da amostra, mas também da estabilidade do ion formado, assim como do grau
de ionizacdo do analito (PAIVA et al., 2015). Mas para analisar as reacdes € possivel realizar
uma comparacao da abundancia relativa entre sinais iguais e avaliar a reatividade da reacdo.

Foi realizada a correlacdo entre as intensidades dos sinais do produto cetal de m/z 411
(Figura 36 (a)) e do reagente levulinato de etila de m/z 167, chamado de razéo I¢/Ir, onde
quanto maior o valor dessa razdo maior a extensdo da reacdo. Também foi calculada a razédo
da intensidade do sinal do subproduto monocetal de m/z 285 (Figura 36 (c)) em relacdo a
intensidade do produto cetal de m/z 411, chamada de razéo Isp/lp, para avaliar a proporgéo
de subproduto monocetal em relacéo a formacéo do cetal de interesse, onde quanto maior o
valor dessa razdo, maior a propor¢cdo de monocetal formado e menos efetiva foi a reacéo
para formacéo do cetal de interesse. Os valores para as razdes lp/Ir e lIsp/lp foram descritos
na Tabela 7 (p. 69).
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Tabela 7- Comparacdo da intensidade dos sinais da analise de ESI-MS

Experimento Ip/IR Isp/lp
3A05/10 0 0
1A25/10 3,45 0,46
1A27/00 2,50 0,32
1A25/40 0,86 1,39
3C05/10 0,94 3,13
1C25/10 4,76 0,36
1C27/00 1,49 0,41
1C25/40 0,73 1,49
1C25/10 1,32 1,22

Legenda: Ip: Intensidade do sinal do produto cetal de m/z 411; Ir: Intensidade do sinal do reagente
levulinato de etila de m/z 167; Isp: Intensidade do subproduto monocetal de m/z 285
Fonte: Autora

Os espectros de ESI-(+)-MS foram analisados, inicialmente, por meio de uma
comparacdo entre as reagdes utilizando o mesmo catalisador e alterando os parametros:
concentracéo de catalisador, razdo molar LE/PE e volume de solvente. Posteriormente, foi
avaliado qual catalisador exibiu melhor desempenho na reacéo de cetalizagdo. Também foi
feita a andlise de espectrometria de massas em Tandem com ionizacdo por electrospray
(ESI-MS/MS) da fragmentacao do ion aduto de m/z 411 de modo corroborar com a proposta

do produto formado.

5.4.3 Avaliacdo dos resultados de ESI-MS

A Figura 37 (p. 70) apresenta 0 espectro das amostras obtidas apds a reacdo de
cetalizacdo do levulinato de etila com o pentaeritritol utilizando 1% e 3% de Amberlyst®15
como catalisador, o levulinato de etila como reagente em excesso e como limitante e
variando o volume de solvente DMSO em 0, 10,0 e 40,0 mL. Os sinais observados no
espectro foram o ion de m/z 166, 285 e 411, referentes ao LE, ao monocetal e ao cetal de

interesse, respectivamente.
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Figura 37- Espectros de ESI-(+)-MS do éster precursor levulinato de etila e das amostras das reac6es de
cetalizagdo utilizando o catalisador Amberlyst®15
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Legenda: 1A25/40- 1% A15, 40,0 mL DMSO, razdo LE/PE 2,5; 1A25/10- 1 % A15, 10,0 mL DMSO, razéo
LE/PE 2,5; 1A27/00- 1 % A15, 0,0 mL DMSO, razdo LE/PE 2,7; 3A05/10- 3 % A15, 10,0 mL DMSO, razéo
LE/PE 0,5
Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®

Para as reacGes 1A25/40, 1A25/10 e 1A27/00 (Figura 37), onde as concentracdes de
catalisador foram de 1% e razdo molar LE/PE semelhantes, foi possivel analisar o efeito da
variacdo da quantidade de solvente na reacdo de cetalizacdo do levulinato de etila com
pentaeritritol. Os valores de Ip/Ir para as reagdes 1A25/40, 1A25/10, 1A27/00 foram 0,86, 3,45
e 2,5, respectivamente, indicando que a reacdo na qual se utilizou 10,0 mL de solvente foi a
mais reativa, apresentando maiores chances de formacdo do cetal de interesse. Ja a reacdo
1A25/40, em que foi utilizado 40,0 mL de DMSO, possui menor valor de Ip/Ir e maior valor de
Isp/Ip, pois foi a que apresentou menor intensidade do ion referente ao cetal de interesse e maior
intensidade do ion relacionado a formacdo do monocetal, produto secundario. Além disso, é
possivel observar que, dentre as trés reacdes analisadas, a reacao utilizando 40,0 mL de DMSO
exibiu maior quantidade de subprodutos formados.

Analisando as reagtes 1A25/10 e 1A27/00 (Figura 37), que foram feitas com 10,0 e
0 mL de solvente, respectivamente, é possivel realizar uma comparacdo entre a abundancia
relativa dos sinais m/z 411 e 167, referentes aos sinais do produto de reacdo e o éster precursor,
e inferir que a reagdo 1A25/10 foi mais reativa, pois a diferencga da abundancia relativa entre 0s
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sinais, calculada pela razéo Ip/Ir € maior para a reagdo 1A25/10 com o valor de 3,45, enquanto
a reacdo 1A27/00 apresentou a razéo lp/lr 2,50. Além disso, pode-se observar que a reacao
1A25/10 possui menor quantidade de sinais de ions moleculares, indicando menor formacao de
subprodutos. De acordo com a analise dos espectros, a presenca do solvente, auxilia na
efetividade da reacdo de cetalizagdo, com a formacdo de menor quantidade de subprodutos e
maior abundancia relativa do ion aduto do cetal.

Na reacdo 3A05/10, onde foi utilizado 3% de A15, razdo molar de 0,5 entre LE/PE e
empregado 10 mL de solvente, o ion que apresentou maior intensidade foi o de m/z 285, que
representa 0 monocetal. Esse espectro foi o Gnico que o sinal do ion m/z 411, referente ao cetal
de interesse, ndo pode ser identificado devido a baixa intensidade, ficando na regido de ruido.
Também durante a reacdo ndo foi observada a presenca formacao de uma fase liquida no Dean-
Stark, que € mais um indicio de que a reacdo esperada nao ocorreu.

A Figura 38 (p. 72) apresenta 0 espectro das amostras obtidas apds a reacdo de
cetalizagédo do levulinato de etila com o pentaeritritol utilizando 1 e 3% de carboxilato de
nidbio mesoporoso como catalisador, variando o LE como reagente limitante e em excesso
e utilizando DMSO como solvente nos volumes de 0, 10,0 e 40,0 mL. Assim como nas
reacOes utilizando a A15, os ions moleculares observados no espectro foram os ions de m/z
166, 285 e 411, referentes ao LE, ao monocetal e ao cetal de interesse, respectivamente.

As reacdes utilizando o catalisador CNbM apresentaram resultados semelhantes quando
comparados com as reacbes em que foi empregue a resina catibnica como catalisador.
Analisando as reagdes 1C25/40, 1C25/10 e 1C27/00 em que foram utilizadas 1 % de catalisador,
razdo molar LE/PE de 2,5 e 2,7 e variou-se a quantidade de solvente em 0, 10,0 e 40,0 mL,
pode-se observar que a reacdo 1C25/40 que foi usado 40,0 mL de DMSO e LE em excesso,
apresentou maior quantidade de sinais de ions moleculares entre as trés reacdes citadas, exibiu
valor Ip/Ir de 0,73, enquanto as reacfes 1C25/10 e 1C27/00, resultaram nos valores lp/Ir de
4,76 e 1,49, respectivamente, ou seja, a reacdo utilizando o catalisador CNbM e 40,0 mL de
DMSO resultou em uma menor abundancia relativa entre os ions de m/z 411 e 167, sendo a
reacdo de menor reatividade. A reacdo 1C25/40 também apresentou o maior valor Isp/lp de 1,49,
enquanto as reagdes, 1C25/10 e 1C27/00 exibiram valores de 1,71 e 0,41 respectivamente,
revelando que a reagéo de cetalizagéo utilizagdo 40,0 mL de solvente, 1% de CNbM e razéo
molar LE/PE de 2,5 favorece a formacéo de monocetal frente a formacéo do cetal de interesse.

Assim como a reagdo na presenca da resina, comparando as reagdes 1C25/10 utilizando

10,0 mL de solvente e 1C27/00 que foi feita na auséncia de solvente, a reacdo que utilizou 10,0
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mL de DMSO foi a que apresentou maior reatividade devido ao maior valor da abundéncia
relativa entre os sinais dos ions moleculares m/z 411 e 167, com Ip/Ir de 4,76, enquanto a reacéo

sem solvente exibiu valor Ip/Ir de 1,49.

Figura 38- Espectros de ESI-(+)-MS do éster precursor levulinato de etila e das amostras das reacdes de
cetalizaco utilizando o catalisador carboxilato de niébio mesoporoso
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Legenda: 1C25/40- 1% CNbM, 40,0 mL DMSO, razdo LE/PE 2,5; 1C25/10- 1 % CNbM, 10,0 mL DMSO,
razdo LE/PE 2,5; 1C27/00- 1 % CNbM, 0,0 mL DMSO, razdo LE/PE 2,7; 3C05/10- 3 % CNbM, 10,0 mL DMSO,
razdo LE/PE 0,5

Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®
Dentre os espectros apresentados na Figura 38, a reacdo 3C05/10, em que foi utilizado
3% de CNbM, razdo molar de 0,5 entre LE/PE e empregado 10,0 mL de DMSO, foi a que
apresentou maior valor na razdo Isp/lp, de 3,13, indicando que essas condicGes de reagédo
favorecem a formacgédo do monocetal, produto indesejado frente a formacéo do cetal. E, assim
como a reac¢do utilizando a A15, durante a reacdo nao foi observada a formacéao de liquido no

Dean-Stark, que é um indicio que, se ela ocorreu, possivelmente foi em baixa extensao.
5.4.3 Comparacéo entre os melhores resultados de ESI-MS

Analisando-se os espectros de ESI-MS, dentre as reagdes de cetalizacdo, a sintese que

apresentou melhores resultados em relagdo a maior abundancia relativa para formacéo do
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produto de interesse e baixa abundancia relativa para produgédo de subproduto, tanto utilizando
a resina quanto o carboxilato, foram as reagOes utilizando 1% de catalisador, 10,0 mL de

solvente e razdo molar LE/PE de 2,5 (Figura 39).

Figura 39- Espectros de ESI-(+)-MS do éster precursor levulinato de etila e das amostras das reacGes de
cetalizacdo 1A25/10 e 1C25/10
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®

Ao analisar os espectros ESI-(+)-MS da Figura 39, pode-se observar que 0s sinais
referentes aos subprodutos, como o ion do monocetal em m/z 285, apresentaram maior
intensidade na reacdo 1A25/10, onde foi utilizada a resina Amberlyst®15 como catalisador. E a
razdo Isp/lp também foi maior para essa reacdo, apresentou valor de 0,46, enquanto a reagdo
1C25/10 exibiu razéo Isp/lp de 0,36, indicando que a reacdo utilizando a resina foi mais reativa
para formagéo do subproduto monocetal.

Comparando a abundancia relativa dos sinais do produto cetal e do precursor levulinato
de etila, que possuem razao de m/z 411 e 167, respectivamente, é possivel inferir que a reacédo
1C25/10, utilizando como catalisador o carboxilato de nidbio, foi mais reativa, apresentando
valor de razéo Ip/lr 4,76, enquanto a reacdo 1AC25/10 exibiu valor de 3,45.

Também foi avaliada a influéncia da concentragdo de catalisador (Figura 40, p. 74),
onde foi variado nas proporcdes de 1 e 3% em massa € mantidos 0s pardmetros da reacao
1C25/10, que exibiu melhores condigGes reacionais para a formagéo do cetal de interesse frente

as demais condicGes aplicadas neste trabalho.
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Figura 40- Espectros de ESI-(+)-MS do éster precursor levulinato de etila e das amostras das reacfes de
cetalizagdo 1C25/10 e 3C25/10
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®

Comparando as reagfes 1C25/10 e 3C25/10 na figura acima, onde ocorre a variagéo da
concentracdo de catalisador, pode-se observar que a rea¢do 3C25/10, em que foi utilizado 3%
em massa de catalisador, apresentou maior quantidade de ions formandos, indicando maior
proporcédo de subprodutos comparado a reagdo 1C25/10, em que foi utilizado 1% de catalisador.
A reacdo em que foi feita com maior proporc¢do de catalisador também apresentou menor razao
Ip/lIr de 1,32 se comprada a reacdo com menor porcentagem de catalisador, que foi de 4,76,
indicando que a reacdo com 3% de catalisador em massa foi menos efetiva. Esse resultado

pressupde que a velocidade da reacdo interfere na formacéao do cetal de interesse.
5.4.4 Analise de ESI-MS/MS da fragmentacéo do ion aduto de m/z 411

Durante as analises de ESI-MS, foi realizada a fragmentacdo do ion m/z 411, das
amostras 1A27/00 e 1C27/00 (Figura 41, p. 75), as reacOes foram escolhidas por terem sido

as primeiras amostras a serem analisadas por ESI-MS.
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Figura 41- Espectros de ESI-(+)-MS/MS da fragmentacdo do ion aduto de m/z 411 das reacfes 1A27/00 e
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®

Nos espectros acima o principal fragmento do ion de m/z 411 formado foi ion de m/z 383,

que possivelmente proveniente da hidrolise do cetal com a perda de -CH2CH3 (Figura 42) e

formagdo de um &cido com adulto de sodio.

Figura 42- Reacdo de hidrdlise do cetal e formagéo de acido com adulto de sddio
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa ChemDraw Professional 16.0®

Na Figura 41 também foi observado a formacdo do fragmento de m/z 167, que é o ion
aduto referente ao precursor levulinato de etila. O padrdo de fragmentacdo do ion de razdo m/z

411 indica que houve a formacao do cetal, tanto utilizando a Amberlyst®15 como o catalisador

carboxilato de ni6bio mesoporoso.
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6. CONCLUSOES

Por meio da reagéo de cetalizacdo do levulinato de etila com o pentaeritritol, utilizando
catalisadores heterogéneos distintos: um material mesoporoso a base de nidbio e tereftalato e a
resina catiénica comercial Amberlyst®15, foi possivel sintetizar uma molécula que possui
caracteristicas do cetal de interesse.

O catalisador CNbM foi sintetizado utilizando o processo de refluxo e por meio das
andlises de caracterizacdo do material, foi possivel observar evidéncias da ocorréncia da ligagédo
metal-ligante, com caracteristicas de uma estrutura amorfa e que apresenta mesoporos,
propriedades estas que contribuem para a aplicacdo em reacdes cataliticas, que foram
evidenciadas no teste de oxidacéo do corante azul de metileno.

Dentre os solventes testados para aplicacdo na sintese de cetalizacdo, 0 DMSO foi o
escolhido por apresentar maior eficiéncia na solubilizacdo dos substratos.

As condicdes de reacdo de cetalizacdo que apresentaram melhores resultados, de acordo
com as analises de ESI-MS, foram as que utilizaram 1 % de catalisador, 10,0 mL de solvente e
razdo massica LE/PE de 2,5, tanto utilizando o catalisador mesoporoso quanto a resina catidnica.

A técnica de caracterizacdo FT-IR ndo foi a mais adequada para caracterizagdo dos
produtos, ndo sendo conclusiva para a identificacdo da formacdo do cetal. As analise de
ESI-(+)-MS indica que houve a formacéo do cetal de interesse com um aduto de sddio, exibindo
sinal em m/z 411. Ap6s a fragmentacdo desse ion houve a formacéo do ion aduto referente ao
precursor levulinato de etila, indicativo de que houve a formacéo do cetal. E de acordo com o0s
espectros de ESI-MS o catalisador a base de niobio CNbM apresentou ser mais eficiente para
reacOes de cetalizacdo, se comparado a resina A15, exibindo maior reatividade devido a maior
valor da abundéncia relativa entre os sinais dos ions m/z 411 e 167 e menor quantidade de sinais
relacionados a subprodutos.

Para dar continuidade ao estudo da reacdo de cetalizacdo do levulinato de etila com
pentaeritritol que foi apresentada nesse trabalho deve-se realizar a purificacdo do cetal para a

quantificacéo e caracterizagdo do produto formado por FT-IR e RMN H.,
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