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Atividade catalitica do sal FePW12040 como catalisador na reacao de
oxidagao do geraniol com peréxido de hidrogénio.
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Resumo/Abstract

RESUMO - O valor industrial do geraniol esta na modificagdo estrutural para introduzir novas funcionalidades, ampliando seu
uso em fragrancias, medicamentos ¢ quimica fina. A oxidagdo de alcoois terpénicos é uma rota sintética de interesse para
industrias de agroquimicos, fragrancias e aromatizantes. Foram previamente sintetizados e caracterizados sais fosfotungstico de
Keggin contendo ferro como cations de compensagéo, de formula geral FePW 1,040, 0s quais foram avaliados como catalisadores
em reagdes de oxidagdo de geraniol com agua oxigenada. A variagdo da quantidade de catalisador mostrou que a diminui¢do da
quantidade de catalisador favorece a seletividade a epoxigeraniol. A temperatura da reacdo afetou tanto a conversao do geraniol,
quanto a seletividade dos produtos, sendo que para temperaturas mais elevadas obteve-se maiores conversoes e seletividade. A
natureza substrato também foi avaliada, onde constatou-se os melhores resultados para o nerol, que ¢ isdmero do substrato
utilizado no trabalho. Os demais alcoois terpénicos avaliados ndo obtiveram conversdes significativas.

Palavras-chave: Geraniol, epoxigeraniol, catalise, heteropolissais, heteropolidcidos.

ABSTRACT - The industrial value of geraniol lies in its structural modification to introduce new functionalities, expanding its
use in medicines, drugs and fine chemicals. The oxidation of terpene alcohols is a synthetic route of interest to the agrochemical,
fragrance and flavoring industries. Phosphotungstic Keggin salts containing iron as compensating cations, with the general
formula FePW 12040, were previously synthesized and characterized and evaluated as demonstrations in geraniol oxidation
reactions with hydrogen peroxide. The variation in the number of discoveries showed that the decrease in the number of
discoveries evolved towards the selectivity of epoxygeraniol. The temperature of occurrence affected both the conversion of
geraniol and the selectivity of the products, with higher temperatures obtaining greater offers and selectivity. The nature of the
substrate was also evaluated, where the best results were found for nerol, which is an isomer of the substrate used in the work.
The other terpene alcohols evaluated were not significantly obtained.

Keywords: Geraniol, epoxygeraniol, catalysis, heteropolysalts, heteropoly acids.

Introducao reacdo do alcool terpénico com um agente oxidante. Os
epoxidos, oriundos desses alcoois tem grande interesse
industrial devido a sua capacidade de atuar de forma versatil
como intermediarios de sintese organica. Esse tipo de
estrutura ¢ bastante reativa e da origem a uma infinidade de
produtos (3).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a atividade
catalitica do catalisador FePW 1,049 na reagdo de oxidagao
do geraniol com peréxido de hidrogénio e estabelecer as
melhores condigdes reacionais.

Entre varios produtos que podem ser obtidos da
biomassa lignocelulésica, destaca-se o geraniol, uma
molécula que pode ser usada como reagente de partida para
produzir uma gama de produtos de alto valor agregado (1).
A oxidagao de alcoois terpénicos ¢ uma rota sintética de
interesse para industrias de agroquimicos, fragrancias e
aromatizantes (2).

Este processo oxidativo verde converte matérias
primas de origem natural em produtos como epoxidos, os
quais sdo importantes intermediarios de sintese de farmacos

. Experimental
e fragrancias.

O geraniol, ou 3,7-dimetil-2,6-octadien-1-ol, . In.icialmer}te, as .reac;f)es fora¥n. conduzidas em
substrato modelo utilizado neste trabalho, possui formula condigdes ja descritas na literatura e utilizadas pelo nosso
molecular CoH 50, é um alcool monoterpénico amplamente Grupo em outros trabalhos (4). Para estudar as melhores
encontrado em oleos essenciais de diversas plantas, como condi¢des reacionais, variou-se entdo, o pardmetro a ser
rosas, citronela e geranio. O principal produto de interesse estudado nas reagdes constituiram uma  quantidade

formado a0 oxidar o geraniol é o epoxido, onde, resulta da conhecida de geraniol, do solvente acetonitrila e do oxidante
b b
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peroxido de hidrogénio dentro de um baldo de reacdo de 25
mL. A solu¢do foi mantida sob agitacdo magnética e a
temperatura de 60 °C.

Os célculos de conversdo foram realizados com
base nas areas dos picos de cromatografia obtidos pela
cromatografia gasosa.

Resultados e Discusséao

Para avaliar o efeito da quantidade de catalisador
na reac¢do realizou-se a reagdo com o catalisador
selecionado, FePW 040, variando sua quantidade de 0,1 a
1,00 mol% em relagdo ao substrato. As demais condigdes de
reacao foram mantidas inalteradas.

Figura 1. Reagdo de oxidagdo do geraniol com H>0: em
acetonitrila realizada com diferentes concentra¢des do catalisador
FePW 12040
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3Condi¢oes de reagdo: catalisador FePW12040, geraniol (3,0
mmol), H202 (9,0 mmol), acetonitrila (8,53 mL), temperatura (60
°C), volume total (10,0 mL).

O que se observa na figura 1 é que em geral para as
concentragdes de 0,05; 0,1; 0,5 e 1,0 mol% a conversao final
foi praticamente a mesma. Notavelmente, com exce¢do da
reacdo quando catalisada por 0,01 mol % de FePW 204,
todas as demais reagdes atingiram conversdo proxima de
100% no final das 8h.

A seletividade também foi afetada pela variacdo da
concentragdo de catalisador, sendo que para a quantidade de
0,1 mol% de catalisador houver menor porcentagem de
alquil peroxidos (produtos ndo identificados) e maior
quantidade do epoxigeraniol, 76%, como pode ser
observado na figura 2.

Figura 2. Conversdo final e seletividade das rea¢des de oxidagao
do geraniol com H202 e com diferentes concentragcdes do
catalisador FePW 12040.
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3Condicdes de reagdo: catalisador FePW12040, geraniol (3,0
mmol), H2O2 (9,0 mmol), acetonitrila (8,53 mL), temperatura (60
°C), volume total (10,0 mL).

Para avaliar o efeito da razdo molar foram feitas
reagdes com proporgdes geraniol:peroxido de hidrogénio
que variaram de 1:1 até 1:3. A curvas de conversdo das
reagdes com 1:2 e 1:3 sdo bastante similares e se tornam
indiscerniveis ap6s 4 h de rea¢do, como podemos perceber
a figura 3, no entanto, a seletividade dessas reacdes se difere
pelo fato da razdo molar 1:2 produzir mais do produto de
interesse, como pode-se observar na figura 3.

Figura 3. Reagdo de oxidacdo do geraniol com diferentes
proporgdes geraniol:H202 em acetonitrila catalisada por
FePW12040.
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2Condigdes de reagdo: catalisador FePW 12040 (0,1 mol%), geraniol
(3,0 mmol), H202, acetonitrila (=9,00 mL), temperatura (60 °C),
volume total (10,0 mL).

Figura 4. Conversio final e seletividade das reagdes de oxidagdo
do geraniol com H202 com diferentes razdes molares
(H202:geraniol) catalisada por FePW12040.
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3Condi¢oes de reagdo: catalisador FePW 12040 (0,1 mol%), geraniol
(3,0 mmol), H20z, acetonitrila (=9,00 mL), temperatura (60 °C),
volume total (10,0 mL).

Para avaliar o desempenho catalitico do nosso
material nessa rea¢do variamos a temperatura do meio
reacional de 30 a 60 °C com intervalos de 10 °C e os
resultados indicam que o aumento da temperatura melhora
a conversao e a seletividade a epoxigeraniol, como observa-
se na figura 5. As velocidades das reagdes assim como suas
conversoes e seletividade (figura 6) sdo favorecidas quando
se aumenta a temperatura.

Figura S. Efeito da temperatura na rea¢do de oxidagdo do geraniol
com H202 em acetonitrila catalisada por FePW12040.
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2Condigdes de reacao: catalisador FePW 12040 (1 mol%), geraniol
(1,0 mmol), H202 (2,0 mmol), acetonitrila (8,839 mL), volume
total (10,0 mL).

Figura 6. Conversao e seletividade para o efeito da temperatura na
reagdo de oxidagdo do geraniol com H20: em acetonitrila
catalisada por FePW1204¢°.
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3Condicdes de reagdo: catalisador FePW 12040 (1 mol%), geraniol
(1,0 mmol), H202 (2,0 mmol), acetonitrila (8,839 mL), volume
total (10,0 mL).

Selecionamos alguns alcoois terpénicos com
diferentes estruturas: nerol, linalol, B-citronelol e borneol.
De acordo com os dados obtidos pelas curvas cinéticas da
figura 7 observa-se similaridade no comportamento cinético
das reagdes contendo o geraniol e nerol como substrato, isso
se da devido esses alcoois serem isdmeros geométricos, com
isso, tanto em termos de conversdo, quanto em termos de
seletividade tiveram resultados bem proximos. Quando o
linalol foi utilizado, a dupla ligacdo terminal foi menos
sensivel a epoxidagdo, O principal produto de ciclizagado foi
o alquil perdxidos, o piranol. O borneol obteve baixa
conversdo, porém quase 100% de seletividade para o
produto canfora (figura 8). E por ultimo o citronelol,
também obteve baixa conversdo, e seletividade proxima de
40% para o produto aldeido.

Figura 7. Cinética das reagdes de oxida¢do com H20: na presenca
de diferentes alcoois catalisadas por FePW120a0.

= Geraniol - Nerol -4 Borneol

100 4 v Linalol Citronelol
- [ :
ome 3
90 - °
80 / .
s 70 :
o 60 I ]
o]
2
s 50
g
o 40
o prey
304 / e 4
/ v S S
204/ B ¢
; ==
104:
0 T

T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480
Tempo (min)

aCondigoes de reagdo: catalisador FePW 12040 (1 mol%), substrato
(1,0 mmol), H202 (2,0 mmol), acetonitrila (8,90 mL), volume
total (10,0 mL).
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Figura 8. Conversdo final e seletividade das reacdes de oxidacéo
com H20: na presenga de diferentes alcoois catalisadas por
FePW12040.
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3Condicoes de reagdo: catalisador FePW 12040 (1 mol%), substrato
(1,0 mmol), H202 (2,0 mmol), acetonitrila (=8,90 mL), volume
total (10,0 mL).

Conclusobes

O catalisador analisado FePW ;049 se mostrou
ativo para a reag¢do de oxidagdo do geraniol com perdxido
de hidrogénio. A variagdo da quantidade de catalisador
mostrou que o aumento da carga favoreceu a conversao, mas
para a carga de 0,1 mol% a seletividade a epoxido foi
superior as demais. Para o efeito da razdo molar, pode-se
constatar que quanto maior a quantidade de geraniol, maior
foi a conversdo. Porem com maior quantidade do peroxido
de hidrogénio, menor a seletividade, uma vez que a
quantidade de perdxido de hidrogénio afeta a quantidade de
choques efetivos e o aumento da quantidade desse reagente
leva a um aumento da quantidade de 4gua no meio reacional.
Observou-se também que com temperaturas mais elevadas,
obteve-se maiores conversdes e maiores seletividades do
geraniol a epoxido. A natureza substrato também foi
avaliada, onde constatou-se os melhores resultados para o
nerol, os demais alcoois terpénicos avaliados ndo obtiveram
conversoes significativas.
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