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Condensacéo do glicerol com furfural catalisada por sais
metalicos derivados do acido forsfomilibdico
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RESUMO - O furfural vem se mostrando uma molécula promissora em sintese organica por ser precursora de uma série de
produtos de alto valor agregado e ser oriunda da biomassa. Paralelamente a isso, temos o glicerol. Uma substancia que é obtida
como subproduto em grandes quantidades a partir da sintese industrial do biodiesel, sendo, portanto, também obtido de fontes
renovaveis. Ambos os substratos foram condensados, fornecendo como produtos dois isbmeros ciclicos (um anel de 5 e outro de
6 membros). Essas moléculas possuem potencial aplicagdo como bioaditivos para combustiveis fosseis. Essa reacdes foram
catalisadas por heteropolissais derivados do acido fosfotlingstico, do tipo M3xPM01,040 (M = AIP*, Fe®*, Co?*, Cu?* e Ni?"),
previamente sintetizados e caracterizados. Esses catalisadores possuem vantagens de serem facilmente sintetizados e, quando
comparados aos heteropoliacidos e outros &cidos minerais, possuem uma menor acidez de Brgnsted, s&0 menos corrosivos e,
portanto, menos danosos a plantas industriais.
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ABSTRACT - Furfural has proven to be a promising molecule in organic synthesis as it is the precursor of a series of high-value-
added products and comes from biomass. Parallel to this, we have glycerol. A substance that is obtained as a by-product in large
quantities from the industrial synthesis of biodiesel, and is therefore also obtained from renewable sources. Both substrates were
condensed, providing two cyclic isomers (a 5-membered ring and a 6-membered ring) as product. These molecules have potential
application as bioadditives for fossil fuels. These reactions were catalyzed by heteropolysalts derived from phosphomolybdic
acid, of the M3xPM01,040 type (M = AI*, Fe3*, Co?*, Cu?* and Ni®*), previously synthesized and characterized. These results
have the advantages of being easily synthesized and, when compared to heteropoly acids and other minerals, the have a lower
Brgnsted acidity, are less corrosive and, therefore, cause less damage to industrial plants.
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Introdu(;éo Por outro lado, temos o glicerol, que ¢ obtido em
larga escala como subproduto na produgdo industrial de
biodiesel(10). Entretanto, essa via de obtengdo fornece um
glicerol mais impuro, sendo necessario etapas de purificagdo
antes de ser utilizado na producao de farmacos e cosméticos
(11). Entretanto, uma alternativa a esse excedente seria a sua
conversao em ésteres, cetais ¢ acetais através de reagdes de
esterificacdo e condensacéo.

A condensag@o do glicerol com furfural fornece
dois isomeros ciclicos que sdo capazes de aumentar as
capacidades antidetonantes e anticongelantes da gasolina,
resultando em um maior rendimento energético. Além disso,
os acetais ciclicos podem ser adicionados a mistura
diesel/biodiesel com os mesmos propositos (12-15).

Para promover a condensagdo do glicerol com
furfural, comumente ¢ utilizado catalise acida, empregando
acidos minerais (16-20). Entretanto, acidos minerais, além
de apresentarem baixa seletividade, sdo altamente danosos
as plantas industriais. Outros catalisadores, como 6xidos de
metais de transi¢do ou resinas sulfonicas podem encarecer o
processo, uma vez que se trata de compostos de alto custo e
necessitam operar em temperaturas superiores a 353 K.

A busca por fontes de energias renovaveis vem
aumentando a cada ano devido a necessidade de diminuir a
dependéncia em combustiveis fosseis e, consequentemente,
a emissdo de gases do efeito estufa (1). Indistrias como as
de celulose e papel, produzem grandes quantidades de
rejeitos de biomassa, que geralmente sio queimados em
caldeiras, para suprimento energético. Entretanto, é possivel
dar uma finalidade mais nobre a esses materiais, a partir de
sua conversdo em moléculas de alto valor agregado (2-5).

Os rejeitos de biomassa podem ser usados como
fonte de moléculas plataforma para sintese organica. Tais
compostos possuem aplicabilidade como solventes,
vernizes, biocombustiveis, entre outros. A biomassa ¢é
composta majoritariamente de celulose, hemicelulose e
lignina, podendo ser convertida em produtos como 5-
hidroximetilfurfural, alcool furfurilico e acido levulinico
apos sofrer hidrolise acida (6-8). Outra molécula de grande
importancia comercial e possivel de ser obtida neste mesmo
processo ¢ o furfural, pois se trata de um substrato
imprescindivel em biorefinarias (9).
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Como alternativa e que vem atraindo a atencdo de
pesquisadores, temos os sais polioxometalatos derivados do
heteropolidcido de Keggin. Nesses sais, os protons sdo
totalmente substituidos por metais de transi¢do, resultando
em catalisadores mais seletivos e menos propensos a
causarem corrosdes.

Neste trabalho, uma série de sais polioxometalatos
com formula geral M3xPMo1204 (MX" = AI*', Fe3*, Co*",
Cu?" e Ni*") foram preparados partindo do heteropolicido
fosfomolibdico, e suas atividades cataliticas foram avaliadas
frente a reagdo de condensacdo do glicerol com furfural,
bem como os principais pardmetros de reacao.

Experimental

Sintese dos catalisadores

Inicialmente, foi preparado 50 mL de uma solugéo
contendo 0,02 mmol de acido fosfomolibdico € 30 mL de
uma solug¢@o contendo a quantidade adequada do cloreto
metalico de interesse. Ambas foram aquecidas até 333 K sob
forte agitacdo. Em seguida, a solugdo contendo o cloreto
metalico foi adicionada a solugdo contendo o
heteropolidcido gota a gota. Apds completa mistura, a
temperatura foi aumentada para 353 K, mantendo a
agitacdo. Apos completa evaporacdo da agua, o precipitado
foi calcinado em mufla, pré aquecida a 403 K, na qual
permaneceu por 12 horas.
Testes cataliticos

As reagdes foram realizadas em um reator
composto por um baldo de trés vias, acoplado a um
condensador de refluxo sob uma chapa de aquecimento com
agitagdo. Ao longo de cada reagdo, 4 liquotas foram
coletadas nos tempos de reagdo igual a 5, 10, 20 e 30
minutos. As aliquotas foram analisadas em cromatdgrafo a
gas equipado com um detector de ionizagdo por chama. A
identificagdo dos produtos também se deu via cromatogrado
a gas, porém equipado com um espectrometro de massas.

Resultados e Discussao

Inicialmente foram realizadas uma série de reacdes
avaliando a performance de cada catalisador. A partir das
curvas cinéticas, foi observado a maior taxa de conversao
para o catalisador AIPMo1204 (figura 1). Reacgdes
realizadas na auséncia de catalisador ndo apresentaram
conversao alguma.
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Figura 1. Curvas de conversao dos catalisadores variando o
contra-ion metalico.
Condicdes de reacdo: glicerol (2 mmol), furfural (2 mmol),
catalisador (0.05 mol%), solvente acetonitrila (9.6 mL),
temperatura (298 K), tempo de reagdo (30 min).

Era esperado que o sal contendo AI** ou Fe*" como
contra-ion apresentassem maiores conversoes devido as sua
maiores forgas acidas, como pode ser observada a partir de
suas curvas de titulagdo potenciométrica que foram medidas
previamente pelo nosso grupo de pesquisa (21). A escolha
do sal de aluminio no estudo dos demais parametros deste
trabalho se deu devido a sua maior cinética em relagdo aos
outros sais. A presenga do cation AI’* livre em solugdo
resulta na hidrolise das moléculas de aguas de hidratagdo
oriundas do préprio catasilador, dando origem aos cations
hydroxinioum, que por sua vez, sdo capazes de ativar a
carbonila da molécula de furfural. Apos essa ativagdo, o
furfural sofre um ataque nucleofilico por uma das hidroxilas
terminais do glicerol (figura 2).

H

furfural Gllcerol
Figura 2. Ativacdo da carbonila do furfural pelo H3;O*
seguida do ataque nucleofilico da hidroxila terminal do
glicerol.

Apbs esse primeiro ataque nucleofilico e a
restituicdo da carbonila, 0 mesmo processo se repete, porém
dessa vez a cabonila, apos ser novamente ativada, pode ser
atacada pela hidroxila central, resultando em um produto
contendo um anel de 5 membros (dioxolano), ou pela outra
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terminal, gerando um anel de 6 membros (dioxano) (figura

3).
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Figura 3. Produtos da reacdo de condensacdo do glicerol
com furfural.

Os produtos dioxano e dioxolano apresentaram
seletividades proximas de 50 %, com exceg¢do do catalisador
contendo Ni?" como contra-fon (figura 4). Isso sugere que
ambos os produtos foram formados simultaneamente, ndo
havendo nenhum controle termodindmico ou cinético
envolvido. Devido a maior conversdo alcancada pelo

catalisador AIPMo01,049, este foi usado para avaliar os
outros parametros reacionais.
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Figura 4. Seletividades apresentadas pela reacdo de
condensacdo do glicerol com furfural variando o sal
fosfomolibdato.

Condigdes de reacdo: glicerol (2 mmol), furfural (2 mmol),
catalisador (0.05 mol%), solvente acetonitrila (9.6 mL),
temperatura (298 K), tempo (30 min).

A da proporgéo furfural:glicerol ndo influenciou na
seletividade dos produtos, enquanto que os valores de
conversdo apresentaram um comportamento diretamente
proporcional a quantidade de furfural (figura 5).
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Figura 5. Curvas de conversdo das reagfes variando a
proporg¢éo furfural:glicerol

Condigdes de reacdo: glicerol (2 mmol), furfural (variavel),
catalisador (0.05 mol%), solvente acetonitrila (variavel),
temperatura (298 K), tempo de reacdo (30 min).

O estudo variando a concentragdo do catalisador
demonstrou que a reacdo alcangou seu maximo de
conversdo nos primeiros 5 minutos de reag¢do para aquelas
reagdes com concentragdes mais altas ( 7.5 ¢ 10 mol%), ndo
sendo observado nenhum aumento na conversdo ao longo
do tempo restante de reagdo (figura 6). Isso pode ser
atribuido a grande quantidade de agua que é formada como
produto lateral, resultando no deslocamento do equilibrio da
reacdo, favorecendo os reagentes. Concentragdes menores
de catalisador também alcancaram seu maximos de
conversdo em pouco tempo de reagdo, o que indica que um
rapido consumo do substrato também pode influenciar na
taxa de conversdo. Além disso, a conversdo da reagdo
apresentou um comportamento diretamente proporcional ao
aumento da concentragdo do catalisador. As seletividades
ndo sofreram influéncias significativas com a varia¢do da
concentragdo de catalisador.
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Figura 6. Curvas de conversdo da reacdo de condensagéo
do glicerol com furfural variando a concentracdo de
catalisador. Condices de reacdo: glicerol (2 mmol), furfural
(2 mmol), catalisador (variavel), solvente acetonitrila (9.6
mL), temperatura (298 K), tempo de reacdo (30 min).

Para o estudo da influéncia da temperatura, foi
utilizado uma proporgao furfural:glicerol equimolar, com o
objetivo de facilitar a visualizacdo na variagdo dos valores
de conversdo em fun¢do da temperatura. Entretanto, com
base nas curvas de conversdo (figura 7), ndo foi possivel
estabelecer essa correlacdo, uma vez que era esperado que

ela aumentasse a com o aumento da temperatura.
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Figura 7. Curvas de conversdo da reacdo de condesacdo do
glicerol com furfural variando a temperatura de reag&o.
Condigdes de reacdo: glicerol (2 mmol), furfural (2 mmol),
catalisador (varidvel), solvente acetonitrila (9.6 mL),
temperatura (variavel), tempo de reacdo (30 min).
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Como tentativa de entender esse comportamento,
uma série de reagdes utilizando altas concentracdes de
catalisador (5 e 10 mol%) foram realizadas em duas
temperaturas distintas. Dessa forma, foi possivel analisar
que este parametro influenciou minimamente nas taxas de
conversdo (figura 8).
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Figura 8. Curvas de conversdo da reacdo de condensacéo
do glicerol com furfural utilizando maiores concentragdes
de catalisador.

Condicdes de reacdo: glicerol (2 mmol), furfural (2 mmol),
catalisador (variavel), solvente acetonitrila (9.6 mL),
temperatura (varidvel), tempo de reacéo (30 min).

Conclusodes

Este trabalho avaliou a atividade catalitica de sais
polioxometalatos derivados do acido fofomolibdico frente a
reacdo de acetalizacdo do glicerol com furfural. Entre todos
os sais avaliados, o catalisador AIPMo01,04 foi 0 que
apresentou a maior atividade. Isso se deveu ao fato do cation
AlIP* ser um acido de Lewis que, no meio reacional, sofre
hidrélise pelas moléculas de agua residuais ou produzidas
na reagdo, gerando cations hidroxénio que podem ativar a
carbonila da molécula de furfural, permitindo um ataque
nucleofilico das hidroxilas do glicerol. Dependendo de qual
grupo hidroxila atacou, foi obtido um produto com um anel
de 5 membros e outro com 6.

Os principais parametros reacionais foram
avaliados, e independente das condigdes utilizadas, os
produtos acetais foram obtidos em quantidades
aproximadamente equimolares. A conversdo foi fortemente
influenciada pela natureza do calisador, bem como a
concentragdo utilizada. Em relagdo aos substratos, a
propocao molar entre o furfural e o glicerol se mostrou uma
varidvel muito influente nos valores de conversdo e a
temperatura, ao contrario do que era esperado, nao
apresentou uma relacdo diretamente proporcional com a
conversao.
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