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Resumo 1

ESTUDO DA OXIDACAO DE CICLOEXANO COM PEROXIDO DE HIDROGENIO
CATALISADA POR TITANOSSILICALITA (TS-1)

Autor: Estevam Vitorio Spmaceé

Orientador: Prof. Dr. UIf F. Schuchardt

Co-orientadora: Profa. Dra. Heloise de Oliveira Pastore
Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
CP. 6154 - 13083-970 Campinas-SP

RESUMO

A oxidagio de cicloexano com H,0, a 30% foi estudada empregando-se amostras de
titanossilicalita (TS-1) preparadas por trés diferentes métodos descritos na literatura. Os
melhores resultados foram obtidos usando-se a amostra preparada pelo método relatado pelos
pesquisadores da Enichem (método original) em acetona como solvente e temperaturas entre
100°C e 150°C. Os testes em branco (sem adig¢do de TS-1), a 100°C, e utilizando razdes
(viv/v) acetona/cicloexano/H,O, de 15/2/1 e 15/2/2, mostraram quc as quantidades de
cicloexanona e cicloexanol provenientes da decomposigéo térmica do H,0, (reagdo néo-
catalisada) sdo pequenas (0,1 mmol). Por outro lado, ocorre a formagéo de cerca de 0,5 mmol
de cicloexilacetona, a qual pode ser evitada pela adi¢do de um inibidor radicalar (BHT).
Contudo, quando se utiliza uma razdo acetona/cicloexano/H,0, de 15/5/5, as quantidades de
cicloexanona e cicloexanol formadas pela reagdo nio-catalisada aumentam fortemente. A
reagdo em presenga da TS-1 a 100°C, e utilizando razdo acetona/cicloexano/H,0, de 15/2/2
termina em cerca de 24 h, obtendo-se um numero de turnover (NT) de 76 ¢ uma eficiéncia
em relagdo ao H,O, de 22%. A 150°C a reagdio em presenga da TS-1 termina em cerca de
1 h, no entanto, as quantidades de cicloexanona ¢ cicloexanol, provenientes da reagio nio-
catalisada, sdo bastante significativas. Na oxidagdo do cicloexano catalisada pela TS-1, os
principais produtos formados sdo o cicloexanol e a cicloexanona, os quais s3o posteriormente
sobre-oxidados em reagdes ndo-catalisadas e catalisadas pela TS-1. O cicloexanol ¢
seletivamente oxidado para cicloexanona dentro dos poros da TS-1 (NT de 127) ¢ oxidado de
forma ndo-seletiva na superficic externa, o que pode scr suprimido pela adigio de BHT. A
oxidagdo da cicloexanona (NT de 53) €, na maionia, nio-catalisada e ndo influénciada pelo
BHT, formando principalmente acidos dicarboxilicos. Na oxidagiio da cicloexanona, ofs)
produto(s) formados dentro dos poros difundem muito lentamente ou permanecem dentro dos
canais, explicando assim a baixa atividade e/ou desativagdo da TS-1, que podc ser reutilizada
apos calcinagdo. O catalisador pode ser reciclado por quatro vezes, apos calcinagdo, sem
perda de atividade. A comparag¢do com outros sistemas mostra que a frequéncia de frurnover ¢
a seletividade (ona/ol) da oxidagio do cicloexano catalisada pela TS-1 sdo muito similares as
do processo radicalar em cadeia, sugenndo que a etapa determinante da velocidade da reagéo
¢ também a clivagem homolitica da ligagdo C-H.
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STUDY OF CYCLOHEXANE OXIDATION WITH HYDROGEN PEROXIDE
CATALYZED BY TITANIUM SILICALITE (TS-1)

Author: Estevam Vitorio Spinacé

Supervisor: Prof. Dr, UIf F. Schuchardt

Co-Supervisor: Profa. Dra. Heloise de Oliveira Pastore
Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
C.P. 6154 - 13083-970 Campinas-SP

SUMMARY

Cyclohexane oxidation with H,0, 30% was studied using titanium silicalite (TS-1)
prepared by three diferent methods reported in the literature. The best results were obtained
using the sample prepared by the method described by Enichem researchers, with acetone as
solvent, and temperatures between 100°C and 150°C. Blank experiments (without addition
of TS-1) at 100°C and using an acetone/cyclohexane/H,0, ratio (v/v/v) of 15/2/1 and 15/2/2,
show that the quantities of cyclohexanone and cyclohexanol coming from the thermal
decompositon of H,Q, (uncatalyzed reaction) are small (0.1 mmol). On the other hand, 0.5
mmol of cyclohexylacetone are formed, which can be avoided by the addition of BHT, a
radical quencher. However, when an acetone/cyclohexane/H,0, ratio of 15/5/5 is used, the
quantities of cyclohexanone and cyclohexanol formed by the uncatalyzed reaction strongly
increase. The TS-1 catalyzed reaction at 100°C, using an acetone/cyclohexane/H,0, ratio of
15/2/2 is complete after 24 h, giving a turnover number (TN) of 76 and an efficiency with
respect to HyO, of 22%. At 150°C, the TS-1 catalyzed reaction is complete after 1 b,
however, the quantities of cyclohexanone and cyclohexanol coming from the uncatalyzed
reaction arc significant. 1In the cyclohexane oxidation catalyzed by TS-1, the principal
products formed are cyclohexanol and cyclohexanone, which are further oxidized in
uncatalyzed and TS-1-catalyzed reactions. Cyclohexanol is very selectively oxidized to
cyclohexanone inside the porous system of TS-1 (TN of 127) and unselectively oxidized to
several products on the external surface. The last reaction can be suppressed by the addition
of BHT. Cyclohexanone oxidation (TN of 53) is mostly uncatalyzed, forming predominantly
dicarboxylic acids, and is not influenced by BHT. In the cyclohexanone oxidation, the
product(s) formed inside the porous system, are either slow difusing or remain in the porous
system, and therefore causes a diminished activity and/or total TS-1 deactivation. The
catalyst can be recycled, after calcination, four times without loss of activity. Comparison
with other systems shows that the turnover frequency and the one/ol ratio of the TS-1
catalyzed cyclohexane oxidation are very similar to thai of the radical chain process, thus
suggesting that the rate determing step in the TS-1 catalyzed reaction is also the homolytic
cleavage of a C-H bond.
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1 Introducio

A oxidagdio de hidrocarbonetos saturados usualmente requer condigdes drasticas (alta
temperatura € pressio, reagentes fortemente eletrofilicos ou radicalares) e produz uma
mistura de compostos incluindo compostos polifuncionalizados [1a]. Devido a relevéancia
cientifica e econémica desta reagdo, muito esforgo tem sido feito no desenvolvimento de
catalisadores novos e seletivos. Além disso, devido as exigéncias ambientais atuais e futuras,

0s novos processos devem apresentar uma emissio de residuos proxima de zero [2,3].

1.1 A Reatividade dos Alcanos

A falta de reatividade dos alcanos ndo-tensionados deve-se a indisponibilidade de
pares de elétrons ¢ de orbitais vazios. Isto ¢ devido ao fato de o carbono e o hidrogénio
pertencerem a um pequeno grupo de elementos que possuem o numero de elétrons de
valéncia igual ao nimero de orbitais de valéncia disponiveis. A forte ligag@o entre o carbono
e o hidrogénio (energia de dissociagdo 90-110 kcal mol-!) ndo é susceptivel ao ataque de
reagentes, pois o orbital HOMO (ligag3o o) esta num nivel muito baixo e o orbital LUMO
(ligagdo o*) muito alto. A baixa polaridade da ligagio carbono-hidrogénio ¢ outro fator que
contribui para a baixa reatividade dos alcanos, mas no caso de hidrocarbonetos fluorados,
que também possuem baixa reatividade. mesmo tendo ligagdes polares, mostra que a
indisponibilidade de orbitais ¢ o fator mais importante [4].

O arranjo tetraédrico das ligagdes do atomo de carbono saturado causa uma inibigdo
estérica ao acesso dos reagentes {mostrados aqui como X) que atacam a ligagdo carbono-
hidrogénio, visto que a formagdo de ligagdes de X com os atomos de carbono e hidrogénio

simultaneamente sofre interferéncia estérica dos outros grupos ligados ao atomo de carbono

[4].
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As ligagdes carbono-hidrogénio de alcanos sdo geralmente mais susceptiveis a
ataques que as ligagGes carbono-carbono simples. Um reagente tipico para interagir com
alcanos deveria: a) doar densidade eletrdnica ao orbital o, b) abstrair densidade eletronica
da ligagdo o ou ¢) atuar em ambos 0s passos simultancamente. A estratégia a) parece ser a
rota menos bem sucedida porque nucledfilos ndo reagem com alcanos. A estratégia b) €
adotada por uma variedade de reagentes eletrofilicos como os acidos de Lewis. A estratégia
¢) tem se mostrado a mais bem sucedida. Ela ¢ adotada por radicais carbeno, superficies
metalicas e por complexos metalicos de baixo estado de oxidagdo. No caso de complexos

(1 . . . A . . *
metalicos, a retirada de elétrons do orbital o é mais importante do que a doagio ao orbital o

[41

1.2 Oxidagio do Cicloexano

A oxidagdo de cicloexano para uma mistura de cicloexanol e cicloexanona ¢
extremamente importante, visto que aproximadamente 10° toneladas de cicloexanol e
cicloexanona sdo produzidos por ano no mundo, para conversdo a e-caprolactama ¢ entdo

Nylon-6 [5].

NOHn

H OH O
_03, CoM) @ 0, é NH,OH é

0
H,50 M 0 ﬁ'
204 N OH I
> R ) —NH(CH,)<CO,H
rearranjo de A HZN(CHZ)SC_[N H(CH;)sC ] o (CH)<CO,

Beckman

Nylon-6
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No entanto, a oxidagio industrial do cicloexano, desenvolvida na década de 40, ¢
ainda um dos processos industriais de menor eficiéncia [5]. A oxidacde é usualmente
realizada com catalisadores soliiveis de cobalto, a 140-180°C e 0,8-2 MPa, por 10-40 min
[6]. O produto inicial formado, cicloexil-hidroperdxido, ¢ decomposto pelo catalisador de
cobalto produzindo radicais oxido (RO) e peréxido (ROO') através de um caminho que €
conhecido como mecanismo de Haber-Weiss, Os produtos formam-se por abstracdo de
hidrogénio pelos radicais alcoxido e por decomposi¢do ndo-catalisada dos radicais peréxidos

[1a].

0,

sk Nolhed
<
N

Co(l) + ROOH —» (Co(Il) + RO-+OH
Co(Il)» ROOH —— Co(I)+ RO+ H'
RO-+RH — » ROH + R
R+ O, ——» ROO-
2 ROO- 0, + ROH + R=0
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Devido ao fato dos produtos de interesse, cicloexanol e cicloexanona, serem mais faciimente
oxidados que o cicloexano, a reagdo deve ser realizada com baixa conversdo a fim de
maximizar a seletividade. Obtém-se uma mistura de cicloexanol e cicloexanona (razéo 2:1),
com 80% de seletividade para uma conversdo de aproximadamente 4%, significando que
96% do cicloexano deve ser separado dos produtos e reciclado. Os 20% restantes consistem
de produtos de sobre-oxidagdo, como os acidos n-butirico, n-valérico, succinico, glutarico e
adipico. Estes acidos originam-se da facil sobre-oxidagio da cicloexanona pelo ataque ao

carbono-a [1a], on

oo
acidos
0O iy
carboxilicos

dos radicais cicloexiloxi produzidos na decomposicio do cicloexil-hidroperoxido, que estdo

em equilibrio com o isdmero de cadeia aberta, e reagem com o oxigénio molecular [7].

8]
o /\/\)L 02 Aci
H,C : S acidos

carboxilicos

Além da sobre-oxidagdo e baixa conversfio, os outros problemas envolvendo este
processo sfo a grande quantidade de cicloexano a ser reciclada, a grande quantidade de base
necessaria para neutralizar os acidos formados ¢ a dificuldade em separar e utilizar estes

sub-produtos [1a)].
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1.3 O Perdxido de Hidrogénio como Oxidante

O peréxido de hidrogénio apresenta algumas vantagens quando comparado a outros
oxidantes comuns de baixo custo. A primeira delas é o fato de que alguns destes oxidantes
sio preparados a partir do perdxido de hidrogénio (p.e., perborato de sodio,
hidroperoxissulfato de potassio ou até mesmo muitos peracidos orginicos). A segunda

vantagem vem do conteudo de oxigénio ativo, como mostrado na Tabela 1 {8a].

Tabela 1: Doadores de atomos de oxigénio.

Doador % oxigénio ativo Produto
H,0, 47.09 H,O
O, 333 O,
-BuOOH 17.8 t-BuOH
NaClO 21.6 NaCl
NaBrO 13.4 NaBr
HNO, 254 NO,
KHSO; 10.5 KHSO,
NalOy 7.26 NalO;
PhIO 73 Phl

# Calculado para H,0, 100%.

b Assumindo gue somente um atomo de exigénio ¢ utilizado.

Estes dados sfio calculados como a razio entre o peso de oxigénio que pode ser
transferido para o substrato ¢ o peso molecular do oxidante. A produgio mundial de H,0,
em 1987 foi de 881x103 ton ano-l. Destes, 95% provém do processo antraquinona, ©
remanescentc vem principalmente da oxidagdo do isopropanol, o qual ¢ praticado somente
na Rissia [8a). O H,0, produz agua como efluente, assim é previsto um aumento na
demanda num futuro proximo, quando restrigdes ambientais mais rigidas forem obrigatorias

[9]. Isto requerira uma tecnologia mais simples e barata para produzi-lo, sendo a combinagao
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direta de hidrogénio e oxigénio a de maior simplicidade. Conforme publicado por Somorjat
[10] a Du Pont esta elaborando a sintese direta do H,0, catalisada por paladio.
Industrialmente, o H,0, & usado principalmente para o branqueamento de papel,
celulose ¢ tecidos, purificagdo de agua e, particularmente na Europa, na manufatura de
perborato e percarbonato usados em detergentes. Somente cerca de 10% da produgio
mundial total € utilizada na manufatura de compostos orginicos. Estes incluem
principalmente o glicerol a partir de dlcool alilico, 6leo de soja epoxidado como plastificante

¢ peroxidos organicos usados como iniciadores radicalares em polimerizagdes [8a].

1.4 Propriedades Fisicas e Quimicas do Peroxido de Hidrogénio

A determinagio da estrutura cristalina do H,O, puro por difracdo de néutrons mostra
que os comprimentos das ligagdes H-O e O-O sdo 1,010 e 1,453 A, respectivamente,
enguanto que o correspondente angulo dihedral H-O-O-H é proximo de 900, Na verdade,
este dngulo pode varnar ate 180° dando origem a moléculas de H,0, virtualmente planas
quando associadas com outras moléculas em complexos cristalinos, por exemplo,
Na,C,04.H,0, (C,0, = oxalato). Outra caracteristica estrutural interessante do H,0O,, puro
ou em adutos € a presenga, onde possivel, de pontes de hidrogénio indicando, como
esperado, uma significante basicidade de Lewis. A encrgia de dissociagdo da ligacdo H-O (A
H%) ¢ de 88 kecal mol-!, enquanto que a da H,O ¢ de 119 kcal mol-1. Esta tendéncia sc repete
para a constante de acidez do H,0, (pKa = 11,6), que ¢ consideravelmente mais alta que da
H,O. Portanto, o H,O, ¢ uma molécula com carater anfotérico, capaz de reagir com acidos e
com bases e, por consequéncia, ajustar suas propriecdades num sentido eletrofilico ou

nucleofilico [8b].
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1.5 Principios de Ativacio do Perdxido de Hidrogénio
Devido a relativa estabilidade dc solugdes aquosas de perdxido de hidrogénio, €
necessirio aumentar sua reatividade através da conversio do H,O, em espécies mais

reativas. Isto pode ser feito por trés métodos gerais [8a]:

1) Através da decomposig¢do radicalar do H,0, por reagio com pares redox como
Fe(ID/Fe(IIT) ou Ti(IL1)/Ti(TV). Estes sdo os sistemas de Fenton e Udenfriend os quais geram

o radical +OH altamente reativo.

2) Reagindo H,0, com metais de transigio capazes de gerar espécies peroxo- ou
hidroperoxometalicas, onde a ligagdo peroxo permanece intacta. Estas sdo formadas, por
exemplo, com Ti(IV), V(V), Mo(VI), W(VT) (centros metalicos d°) ou com Pd(II) e Pt(II)
(centros metalicos d¥). O resultado é um aumento do carater eletrofilico ou nucleofilico dos

atomos de oxigénio do perdxido cm relagdo aguele do oxidante livre.

3) Usando H,0O, como doador monooxigénio para produzir espécies oxo-metal altamentc

reativas. Este comportamento € tipico de sistemas biomiméticos.

1.5.1 Decomposicio Radicalar do H,0,

Dentre os sistemas que causam decomposigdo radicalar do H,O,, 0 mais conhecida é
o reagente de Fenton, que consiste de um sal de ferro(I) e H,O; [1b,8¢c]. A decomposigdo
do perdxido de hidrogénio catalisada por ferro(Il) procede via processo de radicais em
cadeia envolvendo o radical hidroxila (HO') como intermediario, como mostrado nas

equagdes 1-5 [1b].
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Fe? + B0, ——» Fe? + OW + HO (1)
HO- + H;O, —_— H, 0O + HOyY 2}
Fe" + H0, — T + HOy + H' (3)
Fe'° + HO' —— ¥ + O (4)
Fe” + HO; — R+ 0, + H (5)

Na presenga de substratos orgénicos, o radical hidroxila produz radicais orgéinicos
livres (eq. 6), os quais podem sofrer dimerizagdo, oxidagio pelo ferro(IIl) ou redugio pelo

ferro(I1) como mostrado nas equagdes 7-9 [1b].

RH + HO- — R + H;0 (6)

2 R —— R-R (7)

R + Fe? —— 4 [R] + Fe? & produtos  (8)

R + Fe'? —— |R] + Fe" ﬁl%"' RH (©)
2

A reagdo (6) compete com as reagdes (2) e (4), as quais conduzem a decomposigdo
H,0,. Assim, os rendimentos dos substratos oxidados sido frequentementes baixos, o que
limita severamente a utilidade sintética do reagente de Fenton [1b],

A reagdo de titAnio(IIT) com H,0, também produz radicais hidroxila (eq. 10), que
podem reagir com o substrato (eq. 6), com 0 H,0, (eq. 2) ou com outro titanio(I1) (eq. 11).

Porém, o ion titAnio(IV) ¢ um oxidante fraco e nio reage com o H,0, em uma reacgdo

correspondente a equagdo (3) para o ion ferro(III) [8¢].
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Th + H,0, —» Ti + HO- + OH (10)

Ti + HO- —_— T + O (11)

1.5.2 Interacio de H,0, com Metais de Transi¢ao

A sintese de complexos peroxometalicos a partir do H,0, pode ser efetuada por dois

diferentes modos [8b]:

a) Os complexos de metais do inicio das séries de transi¢do sdo geralmente sintetizados a
partir dos correspondentes 6xidos pela dissolugdo direta em uma solug¢do aquosa de 1,0, na

presenga dos ligantes apropriados. (eq. 12)

0
M=0 + H,0, —» LM M + H,0 (12)
20; " ~o00H " ™~o0 ?

M=Ti. V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, U, Th
L=pyv. HMFA, pic, Cl, C,0,. etc.

Usualmente, a equagdo 12 ¢ tratada como um processo em etapas, apesar disso,

somente em poucos casos o complexo intermediario hidroperoxo pode ser obervado [8b].

b) Com metais do final das séries de transigdo, o método sintético geralmente explora a fraca
acidez do H,0,. A reago é considerada como sendo uma troca acido-base, partindo de um

precursor adequado e produzindo, em muitos casos, complexos hidroperoxo (eq. 13) [8b].
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LaM-X + H0, L,M-00H + HX (13)

M=Pd, Pt, Cu
X = 00CCF,;, OOCCH,, OH

No entanto, este procedimento tem apresentado sucesso somente para um numero
limitado de complexos tais como: [(RCOO)Pd(OOH)], (R=CF;, CHj;), (P-P)Pt(CF;)}(OOH)
(P-P = varias difosfinas) e [(CH;COO)Cuy(OH)2(O0H)]n. A dificuldade em gerar espécies
hdroperoxo pela interagdo direta com o H,0, é devida principalmente a outras possiveis
reagdes de competigio. Em alguns casos envolvendo complexos de cobalto ocorre o
fechamento do anel, levando a complexos peroxo side-on similares aos obtidos na equagio
(12). Os complexos de Ir{l) e Rh(I), como trans-(PPh;),Ir(COYOH), [(COD)ir(u-OH)], e
trans-(PPh;),Rh(CO)YOH) cansam a decomposi¢do radicalar do H,O,. Os procedimentos
alternativos para se obter complexos hidroperdxidos de metais do grupo VIII sio a insergdo

na ligagdo metal-hidrogénio (eq. 14) [8b] ou protonagio de

LaM-H + O, —— L, ,M-OO0OH (14)

M =Co, Rh, Ir, Pt

complexos metal-dioxigénio com &cidos fortes (eq. 15). Exemplos da reagdo 14 incluem
compostos bastante conhecidos como [RhH(NH;)s]?*, [RhH(CN),]?- ou [CoH(CN)s]3- ¢
mais novos como [{COD)ItHCL,],, P,PtHCI e (diphoe)Pt(CT;)H. A reagdo 15 foi aplicada
com sucesso no caso de (PPh;),Pd(0O,) e (PPh;),Pt(O,) [8b].

O _OOH
LnM\(|) + X —_— L“M“X (15)

M = Pd, Pt
X = CF,CO0", MeSO;
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Assim, dependendo do tipo de metal de transigio envolvido (d° ou d*) na promogéo
da transferéncia do oxigénio, o H,0, pode comportar-se como um eletrofilo (E) ou

nucledfilo (N). No caso de epoxidagdo de uma olefina, por exemplo:

0

complexo
+ H30, -~ >A< + H,O
me tilico d°

N E

complexo 0
¥ H202 - >é¥ + Hzo
metilico d8

E N

Como consequéncia destas observagbes ¢ previsto que, dependendo das
caracteristicas dos substratos a serem oxidados pode-se selecionar o melhor catalisador a ser
utilizado [8b].

Os complexos solaveis de titdnio tém sido largamente empregados com alquil-
hidroperoxidos como oxidantes. O sistema mais conhecido é o reagente de Sharpless para a
gpoxidagdo de alcoois alilicos. A abundincia de resultados do sistema Ti(IV)/ROOH

contrasta com a escassez de dados obtidos usando o H,0, [8b].

1.5.3 Ativacdo de H,O, com sistemas biomiméticos

Os estudos dos modelos quimicos que imitam as enzimas tem-sc desenvolvide por
duas razBes: primeiro, fornecer a base para o entendimento das oxidag¢fes enzimaticas ¢
segundo, desenvolver sistemas cataliticos que, sob condigbes brandas, exibam a alta

seletividade caracteristica das oxidagBes enzimaticas. A maioria dos estudos vém se
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concentrando em modelos quimicos das monooxigenases as quais catalisam a hidroxilagio
seletiva dos alcanos e arenos e a epoxtdagio de alquenos [1¢]. Dentre estes sistemas modelos
destacamn-se 0s que imitam as enzimas citocromo P-450 [11,12] e a metano-monooxigenase
(MMO) [13,14].

A enzima monooxigenase citocromo P-450 apresenta como grupo prostético um
complexo ferro(I1l) porfirinico. O oxidante ativo ¢ descrito como uma espécie oxoferro(V)
[FeV=01], que pode também ser representada como um cation radicalar oxoferro(IV). O
estudo do mecanismo da transferéncia do oxigénio para o substrato tem demonstrado que a
hidroxilagdo de hidrocarbonetos envolve uma abstragdo inicial do atomo de hidrogénio
formando um radical R-, que permanece na vizinhanga do ferro, seguida por uma

transferéncia da hidroxila do ferro para o carbono radicalar [12].

\ /IV NIV \m/

R-H + O=Fe., —» HO—Fe! —— » g
7/ N « *ROH

\

-

E importante notar que este mecanismo, como os sistemas iz vivo, nio emprega
radicais hidroxila livres, pois a alta seletividade desses processos ¢ determinada pelos efeitos
conformacionais do complexo enzima-substrato [12]. Existem numerosos estudos projetando
sistemas modelos mais simples e capazes de efetuar as mesmas oxidagdes, frequentemente
altamente regio- e estercosseletivas, Muitos desses modelos envolvem catalisadores de ferro
ou manganés-porfirina em combinagdes com doadores de oxigénio como PhIO, ROOH,
NaOCl1, KHSO; e H,O, [15].

Dois tipos de enzima metano-monooxigenase tém sido isolados: uma contendo cobre

ligada a uma membrana, ¢ uma outra proteina soluvel contendo ferro néo-porfirinico [13]
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Estudos de absor¢do de ratos-X (EXAFS) da ultima espécic forneceram informagdes
detathadas sobre a estrutura do sitio ativoe o qual contém um complexo p-oxodiferro. O
estudo da hidroxilagdo de hidrocarbonetos pela metano-monooxigenase mostrou que
intermediérios radicalares e carbocations podem estar presentes, porém, pouco ¢ conhecido a
respeito do mecanismo [13,14]. Dentre os sistemas-modelo que utilizam complexos de ferro
nio-porfirinicos, destacam-se os sistemas da familia Gif [16,17] e similares [18,19].

Os dois maiores problemas associados a estes sistemas-modelo sdo: a) a destruigdo
oxidativa dos ligantes ¢ b) a tendéncia das espécies oxometal em aglomerar formando
oligdbmeros p-oxo imativos [20]. A destruicdo oxidativa do ligante porfirina pode ser
significativamente reduzida através do uso de porfirinas halogenadas em posi¢cdo meso [20].
Entretanto, a recuperagdo e reciclagem destes catalisadores permanece ainda um problema.
Uma outra maneira de resolver este problema é imobilizar a metaloporfinna num suporte
solido. Isto permite néo s6 a recuperagdo e reutilizagfo do catalisador mas, também, evita a
degradagdo oxidativa do ligante e a formagdo de oligbmeros inativos. No caso de utilizar
uma zedlita (aluminossilicato cristalino) como suporte, os catalisadores obtidos sfo
conhecidos como ship-in-the-botile, pois neste caso, 0 complexo é construido através de
uma sintese intrazeolitica usando componentes do ligante que tém livre acesso a cavidade da
zedlita. Uma vez o complexo formado no interior da zedlita, este ndo difunde para fora da
cavidade zeolftica porque adquire dimensdes malores do que as janelas. Este sistema
combina as vantagens dos sistcmas homogéneos e heterogéneos e, além disso, a estrutura da
zeolita tem também uma seletividade de forma analoga a da estrutura terciaria das proteinas
nos sistemas biologicos. O complexo ferro-ftalocianina encapsulado na zedlita Y foi usado
como catalisador na oxidagéio de cicloexano com fers-butil-hidroperdxido. Um numero de
turnover de 6000 foi obscrvado, comparado aos 25 obtido em sistema homogéneo [20].
Similarmente, os complexos tetrametilporfirina de ferro(Il) e mangéanes(Il) encapsulados na

zeolita Y foram preparados, porém apresentaram fraca atividade na hidroxilagdo de

cicloexano com H,0; [20].
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1.6 Peneiras Moleculares Redox

Uma outra maneira de se obter catalisadores solidos estaveis € a incorporagdo de
metais de transi¢do, através da substituigdo isomdrfica, na estrutura de peneiras moleculares,
como as silicalitas, zedlitas ou aluminofosfatos. Estes materiats sdo conhecidos pelo nome
genérico de peneiras moleculares redox, ¢ podem ser considerados como enzimas minerais.
As peneiras moleculares redox apresentamn varias vantagens quando comparadas aos
catalisadores homogéneos e heterogéneos convencionais [20]:
- possuem um microambiente regular. Ao contrario de materiais, como a silica ¢ alumina, as
peneiras moleculares possuem estruturas internas altamente homogéneas com cavidades e
canais uniformes e bem definidos.
-0 isolamento dos metais de transigio previne a desativagio via oligomerizagdo das espécies
oxometal ativas.
- possuem maior estabilidade com respeito a lixiviagao do metal.
- permitem catalise com seletividade de forma.
- possibilidade de ajuste: o tamanho e o carater hidrofobico/hidrofilico da cavidade onde se
encontra o sitio ativo podem ser ajustados para produzir catalisadores de oxidagdo feitos sob

medida.

1.6.1 Titanossilicalita-1 (T'S-1)

O prnimeiro exemplo de uma peneira molecular redox € a titanossililicata-1,
sintetizada pelos pesquisadores da Enichem em 1983, a qual é um silicato cristalino com
estrutura MFI (Mobil Five), apresentando canais dispostos tridimensionalmente com
dimensdes de 5,6 x 5,4 A, (circulares) ¢ 5,1 x 5,7 A (elipticos), onde uma pequena fragio

dos jons Si*4 ¢ substituida por Ti** (Figura 1) [21-23].
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Figura 1: Representagdo Esquematica da Titanossilicalita-1 (TS-1)

A TS-1 catalisa uma grande variedade de reagdes de oxidagéo, utilizando peroxido de
hidrogénio a 30%, tais como: a epoxidagdo de olefinas [24-26], a oxidagdo dc alcoois
[24,27] e alcanos [28-31], a hidroxilagio de aromaticos [24,32-36], e a amoxidagdo de

cicloexanona para oxima de cicloexanona [37,38], como mostrado na Figura 2.
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RCHO

Figura 2: Oxidag¢des catalisadas pela Titanossilicalita-1 (TS-1).

A oxidagdo de alcanos lineares ocorre nas ligagdes C-H secundarias e produz uma
mistura de alcoois secundarios e cetonas [30]. Os alcanos ramificados e ciclicos rcagem
mais lentamente que os lineares, sendo os ramificados hidroxilados preferenciaimente nas
posi¢des terciarias. A mator reatividade dos alcanos lineares neste sistema tem sido atribuida

a restrigdes no transporte, que dificultam & difusdo das moléculas ramificadas e ciclicas,
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evidenciando o fato de¢ que a reagdo catalitica ocorre dentro dos canais da TS-1 [30]. Os
substratos aromaticos sdo geralmente oxidados para fendis ou derivados de fenois. A partir
do benzeno, o fenol é obtido em baixas conversdes. Por outro lado, o fenol formado é sobre-
oxidado para uma mistura de catecol e hidroquinona [24]. Na epoxida¢do de alquenos
obtém-se alta conversdio e seletividade para epoxidos, contudo, a seletividade diminui
quando o tamanho dos substituintes no alqueno aumenta. Os glicois sdo os principais sub-
produtos formados [25]. Os alcoois secundarios sdo oxidados a cetonas e os primdrios,
principalmente para aldeidos. No entanto, se a conversdo for alta, produtos de sobre-

oxidag¢io, como acidos carboxilicos, sdo formados [24,27].

1.6.2 Aplicagdes Industriais da Titanessilicalita-1 (TS-1)

A TS-1 ¢ usada comercialmente desde 1986 na oxidagdo do fenol para hidroquinona e
catecol (proporgdo 1:1), com uma eficiéncia de 84% em relagdo ao H,0,. Uma planta
produzindo 10.000 ton/ano de difendis esta em operagdo pela Enichem em Ravenna, Italia,
com excelentes resultados. Uma lenta desativa¢fio do catalisador devido a deposigdo de
compostos de carbono de alto peso molecular requer regeneragao periddica, a qual €
realizada pela combustio controlada dos depositos de carbono [39].

A conversdo de cicloexanona para oxima de cicloexanona com TS-1 na presenga de
NH,/H,0, esta sendo operada em escala de planta-piloto. A oxima € um intermediario
valioso na produgiio do Nylon-6 (1.2). Curiosamente, esta planta-piloto (12.000 ton/ano)
construida pela Enichem em Porto Marghena, Itdlia, é maior que a planta comercial de fenol.
A vantagem oferecida por estc processo € a substancial redugdo na co-produgio de sulfato
de ambnio, o qual causa problemas ecologicos [39].

Os projetos de plantas para a aplicagdo industrial na epoxida¢do de propileno e seus

denvados estio bem avangados [39].
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2, OBJETIVOS

A titanossilicalita-1 (TS-1) € um catalisador eficiente ¢ seletivo na oxidagdo de
compostos organicos, incluindo alcanos. No entanto, ndo existe na literatura um estudo
sistematico para a oxidagdo do cicloexano. Neste trabalho, a oxidagdo do cicloexano ¢
estudada usando amostras de TS-1 obtidas por trés diferentes métodos descritos na literatura.
Isto ¢ feito devido ao fato que as diferengas nos resultados cataliticos foram atribuidas aos
diferentes métodos de preparagiio. As amostras sio caracterizadas e testadas na oxidagdo do
cicloexano. Para a amostra que apresentar os melhores resultados as condigdes
experimentais (tempo, temperatura, solvente, razio solvente/cicloexano/H,0,, quantidade de
catalisador) s3io otimizadas. A velocidade de sobre-oxidagio dos produtos formados,
cicloexanol ¢ cicloexanona, ¢ estudada na oxidagdo catalisada pela TS-1, pois € um dos
maiores problemas apresentados na oxidagdo pelo processo radicalar. As oxidagdes do
cicloexano, da cicloexanona e do cicloexanol sdo realizadas também na presenca de BHT,
um inibidor radicalar que niio tem acesso aos canais da TS-1, a fim de verificar se elas
ocorrem dentro ou fora do sistema de canais da TS-1. A reciclagem da TS-1 ¢ efetnada com
o objetivo de avaliar sua estabilidade. Os resultados da oxidagdo do cicloexano catalisada
pela TS-1 sdo comparados com os da oxidago classica (processo radicalar) e com os
sistemas da familia Gif (ndo radicalares), a fim de obter informag¢des a respeito do

mecanismo da reagio.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes ¢ Solventes

Os reagentes de sintese da titanossilicalita-1: tetraetoxido de silicio(TV) {Aldrich),
tetraetoxido de titdnio(1V) (Aldrich), tetrabutoxido de titanio(IV) (Janssen) e solugdo aquosa
de hidroxido de tetrapropilamdnio a 20% (Aldrich) foram utilizados da forma como
recebidos. O 4alcool isopropilico, utilizado no método A, foi seco e destilado. A agua
utilizada na sintese foi destilada e deionizada.

Nas reagdes de oxidagdo os solventes foram utilizados sem tratamento prévio. O
cicloexano, o cicloexanol ¢ a cicloexanona foram tratados e destilados, segundo os métodos
descritos por Perrin ¢ Armarego [40]. Foram utilizados dois tipos de H,0,: uma solugéo
comercial a 30% da Perdxidos do Brasil com pouca quantidade de estabilizantes, segundo
informagdes do fabricante, ¢ uma solugdo p.a. a 30% da Merck, estabilizada para

armazenagem a temperatura ambiente.

3.1.1 Alcool isopropilico

Foram adicionados a um baldo de fundo redondo de 1 L, 2,5 g de magnésio, 0,25 g de
iodo e 30 mL de alcool isopropilico p.a.. A mistura foi aquecida até que uma reagio
vigorosa ocorresse. Quando a reagfo cessou, continuou-se o aquecimento até que todo
magnesio fosse convertido em isopropiloxido de magnésio. Foram entdo adicionados 500
mL de alcool isopropilico e refluxados por 5 h. O alcool isopropilico seco foi destilado sob

atmosfera inerte.

3.1.2 Cicloexano
O cicloexano p.a. e o acido sulfurico concentrado p.a. (Merck) foram agitados, na
proporgdo 1:1 (v/v), por 12 h. Um condensador de refluxo foi utilizado para evitar perdas

por evaporagdo. O acido foi separado e a fase orgénica foi lavada com agua destilada, com
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solugdo de carbonato de sédio a 5% ¢ novamente com agua destilada até pH neutro. Foi

entio seca com cloreto de calcio, filtrada e destilada utilizando uma coluna de Vigreaux.

3.1.3 Cicloexanol

O cicloexanol p.a. foi seco com carbonato de sodio e destilado utilizando uma coluna

de Vigreaux.

3.1.4 Cicloexanona

A cicloexanona p.a. foi seca com sulfato de magnésio e destilada utilizando uma

coluna de Vigreaux.

3.2 Sintese das titanossilicalitas-1 (TS-1)

As sinteses foram efetuadas conforme trés diferentes métodos descritos na literatura

[41-45).

3.2.1 Método A [41-43]

Foram adicionados 22,0 mL (20,45 g, 0,10 mol) de tetraetoxido de silicio a 31,8 mL
(31,8 g, 0,030 mol) de uma solugdo aquosa de hidréxido de tetrapropilaménio a 20%, sob
agitacdo. A solugdo resultante adicionou-se, gota a gota, utilizando-se uma seringa
hipodérmica, sob vigorosa agitagdo, uma solugdo de 1,5 mL (2,23 g, 0,0066 mol) de
tetrabutéxido de titdnio em 11,7 mL de alcool isopropilico seco, a qual foi preparada sob
atmosfera inerte. A solugéo transparente resultante ficou sob agitacdo por | h, a temperatura
ambiente. Apds isto, adicionou-se 27,0 mL de agua e a mistura ficou sob agitagdo a 75-80°C
por 4 h. Finalmente 37,5 mL de agua destilada foram adicionados obtendo-se uma solugéo
transparente com a seguinte composi¢do molar: 0,10 SiQ; : 0,0066 TiO, : 0,030 TPAOH :
3,15 H,0, a qual foi colocada em uma autoclave de 125 ml, revestida de Teflon, ¢

submetida a cristalizagfo a 165°C, por 144 h.
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3.2.2 Método B [44]

Uma solugéo de 23,6 mL (21,6 g, 0,10 mol) de tetraetoxido de silicio ¢ 0,7 mL
(0,72 g, 0,0030 mol) de tetraetoxido de titinio foi preparada sob atmosfera inerte. Esta
solugdo foi adicionada gota a gota, utilizando uma seringa hipodérmica, a 48 mL (48,0 g,
0,047 mol) de uma solugio aquosa de hidréxido de tetrapropilaménio a 20%, sob agitacéo
{tempo total de adigio de aproximadamente 40 min). A solugdo transparente resultante foi
mantida a 60°C, por 3 h, sob agitagio. A cada 30 min, adicionou-se agua para compensar as
perdas por evaporagdo, obtendo-se assim um solugdo transparente com a seguinte
composi¢do molar: 0,10 Si0, : 0,0030 TiO, : 0,047 TPAOH : 3,50 H,0, a qual foi colocada
em uma autoclave de 125 mL, revestida de Teflon, e submetida a cristalizagdo a 175°C, por

24 h.

3.2.3 Método C [45]

Em um balio de fundo redondo de 250 mL, contendo 33,8 mL (30,95 g, 0,15 mol) de
tetractoxido de silicio, sob atmosfera inerte, foi adicionado gota a gota e sob agitagdo,
utilizando uma seringa hipodérmica, 1,1 mL (1,0 g, 0,0045 mol) de tetraetdxido de titinio. A
solugdo resultante ficou sob agitagio por 2 h, a 35-40°C, e entdio esiriada a 0°C. A esta
solugdo, adicionou-sc através de um funil de adicfo, gota a gota ¢ sob agitagdo, 53 mL
(53,0 g, 0,052 mol) de soluglic aquosa de tetrapropilaménio a 20%. O resfriamento foi
mantido durante todo o periodo de adi¢io de cerca de 4 h. Ao final da adigdo a solugdo
transparente resultante foi aquecida a 80-90°C, em aproximadamente 1 h e mantida nesta
temperatura, sob agitagdo, por mais 2 h. Finalmente, 50 mL de agua foram adicionados,
obtendo-se uma solugfo transparente com a seguinte composi¢do molar: 0,15 SiO, : 0,0045
TiO, : 0,052 TPAOH : 5,15 H,0, a qual foi colocada em uma autoclave de 125 mL,

revestida de Teflon, e submetida a cristalizagdo a 175°C, por 48 h.
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Para os métodos A-C, apos o periodo de cristalizagfio, as autoclaves foram esfriadas
em banho de agua e gelo. Apos aberta, o sobrenadante transparente foi separado com o
auxilio de uma pipeta, ¢ 4 suspenséio foram adicionados 50 mL de uma solugio aquosa de
acetato de aménio a 10%, para facilitar a precipitacdo dos cristais formados. O precipitado
fot lavado diversas vezes com agua (cerca de 2 L) e seco a 110°C por 2 h. Os rendimentos
para os métodos A, B e C foram de 6,0 g (92%); 5.8 g (93%) ¢ 9.0 g (96%),
respectivamente. Os sdlidos obtidos foram triturados e peneirados (peneira 0,088 mm, tyler
170). Os solidos obtidos foram aquecidos em um forno, sob fluxo de argdnio (aprox. 50 mL
min'), até 550°C (em cerca de 4 h) e em seguida calcinados, sob fluxo de oxigénio (aprox.

50 mL min™), por 5 h.

3.3 Caracterizacio da Titanossilicalita-1

3.3.1 Difragio de raios-X
As amostras foram analisadas usando um difratdmetro Shimadzu modelo XD3A e
radiagdo Cu Ka. Os espectros foram registrados entre 20 = 10° ¢ 50°, com velocidade de

varredura de 2° min™', usando uma corrente no ctodo de 20 mA e uma voltagem de 30 kV.

3.3.2 Espectroscoptia na regiao do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um espectrofotémetro
Perkin Elmer modelo 1600 usando a técnica de solugdo sélida com KBr. Uma quantidade de
1 mg da amostra foi misturada com 800 mg de KBr ¢ uma pastilha de 100 mg, com didmetro

de 1 cm foi prensada a 2 ton cm™. Os espectros foram registrados entre 400 e 4000 cm’
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3.3.3 Analise quantitativa de titinio e silicio por fluorescéncia de raios-X
As quantidades de titdnio e silicio nas amostras foram determinadas em um
espectrometro de fluorescéncia de raios-X Spectrace modelo TX-5000, empregando uma

curva de calibragdo composta de uma mistura mecanica de TiO, e Si0,.

3.3.4 Ressonéncia magnética nuclear de sélidos *’Si e *C

Os espectros foram obtidos em um espectrometro Bruker modelo AC300/P, usando
rotores Kel-F ¢ TMS como referéncia externa. Os espectros de ressondncia magnética
nuclear de ’Si com rotagéo no angulo magico (ZQSi-MAS-RMN) foram obtidos utilizando as
seguintes condigdes: frequéncia de 59,628 MHz, frequéncia de rotagio de 4000 Hz,
acumulagdo de 200 varreduras com tempo de espera de 5 s entre cada varredura. Os
espectros de ressonénica magnética nuclear de *°Si com rotagdo no angulo magico e
polarizagdo cruzada ('H,”Si-CP-MAS-RMN) foram obtidos utilizando as seguintes
condigdes: frequéncia de 59,628 MHz, 90° de rotagdo da magnetizagio 'H, pulso de
10,70 ns, tempo de contato de 3 ms e acumulagfo de 1200 varreduras com tempo de espera
de 3 s entrc cada varredura. Os espectros de ressondncia magnética nuclear de C com
rotagio no angulo magico e polarizacio cruzada (‘H,”’C-CP-MAS-RMN) foram obtidos
utilizando as seguintes condigdes: frequéncia de 75,469 MHz, rotagdo 90" da magnetizagao
1H, pulso de 11,50 s, tempo de contato de 10 ms e acumulagio de 600 varreduras com

tempo de espera de 3 s entre cada varredura.

3.3.5 Espectroscopia de absorciio eletrinica por reflectincia difusa
Os espectros foram obtidos em um espectrometro UV/Vis/NIR Perkin Elmer
Lambda-9 série 1645 na regido de 200 a 500 nm, usando BaSO, como padrdo. As amostras

foram preparadas na forma de pastilhas do composto puro.
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3.3.6 Espectroscopia Raman

Os espectros foram obtidos em um espectrometro Raman Jobin-Yvon U-1000
equipado com contador de fotons e fotomultiplicadora, usando uma fonte de laser de argdnio
(514,5 nm) de 250 mW de poténcia de saida modelo Coherent Innowa 90, nas seguintes

condigbes: fenda 500 pm (resolugdo espectral de 5 cm']), tempo de aquisigdo 0.4 s ¢

espagamento de 1 cm’”.

3.3.7 Microscopia Eletrinica de Varredura

A morfologia e o tamanho das particulas foram determinados em um microscépio de
varredura eletronica JEOL modelo JSM-T300, usando uma aceleragdo de 25 kV. A imagem
foi obtida a partir dos elétrons secundarios. As amostras foram dispersas em alcool
isopropilico e, apdés por 15 min no banho de ultrassom, uma gota da mistura foi colocada

sobre o suporte, seca e recoberta de uma fina camada de ouro para torna-la condutora.

3.4 Reacdces Cataliticas

As reagdes a 55°C e a 80°C foram realizadas em um baldo de fundo redondo de 50
mL acoplado a um condensador de refluxo, usando agitagdo magnética. Nestas reacdes
utilizamos uma razio solvente/cicloexano/H,O0, (v/v/v) de 15/2/1, perfazendo um volume
total de 18 mL. Apds colocados no baldo, o solvente, o cicloexano, o H,0, e por altimo a
TS-1, o baldo foi adaptado ao condensador de refluxo e colocado em um banho
termostatizado pelo tempo indicado.

As reagdes entre 100°C e 200°C foram realizadas em uma autoclave de 30 mL
revestida de Teflon, usando agitagio magnética. Apds carregada, tipicamente usando uma
razdo solvente/cicloexano/H,0, (v/v/v) de 15/2/2, perfazendo um volume total de 19 mL, a

autoclave foi colocada em um banho de oleo termostatizado onde foi mantida pelo lempo
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indicado e mais 30 min, tempo considerado necessario para o sistema atingir a temperatura
reacional. Apds as reagdes, a TS-1 foi separada por filtragdo e o H,O, consumido durante a

reagdo foi determinado por titulagio iodométrica do H,0, restante [46].

3.5 Reciclagem da Titanossilicalita-1
No estudo da reciclagem a TS-1, separada por filtragdo apds as reagdes, foi seca ao ar

e calcinada como descrito em 3.2, e utilizada novamente nas reagdes cataliticas.

3.6 Analise cromatogrifica quantitativa do cicloexano, do cicloexanol e da
cicloexanona

As misturas reacionais da oxidagdo do cicloexano, do cicloexanol e da cicloexanona
foram analisadas em um cromatografo a gias CG-37, equipado com uma coluna empacotada
(4 mx 1/8”) de Carbowax 20M (15%) sob Chromosorb W-IIP, acoplada a um detetor por
jonizacdo em chama. A temperatura foi programada a 10°C min™', de 70°C a 170 °C, a qual
foi mantida por 15 min. O ciclooctane foi usado como padrio intcrno ¢ o cicloexano, o
cicloexanol e a cicloexanona foram quantificados usande uma curva de calibragdo. Um

cromatograma tipico é mostrado na Figura 3, Apéndice.

3.7 1dentificacdo dos produtos formados na oxidagio do cicloexano, do cicloexanol e da
cicloexanona.

Os produtos da oxidagdo do cicloexano, do cicloexanol ¢ da cicloexanona foram
identificados por cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)
utilizando um cromatdgrafo a gas IIP5890 série II acoplado a um espectrometro de massas

HP 5970B. Foi utilizada uma coluna capilar 11P-1 de 12,5 m de comprimento ¢ 0,2 mm de
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didmetro interno. A temperatura foi programada por 10 min a 40 °C e apos a 10 °C.min” de
40°C a 250 °C. As misturas reacionais foram analisadas de duas maneiras: a) analise direta
da mistura reacional e b) esterificagio da mistura reacional para identificagdo de acidos
carboxilicos, a qual foi efetuada da seguinte maneira: 5 mL da mistura reacional foram secos
com sulfato de magnésio por 12 h. Apos filtrado, foram adicionados 20 mL de alcool etilico
p.a. (Merck) e 1 mL de acido sulfirico p.a. (Merck). A mistura resultante foi refluxada por
4 h e, apos resfriada a temperatura ambiente, transferida para um funil de separagdo. Foram,
entdio, adicionados 50 mL de éter etilico p.a. (Grupo Quimica). A fase orginica resultante foi
lavada com solugdo de bicarbonato de sddio a 5% (2 x 30 mL), uma vez com 30 mL de
agua, seca com sulfato de magnésio por 12 h, concentrada a cerca de 5 mL a temperatura
ambiente ¢ pressdo reduzida e, apds isto, analisada. Nestas analises a quantificagdo dos
produtos foi feita de forma semi-quantitativa, por normalizagdo das areas dos picos em

100%.

3.8 Definicoes

Os nameros de turnover (NT) foram calculados como mmol de produtos oxidados
por mmol de titAnio presente na TS-1.

As eficiéncias do H,0, foram calculadas dividindo a quantidade de H,O, convertido
para formar o cicloexanol e a cicloexanona (1 mol H,O.,/mol cicloexanol ¢ 2 mmol
H,0,/mol cicloexanona) pela quantidade do H,O, adicionado no inicio da reagdo, ¢ os
valores sd0 expressos em porcentagem.

A seletividade (ona/ol) na oxidagdo do cicloexano € definida como a quantidade de

cicloexanona formada dividida pela quantidade de cicloexanol formada.



Experimental 29

3.9 Reprodutibilidade dos testes cataliticos
O valor médio e o desvio padrdo para uma série de reagdes de oxidagdo do cicloexano

sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 : Valor médio e desvio padrdo para as quantidades de cicloexano recuperado, de
cicloexanona e de cicloexanol formados, a seletividade, o 11,0, consumido e a eficiéncia em
relagdo ao H,0, na oxidagdo do cicloexano. (0,10 g do catalisador B-1, razdo acetona/ano/

H,0, de 15/2/2, 100°C, 24 h).

ano recup. ona ol selet,. H,O,cons.  eficiéncia
(mmol) (mmol) (mmol} (ona/ol} (%) (%)
15,04 1,13 1,13 1.0 96 17
14,80 1,24 1,12 1.1 98 18
14,35 1,03 1,15 0,9 85 16
média 14,73 1,13 1,13 1,0 93 17

desvio padrdo (£) 0,35 0,11 0,02 0,1 7 1

2
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4, RESULTADOS E DISCUSSAQ
4.1 Sintese de Titanossilicalita-1 (TS-1)
4.1.1 Razdes molares Si0,/Ti0, nas amostras cristalizadas.
Inicialmente foram sintetizadas amostras de TS-1 por trés métodos diferentes,

descritos na literatura [41-45]. As razdes molares SiO,/TiO, nos sois de sintese e nas

amostras cristalizadas s3o mostradas na Tabela 3.

Tabela 3: Razdes molares S10,/Ti0, nos sdis de sintese € nas amostras cristalizadas.

Método 8i0,/Ti0, Si0,/T10, cela unitaria*
freferéncial (sol de sintese) (amostras cristalizadas e (amostras cristalizadas e
calcinadas) calcinadas)
A [41-43] 15 30 Tis Sigye Oz
B [44] 33 46 Ti; ¢ Sigg o Ore
C [45] 33 45 Tiy, Sigzo Orez

* considerando que todo o titinio foi incorporado

Para os trés métodos, as razdes molares SiO,/TiO, das amostras cristalizadas s@o
maiores que a dos s6is de sintese, mostrando que nem todo o titanio foi incorporado nos
cristais. A amostra obtida pelo método A, para a qual os autores reivindicam uma alta
incorporagio de titdnio, forneceu uma razdo molar Si0,/Ti0, de 30, enquanto quec a razao
relatada na literatura é de 10 [42]. Utilizando o método B (método original), a razdo obtida €
igual aquela citada na literatura [44]. Para o método C a razdo Si0,/TiO, obtida € de 45, e 0
valor relatado na literatura [45] € de 33, igual a do sol de sintese. Em relagéo aos resultados

obtidos nestas sinteses ¢ 4 quantidade maxima de titAnio que pode ser incorporada na

estrutura da silicalita-1, existe ainda muita controvérsia na literatura, como discutido a

seguir.
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4.1.1.1 A sintese da TS-1 por diferentes métodos e a quantidade maxima de titdnio
incorporada

Para o método A, Thangaraj et al. [42] modificaram o procedimento de sintese
original (método B) de duas maneiras, a fim de obter uma alta incorporagio de titanio:
a) o alcodxido de titdnio foi dissolvido em alcool isopropilico seco para evitar sua hidrélise
instantdnea para TiO,, o que resultaria em uma baixa incorporagio de titinio e
b) foi utilizado tetrabutdxido de titdnio(IV) aos invés de tetraetoxido de titanio(TV) devido a
hidrolise do primeiro ser mais lenta.
Os autores supdem que para uma incorporagdo eficiente dos ions titdnio na estrutura, as
velocidades relativas de hidrélise do alcdxido de silicio (lenta) e de titanio (rdpida) devem
ser igualadas o maximo possivel. Para isso, o tetraetoxido de silicio ¢ primeiro hidrolisado
com TPAOH antes da adi¢do do tetrabutéxido de titinio diluido em alcool isopropilico.
Estudos de 29Si RMN mostraram que o alcéxido de silicio esta completamente convertido,
principalmente em espécies monoméricas Si(OH), e uma pequena quantidade de espécies
diméricas, quando da adigdo do alcoxido de titinio [41,47]. Contudo, a grande quantidade de
titAnio incorporada (razdo molar $i0,/TiO, = 10), reivindicada pelos autores do metodo A,
foi contestada por Bellussi ¢/ al. [48] que mostraram, por estudos de difragio de raios-X, que
a maior parte do titinio nestas amostras encontra-se na forma de TiO, (anatase) ¢ que a
razdo molar limite Si0,/Ti0, de incorporagdo € cerca de 40 (2,5 Tt por cela unitaria).

Estudos por voltametria ciclica feitos por Tuel ef a/. [49] apresentaram os seguintes
resultados: para as TS-1 sintetizadas pelo método A, a corrente eletroquimica maxima obtida
foi a mesma para todas as amostras, apesar de apresentarem contetidos de titdnio diferentes.
Foi observada a presenca de anatase (Ti0,), por espectroscopia na regido do UV-visivel, em
todas estas amostras. Para as TS-1 sintetizadas pelo método original, ¢ que ndo continham
anatase, observou-se uma proporcionalidade entre a corrente eletroquimica e o conteudo de
titinio. Os autores conclufram que a incorporagio de titdnio na estrutura da silicalita-1 ¢

limitada, e que para as amostras livres de anatase, a incorporagdo maxima corresponde a
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razio molar de SiO,/TiO, de cerca de 40, 0 quc esta de acordo com os resultados de Bellussi
et al. [48].

Tuel ¢ Ben Taérit [50] estudaram também a sintese da TS-1 usando diferentes fontes
de alcoxidos de titdnio e silicio. Na sintese pelo método B, a natureza dos alcoxidos de
titinio ndo apresentou influéncia na incorporagio. Apesar das velocidades de hidrolise das
fontes de titinio diminuirem do etéxido para o butdxido de titdnio(IV), estas ainda sio altas
quando comparadas com a do etoxido de silicio(IV). Neste caso, quando a razdo molar
8i0,/Ti0, é maior que 40, o titdnio ndo € mais incorporado & estrutura e forma-sc anatase
que pode ser observada por espectroscopia na regido do UV-visivel. Curiosamente, a
natureza do alcoxido de silicio mostrou-se bastante significativa. Usando tetrapropoxido ou
tetrabutdxido de silicio(IV), grandes quantidades de TiO, sdo formadas at¢ mesmo para
baixas concentra¢des de titdnio. No entanto, quando se utiliza tetrametoxido de silicio(IV) e
varia-se o0 precursor de titanio de tetraetdxido até tetrabutdxido de titanio(IV), obtém-se,
para todos os casos, amostras altamente cristalinas com razdes molares Si0,/TiO; tdo baixas
quanto 18 (cerca de 5 titAnio por cela unitaria), sem formagéo de TiO,. A fim de entender
porque mais titdnio pode ser incorporado quando tetrametdxido de silicio(IV) € usado, os
sis de sintese dos diferentes métodos foram estudados por ’Si-RMN [50]. Para o método
B, quando os alcoxidos de silicio ¢ titAnio sdo misturados ao TPAOH, ocorre principalmente
a formagdo de espécies Si(OH),, ocorrendo assim a formagdo de espécies Ti(-OS1), durante
a polimerizagdo. Quando a sintese € realizada com tetrametoxido de silicio(IV) ou pele
método A, as espécies de titdnio parcialmente hidrolisadas nio se encontram na presenga dos
mondmeros Si{(OH),, mas principalmente de espécies (OH),Si(-0851), e HOSi(-OSi);. Assim,
a formagfo de ligagbes Ti-O-Si necessita da disponibilidade de guantidades suficientes de
grupos Si-OH, o que torna-se mais dificil na presenga de espécies HOSi(-OSi); [50]. Neste
caso, a primeira etapa da incorporagio sera a ligagdo das espécies de titanio com as espécies

{OH),S1(-0O81),, A, como mostrado a seguir:
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Devido ao tamanho relativamente grande da rede tridimensional de silica formada, o atomo

de titdnio de B provavelmente nfio se ligard com outras quatro espécies de silicio mas

provavelmente no mesmo sitio, formando espécies como C ou D,

lr.
Si

levando a estruturas finais como E, F ou G,
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nas quais as unidades TiO, estdo ligadas através de um vértice ou aresta com os tetraedros
de silicio e podem ser descritas como defeitos estruturais, ao invés de substituigdo
isomorfica. Estas suposi¢cdes concordam com os dados de difragdo de raios-X para estas
amostras, que apresentam um aumento no volume da cela unitiria com o conteudo de titanio
menor que no caso de substituigio isomorfica (método B). Assim, Tuel e Ben Taérit [30]
consideram que as conclusdes apresentadas por Bellussi er af [48], em relagdo as amostras
preparadas pelo método A, estdo baseadas na suposigdo que os jons Ti*4 ocupam sitios
substitucionais na estrutura de silica, o que provavelmente ndo ¢é correto. Além disso, Tuel €
Ben Tadrit [50] sugerem que as amostras sintetizadas pelo método A por Bellussi e/ af [48],
e que apresentavam anatase, ndo foram bem sintetizadas, apesar de eles também obterem
anatase em todas as amostras sintetizadas pelo método A |49].

Para o método C, van der Pol e van Hooff [45] relatam que as razdes molares
Si0,/Ti0, nas amostras cristalizadas s@o semelhantes a do sol de sintese até a razdo de 24
(3,8 titAnio por cela unitaria). Quando a razio molar no sol de sintese ¢ menor que 24,
aquela obtida na amostra cristalizada é no maximo 24.

Os resultados relatados na literatura para a sintese da TS-1 sugerem que, dependendo
do método utilizado, quantidades crescentes de titdnio podem ser incorporadas na estrutura
da silicalita-1, sem a formagéio de anatase. Por outro lado, alguns destes resultados parecem

ser de dificil reprodugéo.
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4.1.1.2. Amostras sintetizadas pelo método B

QOutras duas amostras foram sintetizadas pelo método B (B-1 ¢ B-2), as quais foram
utilizadas no decorrer dos testes catalificos. As razdes molares Si0,/TiO, obtidas sdo

mostradas na Tabela 4.

Tabela 4: Razdes molares S510,/Ti0O, obtidas para as amostras sintetizadas pelo método B.

Amostra 810,/ 10,
B 46
B-1 30
B-2 44

Todas as amostras foram preparadas da mesma maneira, resultando em um sol
transparcntc no final da fase de mistura dos reagentes, sugerindo que TiO, (anatase) ndo
estaria se formando. Quando ocorre a formagio de anatase, o sol de sintese apresenta-se
turvo (formagdo de um precipitado branco gelatinoso) [45]. Apesar disso, a amostra B-1
apresenta uma razio molar S10,/TiO, menor que as obtidas para as amostras B e B-2. Esta
maior quantidade de titdnio pode ser devida a formagdo de anatase. Acredita-se que as
especies ativas na TS-1 sdo os sitios de titAnio(IV) isolados na estrutura, enquanto que o
titanio(IV) fora da estrutura ndo contribul para as propriedades cataliticas [48]. Os testes
cataliticos (4.3) mostram que a amostra B-1, apesar de conter mais titdnio, apresenta cerca
de 80% da atividade das amostras B ¢ B-2. Os métodos recomendados para identificagio de

anatase na TS-1 sdo a espcetroscopia na regido do UV-visivel ¢ Raman [51]. Os espectros e

a interpretagdo sdo mostrados em 4.2.3 e 4.2.4.
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4.2 Caracterizacao
4.2.1 Difracio de raios-X
As amostras obtidas foram caracterizadas inicialmente por difragdo de raios-X. Os

difratogramas sdo mostrados na Figura 4. Os difratogramas de raios-X sdo semelhantes para
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Figura 4: Difratogramas de raios-X das amostras calcinadas
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todas as amostras obtidas e apresentam wm perfil tipico das zeolitas MFI altamente
cristalinas [52]. A simetria ortorrdmbica é observada para todas as amostras obtidas,
enquanto que a silicalita-1 apresenta simetria monoclinica 4 temperatura ambiente [21]. A
formacdo de anatase ndo foi detectada (picos em 20 = 25,4° (maior intensidade), 37,8";
48,0°) [48], o que indica que se esse material se formou, esta presente em particulas muito

pequenas.

4.2.2 Espectroscopia na regiio do Infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho das amostras calcinadas sdo mostrados na
Figura 5. Todos os espectros apresentam bandas de absorgio em 1200-1150, 1100-1020,
800-700, 650-550 e 480-440 cm-! tipicas de silicalitas [33], e também uma banda na regido
950-975 cm-!, que ¢ considerada a impressdo digital da TS-1 [54]. A intensidade relativa
desta banda ¢ diretamente proporcional ao conteido de titanio, enquanto que sua exata
posigio & determinada pelo grau de hidratagdo ¢ o tamanho dos cristais. Em cristais grandes
de TS-1 (10 um) a absorgdio ocorre em 952 cm-l, enquanto que em cristais menores (0, 1-0,3
um) ela ocorre em 960 cm-!. A adsorgéo de agua desloca estes valores para 962 ¢ 973 cm-1,
respectivamente, € os picos tornam-se levemcnte mais largos e fracos [54]. As fortes
absor¢des na regido entre 1000 e 1200 cm-! também sdo dependentes do tamanho dos
cristais. Para cristais maiores que 2 pm, um pico adicional cresce em intensidade e diminui
em frequéncia de 1050 para 1033 cm-!. Para cristais menores que 1 pum este sinal desaparece
e ocorre um aumento na absorgdo a 1100 cm-!. A razdo pela qual o tamanho dos cristais
afeta o espectro no infravermelho ainda ndo é bem esclarecida [54]. A anilise dos espectros
no infravermelho das amostras obtidas indica que estas foram sintetizadas com dimensoes
menores que 1 pum, o que foi confirmado posteriormente por microscopia eletronica de
varredura (4.2.6). As razdes de absorbincia entre as bandas em 550 e 450 ¢m-1 e 960 e 800

cm-! para as amostras calcinadas sdo mostradas na Tabela 5.
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Figura 3: Espectros na regido do infravermelho das amostras calcinadas
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Tabela 5: Razdo de absorbancia entre as bandas em 550 e 450 cm-! e 960 ¢ 800 cm-! para as

amostras obtidas.

Amostra S10,/T10, A550/A450 A960/A800
A 30 0,48 1,86
B 46 0,51 1,58
B-1 30 0,49 1,48
B-2 44 0,52 1,62
C 45 0,49 1,87

As razbes de absorbéncia entre as bandas em 550 e 450 cm-! apresentam para todas as
amostras valores proximos de 0,5, sugerindo que elas apresentam cristalinidades
semelhantes. Para as amostras preparadas pelo método B, a razdo de absorbancia entre as
bandas em 960 e 800 cm ™' mostra que a magnitude da banda em 960 cm’’ pard a amostra B-1
¢ menor que para as amostras B e B-2. Isto sugere que menos titanio foi incorporado em sua
estrutura [55], apesar de apresentar maior quantidade de titdnio que as amostras B ¢ B-2.
Assim, a amostra B-1 deve conter mais titinio fora da estrutura como mostrado em 4.2.3 ¢
4.2.4. A comparagio da razio Agy/Agyo das amostras preparadas pelo método B com as dos
métodos A e C ndo pode ser feita. For mostrado que dependendo do método de sintese, a

1azd0 Agg/Agep varia com a quantidade de titdnio incorporado de modo diferente [45,56].

4.2.2.1 A banda em 960 cm-! e sua interpretacio

A caracteristica mais notavel observada no espectro no infravermelho da TS-1 € a
presenga da banda em 950-975 cm-!. Sua interpretagdo tem sido matéria de muito debate
[57], pois ela se encontra na faixa de frequéncias esperadas para as seguintes absorgdes:
grupos titanil (vp_p), grupos silanol SiOH (vg.;) observados em zedlitas com alta

concentragio de defeitos, e grupos Si-O-Ti (vgi o).
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Huybrechts et al [58] observaram que quando a TS-1 é misturada com H,0,, a banda
em 960 cm’ desaparece e ocorre o aparecimento de uma em 880 cm” no espectro de
infravermelho ¢ a 425 nm na regido do visivel, as quais séo tipicas de compostos peroxo-
titinio. A decomposigido térmica do complexo peroxo possivelmente formado causa uma
variagdo reversa no espectro. O autor faz uma analogia destas caracteristicas com o sélido
amorfo preparado pela reagdo de TiCly com solugéo acida de H,0O,, e que apresenta uma
banda a cerca de 420 nm na regido do visivel ¢ bandas a 1040 ¢ 860 cm” na regido do
infravermelho, as quais sfo atribuidas a espécies peroxo-titinio. Quando esta amostra ¢
evacuada a 400°C, as trés bandas desaparecem completamente, e simultaneamente &
formada uma banda a 950 cm-! no espectro de infravermelho, a qual foi atribuida a espécies
titanil na superficie do TiO,. Portanto, os autores consideram gue a notavel semclhanga das
caracteristicas estruturais da TS-1 tratada com H,O; e os composto peroxo-titdnio oferece
um forte suporte para a atribuigdo da banda em 960 cm-!, no espectro de infravermelho, a
vibragdes do grupo titanil ao invés do estiramento Si-O da ligagdo polarizada Si-O%----Tid*,
como atribuido originalmente por Boccuti ef al. [59].

A absorg¢do devida ao grupo titanil (Ti=0) proposta por Huybrechts er a/. [58] néo
estd de acordo com a opinidio de outros autores. Boccuti ef al. [59] citam que uma ligagédo
dupla Ti=O resultaria em um banda de transferéncia de carga na regido do visivel (400-333
nm), porém esta banda nfo € observada no espectro da TS-1. As absorgdes na regido do UV-
visivel podem ser adequadamente explicadas como originarias do titinio em posi¢des
tetraédricas. Além disso, a banda em 960 cm-! ndo apresenta nenhuma tendéncia a troca com
180, até mesmo em altas temperaturas (700°C), ¢ também ¢ totalmente insensivel a redugdo
com hidrogénio molecular. Portanto, ele considera que a banda em 960cm-! ndo pode ser
atribuida a grupos titanil [59].

Camblor et al. [60] mencionam que poucos exemplos de compostos contendo o grupo
Ti=0 foram caracterizados. Um deles ¢ o composto diacetilacetonato de titanil, no qual a

banda de estiramento do grupo Ti=0 aparece em 1087 cm-!. No caso da TS-1, a diminuigéo
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de mais de 120 cm-! no nimero de onda deste grupo significaria uma diminui¢io na ordem
de ligagio Ti-O. Assim, a atribuigdo da banda em 960 c¢m-! a um grupo titanil foi
considerada incorreta. Clambor et al. [60] atribuiram a banda em 960 cm-! aos grupos
silanois (SiOH), provenientes de defeitos na estrutura. Para a TS-1 néo calcinada, o espectro
de infravermelho apresenta duas bandas em cerca de 980 ¢ 1014 cm-! correspondentes aos
grupos SiOR (R = H' ¢ TPA"). Apés a calcinagdo, ocorre o aparecimento dc uma \nica
banda mais intensa em cerca de 960 cm-! (SiOH). Na opinido destes autores, se a banda a
960 cm-1 fosse devida ao estiramento Si-O da ligagfo -Si-O-Ti, somente nma banda deveria
ser observada no material ndo calcinado, ¢ esta deveria ter intensidade similar aquela
observada no material calcinado [60].

Estudos feitos por Bellussi ez a/ [54] mostraram que a absorgdo dos grupos SiOH na
silica ocorre em cerca de 985 cm! e sio sensiveis a troca com deutério, enquanto que para a
TS-1 a banda em 960 c¢cm-! ndo é afetada; assim, ele considera improvavel a atribuigdo a
grupos SiOH. Zecchina er a/ [61] citam que, quando a silicalita-1 e a titanossilicalita-1 sdo
preparadas através de procedimentos de sinteses idénticos, elas apresentam bandas similares
na regiio de estiramento OH (tanto em frequéncia como em intensidade), mas a banda em
960 cm’' ¢ mais intensa na TS-1. Os autores concluiram que a banda em 960 cm-! da TS-1,
sendo particularmente intensa, € a soma dos modos de vibragio relativos ao grupo Si0H e
aos modos envolvendo a ligagdo Si-O-Ti, sendo a ultima contribui¢do predominante,

explicando assim a alta intcnsidade [61].

4.2.3 Espectroscopia de Absor¢fio Eletronica por Reflectancia Difusa

O espectro da TS-1 na regido do UV-visivel apresenta uma forte transi¢do em cerca
de 210 nm, enquanto que a silicalita-1 nio apresenta nenhuma absorgdo. A banda e¢m cerca
de 210 nm tem sido atribuida ao titdnio isolado na estrutura em coordenagio tetraédrica. Sua

alta frequéncia ¢ intensidade esta relacionada com transigdes de wansferéncia de carga entre
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os ions oxido e os orbitais d vazios do Ti*4. Um ombro entre 250 ¢ 350 nm ¢ atribuido &
presenga de anatase [56,59,62,63]. Os espectros na regiio do UV-visivel por reflectincia
difusa das amostras obtidas sdo mostrados na Figura 6. Todas as amostras apresentam uma
banda em cerca de 210 nm com um ombro entre 250 e 350 nm variando de intensidade,
porém suas intensidades sdo menores que a da banda em 210 nm. O ombro aparece mais
pronunciado na amostra B-1, sugerindo que esta amostra tem mais titanio fora da estrutura

que as amostras A, B, B-2e C.

anatase

Absorbancia

i l__'_T_"‘—10
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Figura 6: Espectros na regido do UV-visivel por reflectincia difusa das amostras calcinadas

e da anatase.
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4.2.4 Espectroscopia Raman

O espectro Raman da anatase apresenta bandas em 140, 395, 514 e¢ 638 cm’!
[56,61,64]. A banda intensa em cerca de 140 cm™ ¢ caracteristica somente da fase anatase ¢
pode ser usada para avaliar a quantidade de titinio fora da estrutura presente na TS-1
[56,61,64]. A quantidade minima da fase anatase que pode ser detetada por este método
corresponde a cerca de 0,5% em peso, enquanto que para a espectroscopia na regido do UV-
visivel por reflectincia difusa, a quantidade € de 0,03% [51,64]. Apesar desta limitagdo, a
espectroscopia Raman pode ser utilizada em conjunto com outras espectroscopias porque €
especificamente sensivel 2 anatase (as outras formas de Ti0, em concentragdes pequenas s&o
pouco sensiveis na espectroscopia Raman) [64]. Os espectros Raman da anatase e das

amostras obtidas sdo mostrados na Figura 7.
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Para as amostras preparadas pelo método B, a banda em cerca de 140 cm’ &
observada no espectro da amostra B-1, a qual apresenta maior quantidade de titdnio (razdo
molar S10,/TiO, = 30) que as amostras B e B-2. Esta banda é também observada no espectro
da amostra A, que também possui razdo molar SiO,/Ti0Q, de 30. Para as amostra C ¢ B (e
provavelmente B-2), que possuem razdo razio molar Si0,/TiO, de 45, esta banda niio é
observada. Isto indica que a quantidade de anatase presente nestas amostras € pequena, nio

sendo observada por espectroscopia Raman.

4.2.5 Ressonincia Magneética Nuclear de Sélidos

4.2.5.1 2?Si-MAS-RMN

O espectro de 298i-MAS-RMN da TS-1 é caracterizado por um sinal largo com
intensidade maxima em cerca de -113 ppm (em relagio aoc TMS) e com um ombro mais ou
menos pronunciado no lado de campo alto, ao redor de & = -116 ppm, o qual tem sido
atribuido ao silicio num tetraedro distorcido contendo ligagdes Si-O-Ti [21,62,65] e também
a diferenca de eletronegatividade entre o silicio € o titdnio [66]. Os espectros de 2°Si-MAS-
RMN das amostras obtidas sdo mostrados na Figura 8. Os espectros obtidos para todas as

amosiras sdo bastante semelhantes aos relatados na literatura [21,62,65].
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Figura 8: Espectros de 29Si-MAS-RMN das amostras calcinadas.

4.2.5.2 H,%8i-CP-MAS-RMN

Nos espectros de 1H,29Si-CP-MAS-RMN ocorre wma intensificagdo dos sinais para os
nucleos de 29Si ligados a grupos hidroxilas [62]. O espectro da amostra B-2 é mostrado na
Figura 9. Para todas as amostras os espectros obtidos sdo semelhantes e apresentam um sinal
mais intenso em -102 ppm o qual € atribuido aos grupos [Si(OH)(OSi);], € um smal fraco

em -91,6 ppm correspondente aos grupos [Si(OH),(0OSi),] [67]. Estes grupos silandis
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encontram-se como finalizadores do reticulo cristalino ou como silanéis internos [62]. Como
todas as amostras obtidas apresentam cristais com dimensdes menores que 1 pm, a maioria

destes grupos silandis encontra-se, provavelmente, como finalizadores do reticulo cristalino.
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Figura 9: Espectro de 1H,295i-CP-MAS-RMN da amostra B-2 calcinada

4.2.5.3 'H,13C-CP-MAS-RMN

O espectro de 'H,"’C-CP-MAS-RMN da amostra B-2 nio calcinada é mostrado na
Figura 10. Para todas as amostras obtidas os espectros sio semelhantes ao espectro do TPA™
em solugdo, somente as formas e as intensidades sfo caracteristicas das espécies em estado
solido [68]. Isto mostra que o ion TPA' permancceu intacto durante a cristalizagio. O

desdobramento do sinal dos grupos metila, ausente nos espectros do TPA™ cristalino ou em
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solucio, € atribuido a oclusdo dos ramos alquilas em diferentes canais da estrutura (reto e
sinusoidal), os quais constituem ambientes quimicos levemente diferentes para os grupos

metila [68].
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Figura 10: Espectro de 'H,”C-CP-MAS-RMN da amostra B-2 ndo calcinada

4.2.6 Miscrocopia Eletronica de Varredura

As micrografias das amostras obtidas sdo mostradas na Figura 11.
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e)
Figura 11: Micrografias das amostras calcinadas: a) A, b) B, ¢) B-1, d) B-2 e e) C.
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Os cristais tém forma prismatica e apresentam-se em uma faixa de tamanho de
0,3-0,4 um. Van der Pol et al. [69] mostraram que, na hidroxilagdo de fenol, a atividade
catalitica depende fortemente do tamanho das particulas da TS-1, concluindo que a alta
‘atividade das amostras com particulas menores que 1 pm ndo ¢ resultado do aumento da
superficie externa, mas sim de uma menor limitagéo de difusdo intracristalina. Portanto, as
diferentes atividades cataliticas das amostras obtidas neste trabalho néo podem ser atribuidas
i dimenséio das particulas, pois todas as amostras apresentam-se na mesma faixa, menor que

1 pm.
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4,3 Testes Cataliticos

4.3.1 Testes preliminares
As amostras d¢ TS-1 foram testadas inicialmente usando z-butanol como solvente e
uma razdo solvente/cicloexano/H,0, (v/v/v) de 15/2/1, a diferentes temperaturas. Os

resultados sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6: Numero de rurnover em fungdo do catalisador e da temperatura da reagéo

(-butanol/cicloexano/H,0, de 15/2/1, 0,10 g de catalisador, 4 h, H,0O, Peroxidos do Brasil).

Catalisador T ond ol selenvidade NT
(método) (°C) (mmol) (mmol) (ona/ol)
A 80 0,04 0,06 0,67 1,9
A 100 0,10 0,13 - 0,77 43
B 55 0,01 0,01 1,00 0,6
B 80 0,03 0,05 0,60 23
B 100 0,10 0,12 0,83 6,3
C 80 0,02 0,04 0,50 1.7
C 100 0,07 0,10 0,70 4.7

b

Todos os catalisadores apresentaram um numero de f(urnover crescente com ©
aumento da temperatura. O catalisador preparado pelo método B apresenton os melhores NT
seguido pelos catalisadores A e C, os quais apresentaram atividades semelhantes.

Decidimos, entdo, utilizar o catalisador obtido pelo método B em todas as demais reagdes.
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4.3.2 Influéncia do Solvente
A 100 oC, usando #butanol como solvente, a reagdo ainda continua apos 4 h

atingindo um NT de 17 no periodo de 24 h. Nestas condi¢bes outros solventes foram

testados. Os resultados sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7: Numero de turnover em fungdo do solvente utilizado (razdo
solvente/cicloexano/H,0O, de 15/2/1, 0,10 g do catalisador B, 100°C, 24 h, H,0, Peroxidos
do Brasil).

Solvente ona ol seletividade NT
(mmol) (mmol) (ona/ol)
metanol 0,12 0,25 0,48 11
2-butanona 0,21 0,28 0,75 14
{-butanol 0,32 0,28 1,14 17
acetona 0,76 0,55 1,38 37

Utilizando metanol e 2-butanona como solvente os NT sdo menores que o observado
para o t-butanol (11 e 14, respectivamente). Ja o NT obtido em acetona ¢ maior (37). Clerici
[30] obteve resultados semelhantes na oxidagio de n-hexano. As velocidades de oxidagio
apresentaram a seguinte ordem: /-butanol>metanol>acetonitrila. Por outro lado, Huybrechts
et al.[31] observaram que na oxidagdo de n-hexano as conversdes obtidas sdo semelhantes
para acetona, f-butanol ¢ metanol; € consideraram que o papel do solvente consiste
principalmente em facilitar a transferéncia do alcano e do H,0, até a superficie externa da
TS-1[31].

A seletividade (ona/ol) também depende do solvente, aumentando na sequéncia
metanol<2-butanona<i-butanol<acetona. Assim, quanto maior o NT maior a seletividade

(ona/ol), sugerindo que a formagdo do cicloexanol e da cicloexanona ocorrem em etapas
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consecutivas. Os valores variam entre 0,5 ¢ 1,4, 0s quais encontram-se na faixa esperada

para reagdes que apresentam mecanismo envolvendo radicais [18].

4.3.3 Testes em branco a 1000C

O H,0, pode sofrer decomposigdo térmica através da clivagem homolitica da ligagéo
oxigénio-oxigénio (entalpia de ligagdo HO-OH: 48 kcal mol'l) formando radicais hidroxila
(HO), quc s@o oxidantes altamente eficientes [1d]. A decomposicio térmica de
hidroperoxidos € complexa e as constantes de velocidade para a decomposigo em solugéo
dependem fortemente da concentragho, da natureza do hidroperdxido e do carater do
solvente, mesmo na auséncia de catalisadores como acidos, bases e ions metalicos [70]. Um
estudo da decomposicio de i-butil-hidroperoxido em cicloexanb mostrou que o cicloexanol ¢
a cicloexanona sdo formados como produtos [70]. A fim de verificar a estabilidade térmica
do H,0, nas condigbes reacionais e a possivel formagiio de cicloexanol e cicloexanona
provenientes de sua decomposi¢io (reagido nio-catalisada), realizamos testes em branco
(sem adigdio da TS-1), a 100°C, vaniando a razdo acetona/cicloexano/H,0, e a origem do

H,0; utilizado. Os resultados sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8: Testes em branco a 100°C por 24 h variando a razdo acetona/cicloexano/11,0, € 0

H,0, utilizado.

H,0, acet/ano/H,0, ona ol selet. H,0, eficiéncia
(fornecedor) (v/viv) (mmol) (mmol) (ona/ol) consumido.(%)  H,0O, (%)
Peroxidos 157271 0,13 0,07 186 17 3
Perdxidos 15/5/5 1,05 0,28 3,75 n.d. 5

Merck 15/2/1 0,05 0,03 1,67 10 1

Merck 15/2/2 005 004 125 10 1

Merck 15/5/5 0,29 0,18 1,61 n.d. 2

n.d. = nio determinado
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Obtém-se quantidades menores de cicloexanona e cicloexanol quando utiliza-se H,O,
estabilizado da Merck. Para a razdo acetona/cicloexano/H,0, de 15/2/1 a quantidade total de
cicloexanona e cicloexanol formada (0,08 mmol) utilizando o H,O, da Merck ¢ cerca da
metade da obtida (0,20 mmo!) com o H,0, da Perdxidos, ¢ a quantidade do H,0,
consumido ¢ também cerca da metade. Para a razio 15/5/5 as quantidades totais de
cicloexanona e cicloexanol obtidas aumentam cerca de seis vezes e sio: 0,47 mmol e 1,33
mmol utilizando os H,0, da Merck e da Perdxidos, respectivamente. Variando-se a razio de
15/2/1 para 15/2/2 para o H,0, da Merck, as quantidades totais de cicloexanona e

cicloexanol obtidas sdo praticamente iguais.

4.3.4 Influéncia da razao acetona/cicloexano/H,0,
Os testes foram realizados a 100°C utilizando o catalisador B-1 e o H,0, da Merck ¢

sd0 mostrados na Tabela 9.

Tabela 9: Numero de turnover em fungio da razio acetona/cicloexano/H,0, (0,10 g do

catalisador B-1, 1000C, 24 h, H,0, Merck).

acet/ano/H,0, ona* ol* seletividade NT eficiéncia
(v/iviv) (mmol) (mmol) (ona/ol) H, 0, (%)
15/2/1 0,49 0,47 1,04 18 15
15/2/2 1,08 1,09 0,99 41 16
15/5/5 2,52 3,45 0,73 111 17

* Valores com desconte do branco.

Observa-se que com o aumento da proporgdo do cicloexano e do HyO, o NT

aumenta, no entanto, a eficiéncia em relagéo ao H,O, mantém-se praticamente constante.
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4.3.5 Influéncia da quantidade de catalisador

A influéncia da quantidade de catalisador foi estudada a 100°C, por 24 h, usando a

razdo acetona/cicloexano/H,0, de 15/2/2. Os resultados sdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10: Numero de iurnover, quantidade do H,O, consumido e eficiéncia em relagido ao

H,0, em fungdo da quantidade de catalisador (catalisador B-1, razéo

acetona/cicloexano/H,0, de 15/2/2, 100°C, 24 h, H,O, Merck).

catalisador ona* ol* selet. NT H,0, eficiéncia
(2) (mmol)  (mmol) (ona/ol) cons. (%) H,0, (%)
0,01 0,08 0,14 0,57 41 29 2
0,05 0,54 0,65 0,83 44 70 9
0,10 1,08 1,09 0,99 40 96 16
0,25 1,27 0,88 1,44 16 98 17

*Valores com desconto do branco

As quantidades de cicloexanona ¢ cicloexanol, de H,0, consumido ¢ a eficiéncia em
relagido ao H,0, aumentam até a quantidade de 0,10 g do catalisador, e depois mantém-se
praticamente constantes. O NT mantém-se entre 40 e 44 até a quantidade de 0,10 g do
catalisador, ¢ diminui para 16 quando a quantidade de catalisador ¢ aumentada para 0,25 g,
indicando que, para esta quantidade de catalisador, o tempo de reagdo necessario para que o
H,0, seja consumido € menor do que para as quantidades iguais ou inferiores a 0,10g. O
fato de que o tempo de reagdio necessario para alcangar uma dada conversio € inversamente
proporcional a4 quantidade de catalisador, também foi observado por outros autores na
oxidacio de rn-hexano [31] e de 4lcoois [27]. O aumento na quantidade de catalisador causa

também um aumento na seletividade (ona/ol), indicando que o cicloexanol formado pode

estar sendo sobre-oxidado para cicloexanona.
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4.3.6 Reacdes a 1500C e a 2000C
Os testes em branco a 150°C e a 200°C foram realizados wvariando a razio

acetona/cicloexano/H,0, € a onigem do H,0,. Os resultados sdo mostrados na Tabela 11.

Tabela 11: Testes em branco a 150°C e a 200°C variando a razfo acetona/cicloexano/H,0,,

o tempo de reagdo e o HyO,.

H,0, T t  acet/ano/Hy04 ona ol selet. H,04 eficiéncia
(fomcedor)  (oC)  (h) (viviv) (mmol)  (mmol) (ona/ol  cons.(%) H,0, (%)
Peroxidos 150 | 15/2/1 0,10 0,06 1,67 n.d. 3
Peréxidos 150 4 15/2/1 0,50 0,40 1,25 75 14
Peroxidos 150 8 15/2/1 0,50 0,38 1,32 n.d. 14
Peroxidos 150 4 15/5/5 3,45 2,13 1,62 n.d. 18
Peroxidos 200 4 15/2/1 0,53 0,38 1,39 n.d. 14

Merck 150 4 15/2/1 0,22 0,14 1,57 20 6

Merck 150 4 15/5/5 2,72 1,95 1,39 n.d. 15

n.d = ndo determinado

Comparando os resultados dos testes em branco a 150°C com os obtidos a 100°C
(Tabela 8), observa-se que as quantidades de cicloexanona ¢ cicloexanol formadas e a
quantidade de H,O, consumido aumentam fortemente com a temperatura. Usando H,0, da
Peroxidos do Brasil e uma razio acetona/cicloexano/H,0, de 15/2/1 a 150°C, a quantidade
total de cicloexanona e cicloexanol obtida € de 0,16 mmol apos 1 h de reagdo, aumentando
para 0,90 mmol apés 4 h ¢ entdo permanecendo constante. A 100°C, a quantidade obtida é
de 0,20 mmol apds 24 h de reagio (Tabela 8). Aumentando a temperatura para 2000C as
quantidades de cicloexanona e cicloexanol sdo semelhantes aquelas obtidas a 150°C. Para a
razio acetona/cicloexano/H,0, de 15/5/5, a 150°C, a quantidade total de cicloexanona e

cicloexanol obtida ¢ de 5,58 mmol [valor semelhante ao obtido a 100°C com o catalisador
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B-1 ! (Tabela 9)] ap6s 4 h de reagdo. A 100°C, a quantidade obtida ¢ de 1,33 mmol apés 24
h de reagdo.

As quantidades de cicloexanona e cicloexanol obtidas com o H,0, da Merck a 1500C
a0 menores que as obtidas com o da Perdxidos do Brasil, como ja observado a 100°C. Para
a razéo de 15/2/1 a quantidade total de cicloexanona e cicloexanol obtida ¢ de 0,36 mmol, ¢
para a razdo 15/5/5, de 4,67 mmol.

Os testes utilizando a TS-1 a 150°C e a 200°C sdo mostrados na Tabela 12.

Tabela 12: Numero de twrnover em fungio da temperatura, do tempo, da razio
acetona/cicloexano/H,0, e da origem do H,0,, a 150°C ¢ a 200°C (0,10 g do catalisador
B-1).

H,0, T t  acet/ano/H;0;  ppg* ol* selet.  NT  eficiéncia
(°C) (h) () (mmol) (mmol) (ona/ol) 1202 9
Peroxidos 150 1 15/2/1 0,62 0,38 1,63 19 16
Peroxidos 150 4 15/2/1 0,58 0,33 1,76 17 15
Merck 150 4 15/2/1 0,59 0,39 1,51 18 16
Peroxidos 150 4 15/5/5 1,45 1,07 1,36 47 8
Peroxidos 200 4 15/2/1 0,50 0,50 1,00 19 15

* Valores com desconte do branco.

A 150°C a reagido € mais rapida que a 100°C, terminando em cerca de 1 h. Para a
razdo de 15/2/1, a quantidade total dc cicloexanona e cicloexanol obtida, descontando os
valores do branco, é cerca de 1 mmol, obtendo-se, assim, um NT de cerca de 18. A 1000C,
obtém-se este mesmo NT apos 24 h de reagdo (Tabela 9). A 150°C, a eficiéncia total (branco
+ TS-1) em relagio ao H,0; (30%) ¢ maior que a 100°C (16%), porém quando se considera
somente a cicloexanona € o ctcloexanol provenientes da catalise da TS-1, os valores obtidos

sdo semelhantes. Comparando os resultados obtidos com o H,0O, da Merck ¢ da Peroxidos
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do Brasil para a razdo de 15/2/1 observa-se que a quantidade total de cicloexanona ¢
cicloexanol (branco + TS-1) ¢ maior quando se utiliza H,0, da Peréxidos, porém, quando os
valores do branco sdo descontados, as quantidades de cicloexanona e cicloexanol
provenientes da catalise da TS-1 sdo semelhantes. A 150°C e razdo de 15/5/5, obtém-sc uma
grande quantidade de cicloexanona e cicloexanol (branco + TS-1 = 8,10 mmol; 0,32 M),
contudo, somente 2,52 mmol provém da catalise da TS-1. Aumentando a temperatura da
reagdo para 200°C, a quantidade total de cicloexanona ¢ cicloexanol é semelhante 4 obtida a

150°C, mostrando que acima de 1509C a temperatura tem pouca influéncia na reagéo.

43.7 Reagies a 150°C usando 2,6-di-t-butil-4-metilfenol (BHT) como inibidor
radicalar

A fim de minimizar as quantidades de cicloexanona e cicloexanol provenientes da
decomposigdo térmica do H,O,, utilizamos BHT como inibidor radicalar [71] nas reagdes a

1500C. Os testes em branco sdo mostrados na Tabela 13.

Tabela 13: Testes em branco a 150°C na presenga de BHT (H,0, da Peréxidos do Brasil,
4h)

BHT razdo acet/ano/H,0, ona ol seletividade
(g) (viviv) (mmol} (mmol) {ona/ol)
0,10 15/2/1 0,19 0,26 0,73
0,25 15/2/1 0,05 0,08 0,63
0,10 15/5/5 3,01 2,10 1,43
0,25 15/5/5 2,70 1,98 1,36

Para a razdo 15/2/1 e usando 0,10 g de BHT a quantidade total de cicloexanona €

cicloexanol reduz-se a4 metade em relagdo ao mesmo experimento sem BHT (Tabela 11).
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Aumentando a quantidade de BHT para 0,25 g, a quantidade total de cicloexanona e
cicloexanol obtida € de 0,13 mmol, que é semelhante s obtidas para o teste em branco a
1000C (Tabela B8). Para a razdo 15/5/5, a adigdo de BHT apresentou pouca eficacia.
Utilizando 0,10 g, a quantidade total de cicloexanona e cicloexanol obtida ¢ semelhante ao
experimento sem BHT, e depois aumentando para 0,25 g, os resultados praticamente ndo
mudam.

Os testes usando BHT em presenga da TS-1 sdo mostrados na Tabela 14,

Tabela 14: Numeros de furnover em fungio do tempo de reagdo a 150°C e na presenga de
BHT. (0,10 g do catalisador B-1, razdo acetona/cicloexano/H,0, de 15/2/1, 0,25 g de BHT,
H,0, da Peroxidos do Brasil, 150°C).

t ona* ol* seletividade NT
(h) (mmol} (mmol) (ona/ol}

1 0,46 0,74 0,62 22

4 0,53 0,82 0,65 25

* Valores com desconto do brance apos 4 h.

Nestas condigdes, a reagio também termina em cerca de 1 h, como observado para as
reagoes a 150°C, sem o uso de BHT. A quantidade total de cicloexanona e cicloexanol (1.3
mmol) € menor que a produzida sem uso do BHT (1,8 mmol), porém, descontado o valor do
branco, as quantidades de cicloexanona e cicloexanol provenientes da catlise da TS-1 sdo
semelhantes (1,0 mmol s/BHT e 1,2 mmol ¢/BHT). Apenas a seletividade (ona/ol) varia (1,6
s/BHT e 0,6 ¢/BHT), devido ao BHT dificultar a oxidagio do cicloexanol para cicloexanona
fora dos canais da TS-1 (ver 4.3.9).

Dentre os testes realizados, as melhores condi¢des cncontradas para a catalisc
efetuada pela TS-1 foram: 100°C, razdo acetona/cicloexano/ H,O, de 15/2/2 & o uso do

H,0, estabilizado da Merck. Portanto, os estudos da reciclagem da TS-1, o
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acompanhamento cinético da oxidagdo do cicloexano, do cicloexanol e da cicloexanona e o

efeito do BHT na seletividade da reacdo foram efetuados usando estas condigdes.

4.3.8 Reciclagem da TS-1
A reciclagem da TS-1 foi estudada a 100°C usando a razdo acetona/cicloexano/H,0,
de 15/2/2 e o catalisador B-1. Apds cada reagdo a TS-1 foi tratada por calcinago. Os

resultados da reciclagem sdo mostrados na Tabela 15.

Tabela 15: Reciclagem da TS-1 (catalisador B-1, razdo acetona/cicloexano/H,0, de 15/2/2,
100°C, 24 h, H,0, Merck).

reciclagem  catalisador ona* ol* selet. NT NT#
(ng) (g) (mmol) (mmol)  (ona/ol) obtido ¢sperado

- 0,25 1,27 0.88 1,4 16 -
1 0,25 1,50 1,53 1,0 22 16
2 0,25 1,65 1,23 1.3 21 16
3 0,20 1,37 1,52 0,9 27 20
4 0.16 1,25 1,39 0,9 31 25
3 0,10 0,67 0,91 0,7 29 40
6 0,05 0,38 0,54 0,7 34 44

* Valores com desconto do branco

#bascado ha massa de catalisador (Tabela 10)

Na primeira reciclagem ocorre um aumento no NT de 16 para 22. Estc aumento de
atividade pode ser relacionado a uma melhor difusdo nos canais da TS-1, devido ao seu uso
e recalcinagio. Até a quarta reciclagem os NT obtidos apresentam-se um pouco acima dos

valores esperados, no entanto, para a quinta ¢ sexta reciclagens os valores dos NT
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correspondem a cerca de 80% do valor esperado. A diminuig3o e/ou perda de atividade da
TS-1 pode ser relacionada, além do preenchimento dos canais pelos produtos formados, a
outros dois fatores [72]: a) perda de cristalinidade da estrutura e b) remogio de titanio da
estrutura. A fim de verificar quais a(s) causa(s) que levaram & diminuigio na atividade, a
amostra foi analisada apos a segunda e sexta reciclagens.

Os resultados da analise da razdo molar Si0,/TiO, e da razio de absorbancia entre as

bandas em 960 e 800 cm™ sdo mostrados na Tabela 16,

Tabela 16: Razdo molar Si0,/Ti0, e razdo de absorbincia entre as bandas em 960 ¢ 800 cm’

1 N :
em fungido da reciclagem.

Reciclagem Si0,/Ti0O, Agso/Agoo
- 30 1,48
2 31 1,44
6 33 1,16

A razio molar inicial SiO,/TiO, de 30 aumentou para 33 apds a sexta reciclagem,
mostrando que ocorreu perda de titanio durante as reagdes, € o valor da razdo de absorbancia
entre as bandas em 960 e 800 cm™ diminui de 1,48 para 1,16. Isto implica numa diminui¢do
da banda em 960 cm™ (atribuida as ligagdes Si-O-Ti) em relagdo a banda em 800 cm™,
sugerindo a perda de titdnio da estrutura. O espectro na regido do UV-visivel da amostra
apos a sexta reciclagem [B-1(6), Figura 12] apresenta um pequeno aumento no ombro na
regifio de 270 nm, mostrando que parte do titinio removido da estrutura esta se depositando
como anatase, enquanto que a outra parte perde-se na mistura reacional. Em relagio a
dissolugdo da estrutura, os valores da razio de absorbancia entre as bandas em 550 e

-1 . . . - - P
450 cm™ mantiveram-se constantes, € os difratogramas de raios-X nfio apresentam variagoes
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perceptiveis. Portanto, 0s resultados mostram que, nas condi¢des reacionais utilizadas, a

diminuigio na atividade da TS-1 esta principalmente relacionada com a perda de titanio da

estrutura.
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Figura 12: Espectros na regido do UV-visivel por reflectincia difusa da amostra da

reciclagem. Os nameros entre parénteses correspondem 4 etapa de reciclagem.
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4.3.9 Acompanhamento Cinético da Oxidacao do Cicloexano, do Cicloexanol ¢ da
Cicloexanona.

O acompanhamento cinético da oxidagiio do cicloexano, do ciclexanol e da
cicloexanona foi efetuado a 100°C usando uma razdo acetona/substrato/H,0, de 15/2/2,
0,10 g do catalisador B-2, H,O, da Merck e em algumas reagdes a adi¢io de BHT. O BHT
ndo entra no sistema de poros da TS-1{30] e reduz eficientemente a reagio nio-catalisada

(4.2.7)

Os resultados obtidos na oxidagdo do cicloexano sio mostrados na Tabela 17.

Tabela 17: Oxidagdes do cicloexano em fungfio do sistema e do tempo de reagio [razdo
acetona/ano/ H,0, de 15/2/2 (18,5 mmol de cicloexano e 20,0 mmol de H,0,) 0,10 g do
catalisador B-2, 100 oC, H,0, Merck, 0,25 g BHT]

sistema t anorecup.  ona ol selet.  NT H,0, eficiéncia

(h) (mmol) (mmol) (mmol) (ona/ol) cons.(%)  H202(%)
branco 24 1743 005 004 125 - 10 I
branco/BHT 24 1821 005 004 125 - 10 1
TS-1* 4 nd 046 064 072 30 48 8
TS-1* 8  nd 073 093 078 45 64 12
TS-1* 16 nd 1,01 1,19 085 59 79 16
TS-1% 24 1467 161 122 132 76 98 22
TS-I/BHT* 24 1546 099 181 055 76 99 19

* Valores com desconto do branco

Os testes em branco da oxidag¢do do cicloexano a 100 °C mostram que, apds 24 h,
somente 10% do H,0, é decomposto. Além da cicloexanona (0,05 mmol) e do cicloexanol
(0,04 mmol) formados, obtém-se cerca de 0,5 mmol de cicloexilacetona (identificada por

CG-EM, Figura 13, Apéndice), a qual é formada através da decomposigdo térmica do H,O,.
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A formagdo de cicloexilacetona também foi observada por Jaouhari er al. [73,74] na
decomposi¢do térmica de peroxidos em solugdes de cicloexano em acetona. A adicdo de
BHT inibe totalmente a formagfo da cicloexilacetona.

Na oxidagdo do cicloexano catalisada pela TS-1, apds 4 h cerca de 50% do H,0, ¢
consumido e 39% dos produtos de oxidagdo (ona e ol) sdo formados. O consumo de H,0, e
a formagdio dos produtos de oxidagdo aumentam quase linearmente entre 4 e 24 h, quando
98% do H,0, ¢ consumido. O nimero de turnover apds 24 h é 76, enquanto que a eficiéncia
em relagdo ao H,0, € de somente 22%. O balango de massa da reagdo é cerca de 98%,
considerando-se a cicloexilacetona ja observada no branco, mostrando que quantidades
pequenas de produtos laterais ou de sobre-oxidagdo foram formadas. A seletividade (ona/ol)
que € de 0,72 apés 4 h, aumenta para 1,32 apos 24 h, indicando que o cicloexano] formado
estd sendo sobre-oxidado para cicloexanona. No entanto, quando a oxidacdo do cicloexano é
realizada na presenga de BHT, a cicloexanona e o cicloexanol sio obtidos com o mesmo
numero de furnover de 76, mas com uma seletividade (ona/ol) de 0,55. A fim de entender
melhor estes resultados, estudamos a oxidagéo do cicloexanol e da cicloexanona nas mesmas
condigdes (Tabelas 18 e 19).

O teste em branco da oxidagdo do cicloexanol mostra que, apds 24 h, 2,29 mmol de
cicloexanol sdo oxidados pela reagio nio-catalisada, formando 1,70 mmotl de cicloexanona.
Esta rcagéio pode ser eficientemente suprimida pela adi¢dio de BHT, pois nestc caso sdo
oxidados somente 0,40 mmol de cicloexano!l, formando 0,19 mmol de cicloexanona. Na
oxidagdo do cicloexanol catalisada pela TS-1, 45% da cicloexanona ¢ formada apos 4 h e
entdo ocorre um aumento quase linear, atingindo um maximo de 6,57 mmeol, apés 24 h,
quando 99% do H,0, ¢ consumido. O nimero de furnover, bascado na quantidade de
cicloexanol consumido, ¢ de 219, mostrando que a oxidagio do cicloexanol é mais rapida
que a do cicloexano. A eficiéncia em rclagdo ao HyO, alcanga 41% para a reagfio catalisada

pela TS-1, e 52% para a reagéo global (branco + TS-1).
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Tabela 18: Oxidagdes do cicloexanol em fungdo do sistema e do tempo de reagdo [razéo
acetona/ol/ H,O, de 15/2/2 (18,5 mmol de cicloexanol ¢ 20,0 mmol de H,0,), 0,10 g do
catalisador B-2, 100 °C, H,0, Merck, 0,25 g BHT]

sistema t ol recup. ol cons. onaformada NT H,0, cficiéncia

(h) (mmol) (mmol)  (mmol) cons.(%)  11202(%)
branco 4 18,12 0,38 0,26 - 2 2
branco 24 16,21 2,29 1,70 - 12 11
branco/BHT 24 18,10 0,40 0,19 - 10 2
TS-1* 4 14,54 3,58 2,98 97 36 18
TS-1* 8 12,08 5,64 4,33 152 58 28
TS-1* 16 10,08 6,90 5,52 186 70 35
TS-1* 24 3,11 8,10 6,57 219 99 41

TS-1/BHT* 24 13,40 4,70 4,70 127 98 24

* Valores com desconio do branco

A oxidagdo do cicloexanol produz, além da cicloexanona (81% de seletividade), os
seguintes compostos (identificados por CG-EM, Figura 14 Apéndice): 2-
hidroxicicloexanona (2%), 4-hidroxicicloexanona (3%), 1,2-cicloexanodiona (1%), e-
caprolactona (1%) ¢ acido adipico (6%), perfazendo um total de 94% do cicloexanol
consumido. Se a oxidagdo catalitica do cicloexanol é realizada na presenga de BHT, somente
4,70 mmol de cicloexanol sdo consumidos, formando cicloexanona com 100% de
seletividade. Isto mostra que a TS-1 provavelmente tem dois tipos de centros ativos para a
oxidagdo do cicloexanol: um que ¢ bastante seletivo e esta dentro dos poros, € ouiro na
superficie externa, o qual € pouco seletivo e sua atividade pode ser inibida na presencga de

BHT.

Os resultados da oxidagdo da cicloexanona sdo mostrados na Tabela 19,
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Tabela 19: Oxidagdes da cicloexanona em fungio do sistema e do tempo de reagdo [razdo
acetona/ona/H,0, de 15/2/2 (18,5 mmol de cicloexanona e 20,0 mmol de H,0,), 0,10 g do
catalisador B-2, 100 °C, H,0, Merck, 0,25 g BHT]

sistema t ona recup. ona cons. NT H,0, cons. eficiéncia

(h)  (mmol) (mmol) (%) H,0,(%)
branco 4 18,04 0,46 - 2 2
branco 24 15,74 2,76 - 15 14
branco/BHT 24 15,92 2,58 - 15 13
TS-1* 4 17,47 0,57 15 42 3
TS-1* 8 16,66 0,89 24 65 5
TS-1* 16 15,35 1,25 34 32 6
TS-1* 24 13,79 1,95 53 100 10
TS-1/BHT* 24 13,79 2,13 58 98 11

* Valores com desconto do branco

A cicloexanona ¢ também facilmente oxidada através da reagdo ndo-catalisada. Nos
testes em branco, 2,76 mmol de cicloexanona sdo consumidos apos 24 h na auséncia, ¢
2,58 mmol na presenga de BHT, demonstrando que o BHT tem pouca influéncia na
oxidagdo ndo-catalisada da cicloexanona. Na oxidagdo catalisada pela TS-1, 4,71 mmol de
cicloexanona sfo consumidos apds 24 h, dos quais 2,76 mmol devido a reagdo nio-
catalisada, e somente 1,95 mmol da reagdo catalisada pela TS-1. Como esta oxidagdo ndo €
influenciada pelo BHT, ndo podemos decidir se os centros ativos estdo na superficie externa
ou dentro dos poros. Os produtos formados na oxidagio da cicloexanona (identificados por
CG-EM, Figura 15, Apéndice) foram: acido adipico (38%), acido glutarico (4%), acido
succinico (2%), acido caproico (3%), e-caprolactona (9%), 2-hidroxicicloexanona (5%) e 4-
hidroxicicloexanona (3%), formando um total de 64% da cicloexanona consumida. Para a

reagfio nfo-catalisada e catalisada pela TS-1, a composicdo € a porcentagem dos produtos
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identificados sdo bastante similares. Estes resultados sugerem que os produtos formados pela
catalise da TS-1 provém dos centros ativos na superficie externa, que sdo pouco seletivos
(como observado na oxidagdo do cicloexanol). Assim, ofs) produto(s) formados nos centros
ativos dentro dos canais, difundem muito lentamente ou permantem nos canais. Isto talvez
explique a baixa atividade e/ou a desativagdo da TS-1.

A partir destes dados concluimos que o cicloexano ¢ oxidado pela TS-1 para uma
mistura de cicloexanol e cicloexanona. O cicloexanol ¢ rapidamente sobre-oxidado,
principalmente para cicloexanona e para outros produtos, enquanto que a cicloexanona é
lentamente sobre-oxidada, principalmente a acidos dicarboxilicos. A fim de confirmar estas
observagdes, realizamos a oxidacdo do cicloexano na presenga de cicloexanol ¢

cicloexanona, como mostrado na Tabela 20.

Tabela 20: Comportamento da oxidagdo do cicloexano na presenga de cicloexanol e
cicloexanona [razdo acetona/cicloexano/ H,O, de 15/2/2 (18,5 mmol de cicloexano e 20,0

mmol de H,0,), 0,10 g do catalisador B-2, 100°C, 24 h).

ol adicionado ~ ona adicionada ona ol NT eficiéncia
(mmol) (mumol) (mmol) (mmol) H,0, (%)
3,38 - 3,55 2,66 129 32
- 3,57 5,19 1,23 77 22

Na presenga de cicloexanol a quantidade total de produtos oxidados corresponde a
quantidade de produtos obtidos na oxidagdo do cicloexano (Tabela 17) mais a quantidade de
cicloexanol adicionada. Isto significa que a oxidagio do cicloexano ndo é influenciada pela
oxidagdo do cicloexanol. Por outro lado, a quantidade de cicloexanol observada na mistura
reacional é menor que a quantidade inicial adicionada, mostrando que o cicloexanol softe

sobre-oxidagéio. A oxidac¢do do cicloexano na presenga de cicloexanona forma a mesma
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quantidade de cicloexanol ¢ cicloexanona (Tabela 17), somada a cicloexanona adicionada

inicialmente, mostrando que a sobre-oxidagfo da ciclocxanona é bem mais lenta.

4.3.10 Comparacio com outros sistemas cataliticos
As velocidades iniciais da oxida¢do do cicloexano, do cicloexanol e da cicloexanona
foram estimados a partir do grafico mostrado na Figura 16, utilizando os dados das Tabelas

17-19.
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Figura 16: Produtos oxidados (mmol) em fungdo do tempo de reagdo para a oxidagio do

cicloexano, do cicloexanol e da cicloexanona {corrigidos pelo branco).
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As velocidades iniciais sio mostradas na Tabela 21, juntamente com as velocidades iniciais
para a oxidagdo do cicloexano pelo processo radicalar [75] e pelos sistemas da familia Gif

[76-78].

Tabela 21: Velocidades iniciais e frequéncias de turnover para os diferentes sistemas de

oxidagéo.

Sistema/ substrato T catalisador seletividade conc. catal.  veloc. inicial FT
(°C) (ona/ol)  (mmolL”} (mmolL™'h™) (h™h

TS-1/ano 100 TS-1 132 1o 16 3.4
TS-1/0l 100 TS-1 - 1.9 52 27.4
TS-1/ona 100 TS-1 ] 1.9 8 42
proc. rad./ano © 130 estearato coballo(il) 0,86 5,6 480 85,7
Gif V/ano * 20  [Fe(bipy)]Cl, 8,6 0,24 29 120,8

GoAgg'/ano ° 20 FeCl, 15,6 28.0 15 0,5
GoAgg™/ano? 20 FeCly/fac picolinica 6 6 28.0 303 10,8

¢ dados obtides a pattir da referéncias 75-78, respectivamentc,

As velocidades iniciais confirmam que o cicloexanol € mais rapidamente oxidado que
o cicloexano e que a sobre-oxidagdo da cicloexanona € mais lenta. A fim de comparar a
velocidade inictal da oxidagdo do cicloexano pela TS-1 com outros sistemas, as velocidades
iniciais foram divididas pela concentragéo do catalisador, fornecendo assim, a frequéncia de
turnover (FT) das reagdes. Estas frequéncias de furnover mostram que o sistema Gif'”
([Fe(bipy)]Cly, O, Zn) ¢ muito rapido a 20°C, devido ao oxidante HO,' muito reativo. O
sistema GoAggII (FeCl;, H;0,) ¢ lento, mas pode ser acelerado pela adigdo de acido

™ dando uma frequéncia de rnover de 11 h”'. As oxidagBes

picolinico (sistema GoAgg
catalisadas pela TS-1 ¢ pelo processo radicalar apresentam velocidade razoaveis a

temperaturas mais altas. Assumindo uma energia de ativagdo dc aproximadamente
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100 kJ mol [1d], a velocidade inicial da oxidagdo do cicloexano pelo processo radicalar
sera cerca de dez vezes menor a 100°C que a 130°C, resultando numa frequéncia de trnover
similar a observada para a oxidagdo catalisada pela TS-1. Estas frequéncias de turnover
similares 4 mesma temperatura, talvez indiquem que a velocidade da etapa determinante do
processo radicalar ¢ da reagdo catalisada pela TS-1 sejam as mesmas. Deve-se, entretanto,
considerar os provaveis problemas de difusdo dos reagentes ¢ produtos na TS-1, e o fato de
que os oxidantes ndo sio os mesmos. Para a oxidagio do cicloexano na presenga do BHT
(Tabela 17), nds estimamos uma seletividade (ona/ol) inicial de 0,37. Isto foi feito
considerando-se uma média de 0,90 mmol de cicloexanol presente na mistura reacional e os
dados da oxidagdo do cicloexanol (Tabela 17, TS-1/BHT) onde, partindo-se de 18,5 mmol
de cicloexanol, 4,70 mmol sdo oxidados para cicloexanona apos 24 h. Para a quantidade de
0,90 mmol de cicloexanol, cerca de 0,23 mmol sfo oxidados para cicloexanona. O valor de
0,23 mmol foi somado a quantidade de cicloexanol obtida (1,81 mmol) ¢ subtraido da
quantidade de cicloexanona (0,99 mmol). O valor de 0,37 estd na faixa observada para a
oxidagdo industrial do cicloexano pelo mecanismo de radicais livres, a qual ¢ inicialmente
0,35 ¢ aumenta durante a reacdo [75]. Assim, a scletividade inicial (ona/ol) da reagéo
catalisada pela TS-1 ¢ similar & do processo radicalar e muito menor que a observada para as
oxida¢Oes pelos sistemas Gif, nos quais a oxidag¢do ocorre por um mecanismo ndo-radicalar
{15,16]. Desde que a oxidagdo pelo processo radicalar ¢ iniciada pela clivagem homolitica
da ligagdo C-H [Ic], acreditamos, em concordancia com as observagdes feitas por outros
autores [26.28,30], que esta ¢ também a etapa determinante da velocidade da oxidacéo

catalisada pela TS-1.
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4.3.11 Mecanismo da reacio

Estudos recentes de absorgdo de raios-X na banda K do titanio (XANES e EXAFS)
confirmaram a geometria tetraédrica dos sitios de titdnio na TS-1 em amostras desidratadas
[51,57]. Na presenga de agua as pontes Si-O-Ti formadas entre as espécies [TiO,] e os
tetraedros [S10,] da estrutura sdo parciaimente hidrolisadas. Na presenca de ligantes, como

amdnia, ocorre um aumento na esfera de coordenagdo do titanio [51,57,61,79].
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A habilidade em expandir a esfera de coordenagio sob influéncia de espécies
coordenantes, sem ser desligado da estrutura, é provavelmente a basc das propriedades
cataliticas peculiares do titdnio na TS-1[61]. Isto é possivel devido ao carater hidrofébico da
TS-1, que ajuda a manter a quantidade de 4gua ao redor dos centros de titdnio em valores
muito baixos. Em contraste, espécies de titnio dispersas sobre silica amorfa sdo hidrolisadas
pela umidade do ambiente [80].

O centro de titinio esta envolvido na interagio com o H,0, Quando a TS-1 é
exposta ao H,0,, a banda no espectro de infravermelho em 960 ¢cm™ desaparece, e reaparece
quando a TS-1 ¢ aquecida a 60°C por 1 h, temperatura na qual a decomposicio de

complexos peroxo ¢ muito provavel [58]. A interagdo do titinio com o H,O, é também
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demonstrada no espectro UV-visivel. Na presen¢a do H,0, uma banda a cerca de 385 nm é
formada, e sua frequéncia estd na faixa esperada para grupos peroxo ou hidroperoxo.

Estruturas do tipo H e 1 sdo compativeis com estas informagdes [39].
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Estudos feitos por Clerici [30] na oxidagdo de alcanos apresentaram os seguintes
resultados: ordem de reatividade C-Hirigro > C-Heceundino > C-Hpyimao, 2 oxidagdo
preferencial de n-hexano e cicloexano em relagdo ao benzeno e um efeito isotopico cinético
ky/kp; de 4,1 na hidroxilag@o do cicloexano, que € uma forte indicagdo de que a ligagdo C-H
esta sendo quebrada no estado de transigio da etapa determinante da velocidade [81]. Davis
et al. [26] mostraram que na oxidagio de cis-1,3-dimetiiciclopentano, obtém-se como
produtos uma mistura de isoméros cis- e frans-1,3-dimetiiciclopentanol. Os mesmos
produtos sdo obtidos quando trans-1,3-dimetilciclopentano € usado como substrato. Estes
resultados sdo fortes indicagdes que a oxidagdo de alcanos pela TS-1 ocorre através de um
mecanismo homolitico, originando intermediarios radicalares. Portanto, foi considerado que
a reagdo do ion titdnio intrarede com o H,0, leva 4 formagéo de uma cspécie eletrofilica, a
qual abstrai homoliticamente um atomo de hidrogénio da ligagdo C-H do alcano [26,28,30].

A formagao de espécies peroxo-titdnio H foi proposta por Notari [22] e Huybrechts ef
al. [28] e considerada pouco provavel por Clerici [30], que baseou-se nos seguintes fatos:

a) os complexos peroxo-titanio conhecidos sfio estaveis ¢ nenhum deles atua como agente de
transferéncia de oxigénio,

b) o complexo peroxo-titdnio tetrafenilporfirina [(TPP)Ti(0,)]} ndo epoxida alquenos, mas
torna-se um catalisador ativo quando transformade em um complexo cis-

hidroxo(alquilperoxo)-titanio [(TPP)Ti{OH)(OOR)],
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¢) apesar de compostos hidroperoxo-titinio I nunca terem sido isolados, tem sido mostrado
que nas epoxidag¢bes com hidroperdxidos de alquila ou arila, catalisadas por metais de
transigdo do grupo I'V-VI, incluindo titdnio, as espécies M-OOR sdo os oxidantes ativos.

Baseado no exposto, Clerici [30] prop6s as seguintes estruturas:

S
T .
O—H O—H LO—H

LY (g h_ f
0-0O—H 0—0—H O-0—H

J K L

nas quais um anel de 5 membros ¢ formado com uma melécula de solvente (no caso
metanol) em J, um grupe Ti-OH em K ou um grupo Si-OH da estrutura em L, aumentando
assim a estabilidade das espécies TiIOOH. Estas espécies sdo acidos fracos, podendo

dissociar-se formando um prdton e um anion.

CH;, CHs
O—H O—H
T = LI
~ < » ~ -+
O—O—H O-0 + H
J M

O anion formado M ¢ estabilizado pela liga¢do com o hidrogénio, formando um anel
de cinco membros. Estas proposigdes baseiam-se no fato de que, na presenga de compostos
basicos, a reatividade do sistema TS-1/H,0, diminui. Assim, compostos basicos deslocam o
equilibrio para a direita, diminuindo a concentragdo das cspécies eletrofilicas ativas J. A

TS-1 atua como um acido de Bronsted (estrutura M), catalisando a hidrolise de epoxidos

somente na presenga de H,O, [54].
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Na epoxidagio de olefinas pela TS-1, que ocorre com retengdo de configuragdo,
Clenci et al [25] consideraram que as espécies do tipo J-L estdo diretamente envolvidas na
etapa de transferéncia de oxigénio, que procede através de um mecanismo heterolitico
similar ac dos peracidos. Ja para os alcanos, as espécies J-L sdo somente precursores de um
intermediario ndo conhecido, o qual abstrai homoliticamente um atomo de hidrogénio do
alcano [25,30].

Uma proposta de mecanismo para a oxidagdio de alcanos € baseada nas oxidagdes
efetuadas por complexos peroxido-vanadio(V) [8b,82,83]. Na espécie hidroperoxo-
titanio(IV), a ligagdo do perdxido ocorre através do dtomo de oxigénio terminal, mas o outro
atomo de oxigénio pode também estar envolvido na coordenagdo com o titinio, levando a
um complexo com a espécie HO, ligada side-on. Este complexo tem um carater
parcialmente radicalar, permitindo a abstragdo de um atomo de hidrogénio do alcano

formando um radical alquila, seguido pela recombinagio do grupo OH ao radical alquila
[8b].

H0,
sio_ S0 ,0 Si0_,, O
SIO—Ti—0H S SiO—Ti == Si0—Ti
Sio C S VAR
si00 © sio” o
. Y
H,0 H H
‘R
1"
( SI0_ ™0 R-H
SiO—/—T'}j‘"
ROH sio” ™Mo
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Outra proposta de mecanismo, apresentada por Davis ef al [26), pretende explicar a
diminuicdo da atividade da TS-1 na presenga de compostos basicos. A TS-1 tratada com
NaOH apresenta, no espectro de infravermelho, a banda em 960 cm™ deslocada e convertida
em um ombro a 985 cm, sugerindo que a troca com sédio ocorre em um grupo silanol (esta
suposi¢do foi baseada na atribuicdo feita por Camblor ef al. {60] a banda em 960 cm™ a
grupos silanois, SIOH, de defeitos na estrutura). Portanto, o autor supde que a presenga de

um grupo silanol na vizinhanga do titdnio seja condigfo necessaria para a oxidagio.

L'|.>Si Si6 so
. i i
. IV . O N ) _
Sio—n—osi R SIO—T OH =—= sio—1 o
08Si sic  © Sio
. AN +
—/SI—OH ~—Si—0OMH,
JHzo
R-H
SI0_ . . sio_; R
SI0—Ti=0 sp—/h\ _OH
Si0 - Sio
_ + AN +
—St—0H, Q —Si—OH
4 ROH e 2

O mecanismo proposto procede através da abstragdo homolitica de um atomo de
hidrogénio do alcano por um grupo peréxido coordenado, o qual pode ter algum carater
superoxo. Esta etapa gera wm radical alquila, acompanhado pela redugio do metal a
titanio(11l). Centros de titamio(lll) foram obtidos na TS-1 pela redugdo com CO, em

condigdes bastante brandas [84]. A subsequente clivagem da ligagdo O-O para formar a
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ligacido C-O seria facilitada pela formagdo de uma ligagdo Ti=O relativamente estavel, que
interage com o grupo silanol protonado através da perda de agua, reformando a estrutura
inicial [26].

No entanto, os dados experimentais disponiveis até o momento nfo sdo suficientes
para estabelecer a natureza da especie ativa que estd envolvida na etapa de abstragdo do

hidrogénio.
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5. CONCLUSOES

A oxidagdo do cicloexano com H,0, catalisada pela titanossilicalita-1 nfio mostrou-se
viavel para aplicagdes praticas. A molécula do cicloexano possui um didmetro cinético de 6A
[85], um pouco superior ao didmetro dos poros da TS-1, o que dificulta sua difusio [86].
Assim, temperaturas de pelo menos 100°C sdo necessirias para que a reagdo ocorra a
velocidades razoaveis; no entanto, a eficiéncia em relagdo ao H,0, ¢ baixa (22%). Quando a
temperatura ¢ aumentada para 150°C, a reagdo termina em 1 h (tempo compéravel ao do
processo radicalar), porém, a decomposi¢do térmica do H,0, ¢ intensificada ocasionando a
formagdo de produtos indesejaveis. Apesar disso, a 150°C, quantidades significativas de
cicloexanol e cicloexanona (0,22 M) podem ser obtidas na auséncia da TS-1 (reagdo ndo-
catalisada), mas a eficiéncia em relagio ao H,O, também ¢ baixa (15%).

Por outro lado, mostramos neste trabalho que: a TS-1 apresenta dois centros ativos, um
que ¢ bastante seletivo e estd dentro dos poros, e outro na superficie externa, que é pouco
seletivo e sua atividade pode ser inibida na presenga de BHT; e que a oxida¢do catalisada pela
TS-1 apresenta algumas vantagens quando comparada ao processo radicalar, tais como:

i) os principais produtos formados sfo o cicloexanol e a cicloexanona, até mesmo para
conversdes de 15%,

i) o cicloexanol ¢ oxidado com uma velocidade maior que a do cicloexano, enguanto que a
cicloexanona ¢ oxidada mais lentamente. Assim, a sobre-oxidagdo da cicloexanona formada
parece ser de mais facil controle com a TS-1, ao contrario do que é observado para o processo
radicalar,

iify a TS-1 pode ser reciclada quatro vezes, apds calcinagdo, sem perda de atividade.

Os resultados obtidos sugerem que, usando peneiras moleculares redox com didmetro de
poros maiores que 6A, o cicloexano poderd ser oxidado com velocidades razoaveis a

temperaturas menores que 100°C e com maior eficiéncia em relagio ao H,O,.
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Figura 13: Cromatograma obtido por CG-EM da oxidagio do cicloexano (teste em branco)

a) e espectro de massas do pico (tg = 16.756 min) referente a cicloexilacetona formada b).




Apéndice 85

s TIC of DRATAIE)SC-185.D

102
® ap
]
E (1]
-
s 4D
g 2D
B e y —.‘ 2 ) 1 - . -‘.L e T -
s Y.} 15 20 25 e
Time (min.)
a)
1ee 2(589) Scun 14.001 min, of DATA:EVSC-185.D
13
- ap
g
] BA
T 2
4
g 114
c 2e / 287 273 286 31
85 164 223 369
ol 2 L P NN /e
52 122 158 200 %0 00 3as5e
HIII/ChIPa.
b)
s(ER2) Scan 15.060 min. of DATRAI1EVSC~185.0D
128
S 11
® ap
e
< 60
H
3 49
« 22 125 171 o 223 €66 3g? 338 388
e I VO A SOV GO AN i N7
50 182 1se 200 251 ape 350 422
Hlsthhlri.
c)
120 e(744) Scan 17.69f min. of DATAIEVSC-195.D
° ae
[ 4]
c e
T
3 42
c 2e 115 157 282 3656
/ 207 276 315 J
2 " B ./ /7 . / .
152 222 25 IR ase
Hl't/Churio

d)



Apéndice 86

«(?58} Scan 10,81! min, of DRTAI1EVSC~185.0

1@
!g
. s
e
c 6@
-
c
5 49 ‘/gﬁ
c ce 11%
1 1 173 21@ 243 276 315 342 377
i k/” 7 / 7 A Z. ’_ /
se 1@ 1s5e zee 25e 1-13 350
Hlss/Ch;rae
e)
& TIC of DATALEVSCIAISE.D
182
: ee g
c s0 g
T
S 402
I
& 20
e | . ety U T T I Jjgl1 YU l S —
= i 15 28 2% ae
Time {min.)
1y
2(989) Scan 22.547 min. of DATR:EVSCI3SE.D
86
H 120
c 6@
T
3 40
« 2e 287 247 281 299 338 3B?
B l - T ¥ ¥ v v ¥ / e I"“ e 1" - / ﬁ—{ ,
S50 180 b 8-1-] 20e 2582 3Jze ase 422
Hnsn/Chtrgo
g)

Figura 14: Cromatograma obtido por CG-EM da mistura reacional da oxidagdo do
ciclocxanol a) e espectros de massas referentes aos picos do cromatograma a): ty — 14,801
mim, 2-hidroxicicloexanona b); tg = 15.060 min, 1,2-cicloexanodiona ¢) tg = 17,891 min,
4-hidroxicicloexanona d); tr =18,011 min, e-caprolactona e); cromatograma da mistura
reacional esterificada da oxidagfo do cicloexanol f); ¢ espectro de massas referente ao pico

do cromatograma f); tr = 22,547 min, adipato de dietila g)
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Figura 15: Cromatograma obtido por CG-EM da mistura reacional da oxidagido da
ciclocxanona a) ¢ cspectros de massas referentes aos picos do cromatograma a): t, = 14,834
mim, 2-hidroxicicloexanona b); t, = 17,938 min, 4-hidroxicicloexanona ¢); tg —18.101 min,
g-caprolactona d); ty = 23,076 min, acido adipico e); cromatograma da mistura reacional
esterificada da oxidacdo da cicloexanona f); e espectros de massas referente aos picos do
cromatograma f): tx = 18.921 min, hexanoato de dietila g); t; = 19.254 min, succinato dc

dietila h); tg = 20.943 min, glutarato de dietila i); t; = 22.612 min, adipato de dietila j).
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