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RESUMO

OXIDAGAO AEROBICA DO CICLOEXANO E CICLOEXENO USANDO
CARVAO ATIVADO COMO CATALISADOR

O interesse nas reacdes de oxidagado do cicloexano e cicloexeno tem
sido foco de muitas pesquisas nos ultimos anos, objetivando a busca de
reacbes com maiores rendimentos e seletividades. A rota sintética
comercialmente utilizada oxida o cicloexano a cicloexanol e cicloexanona com
rendimentos muito baixos (em torno de 4 %), fomentando ainda mais a busca
por rotas alternativas de oxidacdo. O presente trabalho estudou a oxidagao
direta de cicloexano e cicloexeno a 140°C e pressbes de até 50 bar usando
carvdes ativados de origem mineral e vegetal como catalisadores. O carvéao
ativado, por se tratar de um material com uma alta area superficial e de
caracteristica hidrofébica, € compativel com reagdes de hidrocarbonetos e,
entdo, foi utilizado como catalisador para estas oxidagdes. As oxidagdes diretas
do cicloexano, nas condicbes em que foram realizadas, apresentaram
resultados de conversao abaixo de 1% e, em alguns casos, com resultados
irreprodutiveis. Para as reagdes de oxidagao do cicloexeno, além de algumas
mudang¢as nas condi¢cdes das reacgdes, foram utilizados como catalisadores
carvao ativado impregnados com Pd. As reagdes apresentaram boas
conversdes, que variaram de 5 a 90%. Os carvbes minerais previamente
tratados com acido cloridrico conduziram a melhores resultados nas oxidagdes
cataliticas do cicloexeno, porém um comportamento inverso foi observado para
os carvdes vegetais. O Pd impregnado favoreceu a formagdo da bifenila,
alcancando 100% de seletividade para este produto quando usou-se um carvao

comercial contendo 5% de Pd.

Palavras chaves: Oxidagao, Carvao Ativado, Cicloexeno, Cicloexano.



ABSTRACT

CYCLOHEXANE AND CYCLOHEXENE AEROBIC OXIDATION BY USING
ACTIVATED CARBON AS A CATALYSTS

The concerning about cyclohexane and cyclohexene oxidation reactions
has been subject of many researches lately, in order to find yielder and more
selective reactions. The more common synthetic path at the industry, oxidate
the cyclohexane to cyclohexanol and cyclohexanone with very low yield (almost
4%), what stimulates the researches looking for alternatives oxidations paths.
The present work has studied the straight oxidation from the cyclohexane and
cyclohexene in a temperature of 140°C and pressures until 50 bars using
activated carbon, mineral and vegetal origins, as a catalyser. Due the activated
carbon is a material with very high surface area and it has also hydrophobic
characteristics, it is compatible with hydrocarbons reactions, and then it has
been used here as catalyser to this oxidations. The straight cyclohexane
oxidations, in that conditions, has showed conversion results lower than 1%
and, in some cases, with non reproducible results. To the cyclohexene oxidation
reactions, besides some changes in the reactions conditions, it has been used
as a catalyser, activated carbon impregnated with Pd. Those reactions showed
better conversions, between 5% and 90%. The mineral carbons, previously
treated with chloride acid, lead to better results in the catalytic oxidation of the
cyclohexene, although an inverse behavior has been observed to the vegetal
carbons. The Pd impregnation has helped the biphenyl production, reaching
100% selectivity to this product when using a carbon containing 5% of Pd.

Key words: oxidation, activated carbon, cyclohexane, cyclohexene.
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1. INTRODUGAO
1.1 Sintese de acido adipico e oxidagao de compostos organicos

O acido adipico € um sodlido branco, cristalino e, do ponto de vista
comercial, € o mais importante de todos os acidos dicarboxilicos alifaticos, uma
vez que ele € uma das matérias-primas basicas para produg¢ao de poliamidas e
seu uso principal se da na manufatura do nylon-6,6, uma poliamida formada pela
reacao entre o acido adipico e 1,6-hexanodiamina. Este polimero descoberto por
W. H. Carothers da Du Pont Company em meados de 1930, tem importancia
crescente no emprego na manufatura de fibras sintéticas. Outras aplicacdes do
acido adipico incluem sistemas de poliuretanos, sinteses organicas, polimeros e
fibras téxteis de poliamida, lubrificantes, plastificantes, adesivos, tintas e resinas,
espumas flexiveis e rigidas e aplicagdes na industria alimenticia.?

A rota comercial predominante para obtencdo do acido adipico é via
oxidacao de cicloexano em dois passos (Figura 1):"

| — oxidagao do cicloexano com ar para formar uma mistura de cicloexanol e
cicloexanona;

Il — oxidag&o da mistura (cicloexanol e cicloexanona) com acido nitrico para

produzir o acido adipico.

H 0
02 r e e N
E—— + E—— HOOC
Co(II)

Figura 1: Obtencao do acido adipico a partir do cicloexano.’



Ha basicamente duas rotas predominantes na industria para oxidagcdo do
cicloexano com ar. A primeira, patenteada pela Du Pont em meados de 1940,
empregou um catalisador soluvel de cobalto sob pressédo de 15 bar e temperatura
de 150 °C. Em meados de 1960, compostos de boro foram introduzidos como uma
alternativa a fim de melhorar a seletividade para o cicloexanol, bem como o
rendimento global da mistura cicloexanol e cicloexanona.

Além dos dois processos basicos surgiu uma terceira rota da oxidagédo do
cicloexano com ar, a qual envolve a maximizagao da formacao do intermediario
cicloexil-hidroperéxido no passo de oxidagdo com subsequente decomposi¢cao
controlada desse intermediario, isto porque a oxidacdo do cicloexano consiste em
uma reagao radicalar inicial levando a formagéao de cicloexil-hidroperoxido (Figura
2), que, em seguida, € decomposto na presenca de um complexo de metal de
transicdo para cicloexanona e cicloexanol. ® Apesar destas diferentes alternativas
para oxidagao do cicloexano, esta reagcdo ainda € pouco eficiente, sendo que os
principais problemas encontrados nesta etapa envolvem a grande quantidade de
cicloexano reciclado, a grande quantidade de base para neutralizar os acidos e as
dificuldades na separacao e utilizacdo dos subprodutos obtidos na reacdo. Além
destes problemas, a atual preocupagdo com o meio ambiente torna necessaria a
substituicio dos métodos de sintese tradicionais por procedimentos
ambientalmente corretos. No caso do acido adipico, ndo é diferente, existem
muitos esforcos em substituir o método tradicional por um procedimento limpo de

obtengao do produto.*’
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Figura 2: Processo de oxidagao do cicloexano no qual se forma cicloexil-
hidroperoxido como intermediario.

A reacdo tradicional de obtencdo de acido adipico gera uma grande
quantidade de N,O. Ha registros de geracao de N,O na produgao de acido adipico
de 0,25 kg do gas por kg de acido adipico produzido® , um gas extremamente
nocivo ao meio ambiente e cuja geragdo global é estimada em 26 milhdes de
toneladas por ano, de ambas as fontes, antropogénicas e naturais.” Neste
sentido, trabalhos recentes tém sido publicados com enfoque na sintese do acido
adipico® sob condicdes mais desejaveis do ponto de vista ambiental.

Na Tabela 1 a seguir sdo mostradas as condi¢des de reagao para oxidagéo

do cicloexano com ar, descritas em varias patentes e artigos :



TABELA 1: Condices de Reacdes para Oxidagdo Aerdbica do Cicloexano'

Processo/ Temp, °C | Pressao, Tempo de | Catalisador | Tipo de Estagios | Conversdo | Seletividade | Referéncia
Companhia kpa.102 Residéncia, | ou aditivo Reator | da Reagao de ol/ona, mol
min cicloexano, %
mol %
Convencional
BASF 145 Co Tanque 3 6 77 7
DU PONT 160 — 180 10-12 Co Coluna 20-25 4-6 77 - 80 8
INVENTA 160 — 165 10-12 30-50 Co Tanque 4 1 89 — 91 9
STAMICARBON 150 — 160 9-8 Co Tanque 6 3-5 76 - 78 10
VICKER ZIMMER 174 21-25 10 Co Coluna 3 4-5 7583 11
PETROCARBON 157 — 162 9,5 Co Coluna 16-18 85— 89 12
DERIV.
Acido Bérico
HALCON 165—170 10 H,BO; Tanque 3-4 3 87 13
IFP 165 12 H3BO; 4 12-13 85— 90 14-16
STAMICARBON 165 9 120 HsBO3 Tanque Batelada 8-15 82 - 88 17
High-peroxide
DU PONT 18
Oxidagao 160 — 165 10 Co Coluna 18 3
Deperoxidacdo 165 6-8 Cr+Co
RHONE POULENC 19
Oxidagao 170 - 180 18 nenhum 4 4
Deperoxidagéo 150 15-30 V, Ru, Mo Tanque batelada 84
STAMICARBON 20
Oxidagao 140 - 180 Nenhum
Deperoxidagéo 80 15-60 CuxCryO; leito




Tanaka?"?2

estudou a oxidagdo do cicloexano em um Unico passo,
utilizando oxigénio como agente oxidante, em fase liquida e sob temperaturas que
variaram entre 70 — 100 °C, obtendo rendimentos de acido adipico em torno de
75% e conversdes de cicloexano de 50 a 75 %. Outros pesquisadores como
Parton?*%°, Balkus®®?’, Herron?®® e Raja e Ratnasany®**° também estudaram a
oxidacdo do cicloexano com t-buti-hidroperéxido ou iodosilbenzeno sobre
complexos metalicos de ftalocianina encapsulada em zedlita-Y. Thomas et al™ e

também Luna et al. **

oxidaram cicloexano e n-hexano com ar para render acido
adipico sobre peneiras moleculares contendo fosfato de aluminio. Ratnasamy e
colaboradores® estudaram a oxidacdo gasosa de cicloexanona, cicloexanol e
cicloexano a acido adipico usando como catalisador um cluster de cobalto e
manganés, onde os rendimentos de acido adipico obtidos sdo comparaveis
aqueles obtidos no processo industrial corrente. Outra rota alternativa para
obtencéo do acido adipico é a oxidagao direta do cicloexeno, reagente que pode
ser obtido pela desidrogenagao do cicloexano, parcial hidrogenagao do benzeno
ou pela desidrohalogenagao de haletos de cicloexila e entdo segue a converséao
para cicloexanol e cicloexanona ou diretamente a acido adipico.®® A oxidacao
direta de cicloexeno a acido adipico foi descrita, primeiramente por Noyori e
colaboradores®’, que descreveram uma reacgdo que usa H,O, 30 % como agente
oxidante, produzindo agua como unico subproduto e foi realizada na presenca de
um catalisador de 6xido de tungsténio e um catalisador de transferéncia de fase.

Apesar das condicdes ambientais favoraveis usadas neste processo, sua

aplicagao industrial ainda nao é possivel, ja que a quantidade de H,O, usada é de



4 mols por mol de acido adipico formado, o que torna o custo da reacao proibitivo.
Pesquisas realizadas sem o uso deste catalisador de transferéncia de fase,
obtendo acido adipico com altos rendimentos e seletividade sdo apresentadas®
pelo uso de um complexo orgéanico-peroxitungstato, [W(O)(Oz)zL(z)]Z' (onde Ly €
um acido organico com grupos duplos ou multifuncionais), preparado pela adi¢gao
de Na;WO04.2H,0, acido organicos, como por exemplo o acido oxalico, e uma
solugcdo de H>0;, 30 %. Os rendimentos em acido adipico sdo de 93 — 95 %.

Contudo, nenhum destes estudos tem o potencial de substituir o processo
comercial corrente, devido aos baixos rendimentos de acido adipico, uso de
oxidantes caros tais como HO,, t-butil-hidroperoxido e iodosilbenzeno, além
disso, a substituicdo do processo depende da viabilidade econdmica e tecnologica
das empresas. Neste sentido, as ultimas décadas tém trazido estudos de oxidacao
de hidrocarbonetos com catalisadores heterogéneos, que operam sob condigdes
brandas e utilizam oxigénio como agente oxidante.** O processo torna-se mais
seletivo e possui trés importantes vantagens: i) facilidade para separar o
catalisador da mistura de reacdo, ii) baixos custos de energia e iii)) maior
estabilidade das espécies cataliticas ora formadas. Os relatos de oxidacdo de
hidrocarbonetos com O, tém utilizado diversos catalisadores heterogéneos, dentre
0s quais Oxidos ou cations de metais e complexos incorporados em matrizes
inorgénicas tais como silica, alumina, zirconia, carvdo ativado, zeolitas ou
aluminofosfatos.*

Os carvoes ativados, da mesma forma que as zedlitas, a silica e a alumina,
também sao usados como catalisadores ou como suportes cataliticos, sendo

principalmente empregados como suportes para metais e o6xidos, porém em



reacdes de cloracao, hidrodecloracédo e nas reacdes de oxidagdo sao capazes de
atuar de como catalisadores por si s6.*' Os carvdes ativados sdo relativamente
inexpansivos, possuem uma grande area superficial, permitindo um facil
recobrimento do metal suportado, além de apresentarem inércia quimica em meio
acido e basico, o que atribui ao carvao ativado um carater atrativo ou mesmo
indispensavel como suporte catalitico.*’ O suporte pode contribuir com a atividade
catalitica do metal e pode, sob determinadas condi¢cdes, reagir com outros
componentes do catalisador durante a reacdo e a atividade catalitica pode ser
afetada pela interacdo entre a fase ativa e o suporte.** As caracteristicas

desejaveis para um suporte catalitico sdo baseadas nas seguintes propriedades:*

inércia do suporte;

- estabilidade sob as condigdes da reagéo e regeneragao;
- propriedades mecanicas adequadas;

- alta area superficial (na maioria das vezes é desejada);
- porosidade;

- natureza quimica.

A preparacdo de suportes cataliticos de carvdo ativado é realizada,
principalmente pela impregnag¢do, que consiste no contato do suporte com uma
solugcdo do metal precursor. Este tipo de preparagdo exige um suporte com uma
ampla distribuicdo de tamanhos de poros, a fim de facilitar o acesso da fase ativa
durante a preparagao do catalisador e também possibilitando altas dispersdes do
precursor. Além da estrutura porosa, a natureza quimica da superficie possui um

papel fundamental que determina a capacidade de adsorcdo do suporte.** O



entendimento da funcionalidade das superficies do carvdo é de primordial
importancia para a preparagado de suportes cataliticos. De fato, as interagdes do
precursor catalitico com a superficie do carvao, na técnica de impregnagéo ou no
procedimento de troca ibnica, sdo baseadas nos conhecimentos detalhados dos
grupos presentes na superficie dos catalisadores. Além disso, as modificagdes
das funcionalidades do carvao durante a remocdo da fase liquida contendo o
metal precursor e depois durante o passo de reducao, tém um importante papel no
estado final de dispersdo do metal suportado.*®

A obtencdo de um alto grau de dispersao dos catalisadores suportados €&
um dos maiores requerimentos dentre todas as técnicas de preparagéo. Pode ser
facilmente pensado que as propriedades da superficie do suporte podem exercer
um efeito definido na dispersdo final do catalisador.*’ Estudos em torno da
natureza quimica da superficie dos carvdes levaram os pesquisadores a proporem
modelos de suportes de carvdo a fim de introduzir a relagcdo entre a
heterogeneidade da area superficial ativa e a dispersdo do catalisador no suporte.
De fato, pesquisas publicadas referentes a impregnagao de Pt em carvéo, usando
acido hexacloroplatinico como fornecedor do metal, indicaram que a presenca de
sitios ativos na superficie do carvdo aumenta o grau de dispers&o da particula.***°

Dandekar et al°, revisaram a impregnacao de cobre em carvao, a fim de
substituir o catalisador frequentemente usado na industria para reacdes de
hidrogenacdo, o cromito de cobre. Os suportes foram caracterizados e detectou-
se o impacto da dispersédo e redutibilidade do cobre devido as propriedades da
superficie do carvdo. O aumento da concentragdo de grupos de oxigénio na

superficie do carvao ativado pelo tratamento com acido nitrico antes da



impregnacao do cobre foi positivo, propiciando uma dispersdo mais efetiva do
metal. Parton et al.>', usaram carvao ativado para imobilizar o complexo ferro(lll)
ftalocianina (FePc) e utilizaram tal catalisador suportado na oxidagdo de alcanos
com t-butil hidroperdxido como agente oxidante, o que justificou que o carvao
ativado € um suporte apropriado para este complexo devido ao seu carater
hidrofébico, fato que propiciou uma oxidagao catalitica seletiva, com maior
atividade e eficiéncia quando comparado ao mesmo complexo imobilizado em
zedlita. Albers et al.*? investigaram catalisadores de Pd em diferentes suportes de
carvdo ativado, pulverizado e peletizado, derivados de madeira (pinus). Os
suportes foram impregnados em seu estado original ou depois de um tratamento
com HCI, que melhorou a atividade catalitica e a dispersdo do metal.

A Norit, uma das maiores empresas de carvao ativado do mundo, produz
carvoes ativados usados como catalisadores ou suportes. A oxi-desidrogenagao
de cicloexanol foi estudada em um carvao comercial granulado Norit GAC 12x40
com diferentes tratamentos na superficie: HNOj;, H;O, e fluxo de N;O. Os
principais produtos foram cicloexeno, cicloexanona, fenol e benzeno e as
melhores seletividades para cicloexanona foram obtidas com amostras do
catalisador tratado com peréxido de hidrogénio ou oxigénio, com altos conteudos
de grupos fendlicos. A seletividade para a cetona foi de 75 % em 30 % de
conversdo. O carvao tratado com N,O apresentou alta seletividade para o fenol
devido, provavelmente, a participacédo dos grupos nitro no mecanismo de oxi-

hidratagdo.>?
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Pigamo et al.>*, usaram um carvao ativado sintetizado em laboratério como
um catalisador para oxidagao da cicloexanona a acidos dicarboxilicos com ar,
numa temperatura de 140 °C e pressao de 50 bar. O carvao foi submetido a varios
tratamentos, entre eles a ativacdo com CO,, oxidacédo por ar a 450 °C, a fim de
criar grupos funcionais contendo oxigénio, e outros com tratamento térmico com
N2, com a finalidade de eliminar estes grupos. Os resultados mostraram que a
atividade do catalisador foi maior nos carvbées tratados com CO,, que
apresentaram uma grande area superficial, e com os carvdes aos quais 0S grupos
funcionais de oxigénio foram incorporados. A oxidagdo da cicloexanona rendeu
principalmente acido adipico, acidos glutarico e succinico.

Uma das principais propriedades do carvao ativado que o credencia para
fins cataliticos € a presenga de elétrons © no carvdo que podem causar o
enfraquecimento de ligagdes duplas dos reagentes, como por exemplo, na
trimerizagdo de cloreto de cianogénio a cloreto cianurico.”® O fato de o carvao
possuir atividade em condigcbes ambientes e em meio aquoso tem conduzido a
consideraveis esforcos na aplicagcdo de carvdo como catalisador e em muitas
destas aplicagbes a reatividade da superficie é dada pela capacidade de troca
ibnica dos grupos funcionais de oxigénio que ligam ions ativos, ao invés de
particulas, e pela simultdnea presenca de elétrons deslocalizados agindo como
agentes redox.”® O Catalytic Reaction Guide publicado pela Johnson Matthey, um
dos mais importantes fornecedores de catalisadores do mundo, inclui uma lista de
69 reacdes organicas catalisados por metais nobres, sendo que nove destas

reacdes usam carvdo ativado como suporte catalitico.®” Rodriguez-Reinoso et al.>®
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explicam que o numero de processos industriais que usam carvao em reacgdes
cataliticas ainda é muito pequeno, e isto se deve, principalmente, a falta de
entendimento sobre as caracteristicas fisico-quimicas do carvao. Neste sentido,
ha alguns anos os trabalhos de pesquisa estdo sendo direcionados no sentido de
obter melhor entendimento de todos os aspectos fisico-quimicos dos carvdes.
Contudo, o crescimento do uso de carvao em catalise dependera de maiores
esclarecimentos sobre a quimica da superficie do carvdo e ndao somente da area

superficial e porosidade.®’
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1.2. Carvao Ativado: origem, aplicacdes e caracterizagao

Evidéncias da utilizagdo do carvdao em aplicagbes medicinais sao
encontradas ha alguns milhares de anos na civilizagdo egipcia.”® Os hindus ja
filtravam sua agua com carvao e finalmente no século Xlll o carvéo foi usado na
purificacdo de solugcbes acucaradas. Neste mesmo século outra utilizagcdo
importante para o carvdo foi descoberta, a capacidade de adsorver gases.®’ Um
carvao de ossos foi aplicado pela primeira vez em descoloracdo de agucares na
Inglaterra em 1811 e, a partir dai, iniciou-se o desenvolvimento de um produto
para descoloragdo de agucares mais eficiente e a primeira patente inglesa surgiu
entre 1856-1863 com base no carvao vegetal. O carvao ativado teve sua produgao
iniciada em escala industrial no ano de 1909, com a producao de um carvao de
madeira, ativado com vapor e diéxido de carbono em um forno apropriado.*®
Carvao ativado € definido como um material poroso com grande area superficial
capaz de adsorver substancias. As matérias-primas mais comuns na producéo do
carvéo ativado sdo:

e Carvao betuminoso

e Ossos

e Casca de coco, babacu e dendé
e Lignita

e Turfa

e Casca de noz

e Residuos de petréleo
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e Acucar

e Madeira

e Carogo de azeitona
e Carocgo de péssego

A ativacao do carvao pode se dar através de um tratamento do carvado com
vapor ou um tratamento quimico. No que diz respeito a sua composicéo, além do
conteudo de carbono, o carvao pode, em fungcdo de sua matéria-prima, conter até
20 % de minerais que sao indicados e estao presentes no residuo de suas cinzas.
Estudos de difracdo de raios-X indicaram que o carvao possui uma estrutura
similar a estrutura da grafite e entre essas camadas existem carbonos na forma
amorfa ligados em trés dimensdes com outros atomos de carbono ou oxigénio. O
arranjo irregular do carvao é quebrado por numerosas fissuras chamadas poros,
que possuem uma forma idealmente cilindrica. A base das propriedades
adsortivas do carvao ativado esta na formagao de poros muito finos, denominados
MiCroporos.

A superficie do carvao ativado, em fungdo do método de ativagédo, da
matéria-prima, ou de ambos, possui uma determinada quantidade de oxigénio e
de hidrogénio na forma de grupos funcionais como carbonilas, carboxilas, fendis,
lactonas e quinonas entre outros, os quais determinam o seu carater acido ou
basico. Carvbes vegetais possuem tipicamente superficie alcalina, que afeta a
adsorgdo de corantes e compostos organicos insaturados.®® O processo de
adsorcdo no carvao ativado é dependente, entre outras coisas, de sua area

superficial, envolvendo uma interface sélido-liquido, no caso de tratamento de
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solugbes ou agua, e soélido-gas, no caso de tratamento de gases. A adsorgao se
da de duas formas: i) fisissorcdo - as moléculas do liquido sdo adsorvidas no
solido através de forgas fracas de van der Waals, resultando em uma adsorgao de
multicamadas e ii) quimissorgao - ocorre quando acontece uma reagao quimica
entre o adsorbato e o adsorvente. Carvbes que sao ativados por diferentes
métodos podem apresentar a mesma area superficial, porém exibirdo diferentes
caracteristicas de adsor¢&o.%

Os produtos comerciais possuem frequentemente uma area superficial que
varia de 500 - 1500 m?/g, sendo que o carvdo ativado também é caracterizado
pelo volume do poro, cujos didmetros podem ser maiores que 50 nm
(macroporos), entre 2 - 50 nm (mesoporos) € menores do que 2 nm

(microporos).®!

O estudo da adsorcdo de substancias particulares como a
adsorcao de iodo, azul de metileno, fenol, pode dar uma boa aproximacao da area
superficial do carvdo ativado.®® Ha muitos fatores que afetam a adsorcdo em
carvdo ativado, entre eles, as caracteristicas do adsorvente (area superficial,
tamanho do poro, composi¢ao quimica, etc), as caracteristicas fisico-quimicas do
adsorbato, a concentragdo do adsorbato na solugado, caracteristicas como pH,

temperatura da fase liquida e o tempo de residéncia no sistema.®® Uma

representagao da porosidade do carvao ativado ¢ ilustrada na Figura 3.
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Figura 3: Concepgao dos efeitos da porosidade do carvao ativado.®°

A ativagdo do carvao envolve uma série de processos que inclui a
desidratac&o, carbonizagdo e queima com abertura dos poros.®° A carbonizagao
acontece pelo aquecimento do material na auséncia de ar em temperatura
suficientemente alta para secar e volatilizar substancias no carvao. Esta etapa
produz um carvdo com uma pequena area interna. A fim de aumentar a area
superficial do produto, faz-se reagir o carvdo com vapor de agua, ar ou dioxido de
carbono em elevadas temperaturas. A reagcdo do carvao com estas substancias

desenvolve uma estrutura porosa e consequentemente uma grande area
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superficial.”® As reagdes de ativagdo podem ser apresentadas conforme os

estudos de Cookson et al.>®:

H}O + Cx — H, + CO + Cy (800-900°C) (1)

CO, + Cx —» 2CO + Cyi (800 -900 °C) (2)
O, + Cx — 2CO + Cy» (800 -900 °C) (3)
O, + Cx — CO, + Cy (abaixode 600 °C) (4)

Segundo Cookson, as propriedades finais do produto dependem do gas
oxidante e de sua concentracao, da temperatura durante a oxidacéo, da extensao
da reacgao de ativagdo, da quantidade e tipo de ingredientes minerais no carvao e
da quantidade e a natureza dos aditivos inorganicos durante a oxidagéo.>®

Existem trés formas basicas de carvao ativado: pulverizado, granulado e
peletizado (Figura 4). Geralmente o carvédo ativado pulverizado é usado como
descolorante, o carvao granular para tratamento de agua e o peletizado em fase
gasosa e catalise. Porém, isto ndo é uma regra, como exemplo basta citar que no
mercado brasileiro o carvao ativado pulverizado € muito utilizado para remocéao de
odor e gosto em estacdes de tratamento de agua. E comum nos setores de
saneamento basico a preparagdo de uma solugcédo de carvao ativado pulverizado
que € aplicado em dosagens que sao determinadas pela qualidade da agua, para
remogdo de compostos causadores de gosto, odor e cor na agua. Grandes
empresas como a Companhia de Saneamento Basico de Sao Paulo — SABESP,

Sanasa em Campinas, Corsan no Rio Grande do Sul, utilizam este processo. Em
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paises desenvolvidos utilizam-se leitos de carvao granular para purificagdo de
agua, por questdes econOmicas e ambientais, ja que este produto pode ser
regenerado. Industrias que requerem uma purificagdo adicional da agua em seus
processos utilizam um filtro de carvao ativado para remogéo de cloro da agua
fornecida pela estagdo de tratamento local. Este € o caso de industrias
alimenticias, farmacéuticas, hospitalares, entre outras. Vale salientar que no Brasil
0 uso do carvao pulverizado é maior do que o uso de carvao granulado. Tal fato se
deve aos altos investimentos iniciais quando do uso de carvdo granulado que
ocorre na instalacdo de filtros para percolagdo. Além disso, a quantidade de
remogao de impurezas nestas aplicagdes € pequena e nao justifica a instalagao de
processos sofisticados. Nos paises desenvolvidos esta logica se inverte. Como a
disponibilidade de capital € mais abundante, os retornos de longo prazo sao
privilegiados em beneficio da questdo ambiental, ja que a utilizagdo de carvao
pulverizado gera um passivo e em alguns casos o custo de recuperagdo
ultrapassa os custos daqueles investimentos iniciais, em termos de fluxo de caixa

final.
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Figura 4: Formas basicas do carvao ativado: (A) peletizado, (B) pulverizado e (C)

granulado.

Carvao ativado possui elementos quimicamente ligados, entre eles o
hidrogénio e o oxigénio, os quais podem ser derivados da matéria-prima,
permanecendo assim devido a uma carbonizacao imperfeita, ou podem tornar-se
quimicamente ligados durante a ativagdo. A presenca destes dois elementos na
superficie do carvao ativado causa um grande efeito em suas propriedades de
adsorgéo.

Conforme citado anteriormente, basicamente se tem o processo de ativacao
quimica e o processo dito de ativacao fisica. No primeiro caso, a ativagao quimica,
pode ser obtida através da utilizagdo de cloreto de zinco ou do acido fosférico.

Ambos os casos consistem em manter o material que se deseja ativar em contato
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com o agente oxidante por um periodo de tempo. Por sua vez, é desejavel que
este material esteja o mais particulado possivel, pois a area de contato é
fundamental e determinante para uma boa ativacdo. Nestes casos, ainda é
comum que os materiais utilizados sejam a serragem de madeira ou a turfa e
excepcionalmente utiliza-se material lenhoso moido, como é o caso do caro¢o de
azeitona. O cloreto de zinco origina preferencialmente macroporos enquanto o
acido fosférico induz a producédo de poros de menor volume. Todavia, problemas
ambientais em decorréncia da utilizagdo do cloreto de zinco tém limitado e
reduzido sua utilizagado ao longo do tempo, ainda que o processo todo contemple
um sistema de recuperagao dos cristais de zinco. Ja a ativagado quimica com acido
fosférico tem sua utilizacdo ainda bastante difundida até nossos dias, pelas
principais industrias do ramo, principalmente porque a definicdo econdmica do
processo € fungdo do rendimento e da recuperagcédo deste agente oxidante, o que,
consequentemente contribui para a eliminagdo de efluentes que gerem passivos
ambientais. %> %°

Na ativacdo fisica, por sua vez, a matéria-prima € tratada em elevadas
temperaturas tendo como agente oxidante vapor de agua ou diéxido de carbono.
Estes agentes sao considerados oxidantes brandos. As reagdes envolvidas no
processo fisico possuem carater endotérmico e as particulas de carvao devem ser
colocadas em contato intimo com o gas oxidante. Por outro lado, um aumento na
temperatura é obtido pela combustdo de gases produzidos durante a ativagao:

CO + %20 — CO, AH=-285kJ

Ho + %0, — H)O AH=-238kJ
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O mecanismo de reagao para ativagao fisica com vapor de agua ou diéxido
de carbono é caracterizado por uma adsorgdo inicial destes gases com
subsequente oxidag&o da superficie do carvao. O oxigénio ou o ar € indispensavel
como gas ativante. Em uma mistura com vapor ou gas inerte, pequenas
quantidades de oxigénio conduzem a formagdo de macroporos no carvao, isto
porque o oxigénio reage 100 vezes mais rapido do que o CO,.*°

Como ja foi citada, a condicdo quimica da superficie do carvao
especialmente na presenga de grandes ou pequenas quantidades de grupos
carbonila ou carboxila, pode determinar as propriedades de adsorg¢ao do carvao
ativado e também suas propriedades cataliticas. Carvdes ativados com baixo teor
de cinzas também sao oferecidos no mercado para uso em industrias especificas,
como a industria farmacéutica. Um tratamento especial é requerido para a
produgao deste produto. O produto passa por um processo de lavagem com acido
cloridrico ou agua, e ja esta sendo oferecido na forma umectada principalmente
para industria alimenticia. Os carvdes ativados utilizados como suportes cataliticos
também exigem um tratamento de lavagem similar. Outra classe especial de
carvbes ativados € produzida para usos especificos através da impregnacgao de
metais.>® Por exemplo, carvées impregnados com sais de cobre ou cromo sao
usados para adsorgao de gases toxicos ou, conforme ja citado acima para reac¢des
de oxidacdo®; o produto impregnado com sais de zinco é usado para remogao de
amonia; o didxido de manganés impregnado em carvao ativado ajuda na oxidagao
do formaldeido e do sulfeto de hidrogénio transformando-os em substancias n&o
perigosas.59 Estes s&do somente alguns exemplos dentre muitas outras aplicagbes

especificas dos carvdes impregnados. A impregnacédo de metais nobres também é
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realizada para usos especificos em catalise, como por exemplo, o carvao
impregnado com paladio € wusado como catalisador em reacbes de
hidrogenagao.*®

Separacao e purificacdo de gases por adsorgao sao importantes operagdes
unitarias na industria quimica e petroquimica. Alguns dos objetivos do uso do
carvao ativado sao: remocao de impurezas tragos, remocdo de vapores de
solvente, separagao do ar, remogao de CO, de gases combustiveis, recuperagao
de solventes, remocgao de substancias toxicas. A remogao de impurezas, como por
exemplo, organicos diluidos e compostos que causam odor, € conduzida através
da passagem do gas contaminado em colunas de carvao. A impureza adsorvida
pode ser dessorvida através do aquecimento da coluna com um fluxo de gas
inerte ou vapor em contracorrente.®? Outra aplicacdo neste sentido diz respeito ao
uso do carvao como desodorizante de geladeiras e locais com forte odor, inclusive
com propésitos de higiene. Em alguns filtros de cigarro sua fungédo € diminuir a
concentragdo da nicotina e alcatrao.>®

Outra aplicagdo do carvao ativado em fase gasosa € a adsorgcdo de
hidrocarbonetos presentes em gases antes de passa-los por peneiras moleculares
ou catalisadores. Na Primeira Guerra Mundial, o carvao ativado ja foi usado em
mascaras, especialmente carvées impregnados com metais como cromo e cobre,
que agem como fortes oxidantes de gases como cianeto de hidrogénio. E também
utilizado em instalagdes com fluxo de ar condicionado, como aeroportos, museus
e hospitais, além de possuir um papel fundamental para o meio ambiente, na
adsorcao de gases emitidos por chaminés de industrias potencialmente poluentes

e de gases emitidos por escapamentos de carros. Existem filtros que adsorvem
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também a gasolina que evapora quando o carro fica parado sob o sol; quando o

motor é acionado a gasolina é dessorvida pelo refluxo de ar.*®
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2. OBJETIVO

Tendo em vista a versatilidade dos carvdes ativados como catalisadores e
suportes cataliticos, além da necessidade de se encontrar rotas ambientalmente
corretas para obtengdo do acido adipico, o presente trabalho teve como principal
objetivo a utilizagdo de carvbes ativados de origem mineral e vegetal, em sua
forma pura ou impregnados com Pd, como catalisadores na oxidagcédo direta de
cicloexano e cicloexeno com ar, usando as condi¢gdes de oxidacado descritas por

. 54

Benson, et a Todos os carvbes usados foram caracterizados por

adsorcao/dessorcédo de N,. Os carvdes usados neste trabalho de mestrado foram

0s seguintes:

¢ Carvdao 1 — CarboActiv V-Plus, carvdo vegetal produzido pela Brascarbo
Agroindustrial.

¢ Carvao 2 — Norit GAC 12x40 Plus, carvao mineral produzido pela Norit
Americas.

¢ Carvao 3 — Mac 4, carvao mineral produzido pela Shanxi Xinshidai.

¢ Carvao 4 — Norit CA1P, carvao vegetal produzido pela Norit Glasgow.

¢ Carvao 5 — Casca de coco, da Brascarbo Agroindustrial.

¢ Carvao 6 — Casca de dendé, da Brascarbo Agroindustrial.

¢ Carvao contendo 1% de Pd (comprado da Alfa).

¢ Carvao contendo 5% de Pd (comprado da Aldrich).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Carvoes ativados — caracterizagao

Os carvdes comerciais foram ativados fisicamente com ar e vapor de agua
em temperaturas de 600 — 900 °C por aproximadamente 4 horas, em fornos
verticais. Somente o carvdo 4 foi ativado através do tratamento com acido
fosférico alimenticio por aproximadamente 4 horas. Nas reag¢des de oxidacdo do
cicloexano e cicloexeno, foram utilizados carvdes ativados, disponiveis
comercialmente. As medidas de superficie e porosidade dos carvbes foram
obtidas por adsor¢do de nitrogénio no método BET®® usando um ASAP 2010
Serial # 2518. As caracteristicas dos carvdes estdo descritas nas Tabela 2.

Os produtos comerciais impregnados com paladio, foram caracterizados
sob as mesmas condicdes dos carvdes ativados apresentados na Tabela 2. Foram
realizadas medidas de superficie e porosidade dos carvdes por adsor¢cao de
nitrogénio no método BET®® usando um ASAP 2010 Serial # 2518. Neste caso
trabalhou-se com volume de mesoporos, ja que os carvdes apresentados nas
tabelas 1 e 2, com excegéo dos carvoes ativados 5 (casca de coco) e 6 (casca de
dendé) que apresentaram didmetro médio de poros menor do que 2 nm, 0s
demais carvdes apresentaram predominancia de mesoporos. As caracteristicas

dos carvoes estdo descritas nas Tabela 3.
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Caracteristicas Carvéo 1 Carvao 2 Carvdao3 Carvéao4 Carvao 5 Carvéao 6
1. Origem Vegetal Mineral Mineral Vegetal Vegetal Vegetal
2. Nome Comercial CarboActiv Norit GAC Mac 4 Norit CA1P ~ Casca de Casca de

V-Plus 12X40 Plus Coco Dende
3. Produtor Brascarbo Norit Shanxi Norit Brascarbo Brascarbo
Agroindustrial  Americas Xinshidai Glasgow Agroindustrial Agroindustrial

4. Tipo de Ativagcao Fisica Fisica Fisica Quimica Fisica Fisica
5. Area Superficial BET, m%/g 725 952 866 1301 324 716
6. Area de Microporos, m?/g 267 271 206 224 191 402
7. Volume Total de Poros, 0,438 0,548 0,444 1,044 0,131 0,327
cm®/g
8. Volume de Microporos, 0,101 0,065 0,034 0,177 0,065 0,136
cm®/g
9. Didmetro Médio dos poros, 2,4 2,3 2,1 3,2 1,6 1,8

nm
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Tabela 3 — Carvdes Ativados: caracterizagao

Caracteristicas Alfa Aldrich
1. Concentracgéo de Pd 1% 5%
2. Area Superficial BET, m?/g 957 885
3. Area de Mesoporos, m?/g 374 367
4. Volume Total de Poros, cm®/g 0,642 0,586
5. Volume de Mesoporos, cm’/g 0,409 0,379
6. Didmetro Médio dos poros, nm 26,6 26,3

3.2 Tratamento dos carvoes com acido

Os carvdes ativados foram previamente secos em estufa a 120 °C, por
aproximadamente 3 horas.

As caracteristicas quimicas da superficie do carvdo s&o importantes
parametros para a atividade catalitica do produto. Elementos como Na, K, Si, Al,
Zn, P, N, Fe e Ca podem estar presentes na superficie do carvdo de acordo com
as fontes de matéria-prima ou com os procedimentos de ativacdo Estes metais
certamente afetam as propriedades cataliticas do carvdo e geralmente um
tratamento acido € necessario para remover os contaminantes da superficie e
reduzir o contetdo de cinzas.®*Assim, uma parte dos carvdes ativados foi lavada
com HCI, a fim de compararmos as atividades do catalisador antes e depois do
procedimento de lavagem.

Este procedimento foi adaptado pelos grupos de Dam® e Albers®%. Dois
gramas de carvao ativado foram misturados a 100 mL de uma solugao de acido
cloridrico 2 mol/L e a mistura foi mantida sob agitacao por 48 horas. Em seguida,
efetuou-se a filtragem e uma nova lavagem, agora com agua destilada, num
periodo de 24 horas. O carvao foi separado e seco em estufa a 120 °C. O

procedimento esta ilustrado na Figura 5.
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Agitacao
~ constante
2 gdecarvao + 100 | 43 horas

Lavagem com agua
Y g g

mL de HCI 2,0 > Filtragao destilada
mol/L T — .
ambiente T Agitagéo
. constante
ambiente 24 horas
Filtracdo

'

Secagem em estufa

T
393 K

Figura 5 — Procedimento utilizado no tratamento dos carvdes ativados com HCI.

3.3. Impregnagao de Paladio

O método de impregnacéo utilizado na preparagdo do catalisador foi
adaptado do método de adsorgdo descrito por Heal et al.®® Uma solucdo aquosa
de HyPdCly 20 % foi doada pela Degussa. Em 1,0 g de carvédo ativado foram
adicionados 20 mL de agua deionizada. Em seguida adicionou-se a suspensao
sob agitagdo uma aliquota de H,PdCls que corresponde ao equivalente de 0,2 g
de Pd em 2,36 g de carvdo ativado conforme Heal et al.?® A agitacdo foi mantida
por 30 minutos e deixou-se a suspensao em repouso por 40 horas a temperatura
ambiente. O catalisador foi filtrado e seco em estufa a 393 K. Este procedimento
foi empregado aos trés carvdes caracterizados neste experimento com e sem
tratamento de lavagem. O objetivo da impregnacgéao foi obter uma concentragao de
4,8 % (m/m) de Pd (0). A Figura 6 ilustra o procedimento de impregnagcédo com

paladio utilizado.
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Agitagao
Agitagéo constante

1 gdecarvdo +20 | constante iAo g 30 min. o p

mL de agua icdo de epouso da

L —9> H,PdCl, —Pp suspens3o

deionizada T
ambiente T
ambiente 48 h T
ambiente
Filtragéo

!

Secagem em estufa

393 K

Figura 6 — Procedimento utilizado na impregnacgao de paladio em carvao ativado.
Os carvbes comerciais Alfa 1 % e Aldrich 5 % possuem o paladio

impregnado na forma reduzida, Pd (0).

3.4. Reagoes cataliticas

As reagdes foram conduzidas em reator de ago conforme Figura 7, imerso

em um banho de 6leo, acoplado a um cilindro de oxigénio.

\
‘All

Figura 7 — Equipamento usado para as reagdes de oxidagao estudadas.
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3.4.1 Reacao de oxidagao do cicloexano

Uma suspensao de 1,0 g de carvéo ativado em 50 mL de cicloexano reagiu
por 24 horas a temperatura de 140 °C + 10, sob agitagdo constante, a uma
presséo de oxigénio de 50 bar. Em seguida, a reagao foi resfriada e a mistura
reacional foi filtrada em papel filtro quantitativo. O carvao separado foi lavado com
éter etilico. O filtrado foi armazenado em um frasco ambar em local refrigerado. A
lavagem com éter foi realizada com o objetivo de solubilizar e remover possiveis
produtos que possam ter sido adsorvidos pelos carvdes ativados utilizados. A
Figura 8 representa o procedimento utilizado na reagdo de oxidagdo do

cicloexano.

02 (50 bar) PRODUTOS
1 g de carvao Anal; CG
M3 K nalise por

Figura 8 — Procedimento utilizado na reag&o de oxidagao do cicloexano.

3.4.2 Reacao de oxidagao do cicloexeno

Uma suspensdo de 200 mg de carvao ativado em 5 mL de cicloexeno
reagiu por 24 horas a temperatura de 140 °C + 10, sob agitagdo constante, a uma
presséo de oxigénio de 50 bar. Em seguida, a reacao foi resfriada e a mistura
reacional foi filtrada em papel filtro quantitativo. O carvao separado foi lavado com
éter etilico. O filtrado foi armazenado em um frasco ambar em local refrigerado. A
lavagem com éter foi realizada com o objetivo de solubilizar e remover possiveis
produtos que possam ter sido adsorvidos pelos carvdes ativados utilizados. A
Figura 9 representa o procedimento utilizado na reagdo de oxidagdo do

cicloexeno.
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02 (50 bar) PRODUTOS
0,2 g de carvao Anal; cG
3K nalise por

Figura 9 — Procedimento utilizado na reag&o de oxidagao do cicloexeno.

3.4.3 Esterificagao da mistura reacional

Para possibilitar a analise de possiveis acidos carboxilicos formados na
reagao, por cromatografia gasosa, a porcéao final da reagao foi submetida a uma
reacao de esterificagdo. Uma aliquota de 3 mL foi colocada num baldo de fundo
redondo imerso em banho de dleo, acoplado a um condensador de refluxo,
juntamente com 1 mL de HxSO4 (98 %) e 10 mL de CH3OH. A mistura ficou em
refluxo durante um periodo de 4 horas sob constante agitagdo, sob temperatura de
100 °C. Em seguida, realizou-se a extragdo da fase etérea da amostra reacional,

consistindo dos seguintes passos:

a) Adicao de 20 mL de agua destilada;

b) Adicao de 15 mL de éter etilico (2 vezes);

c) Neutralizagdo com bicarbonato de sédio;

d) Separagao da fase etérea, usando um funil de separagéao;
e) Secagem com Sulfato de Magnésio Anidro.

As amostras foram armazenadas em frascos ambar em local refrigerado.
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3.4.4 Andlise da mistura reacional apés esterificagao

Todas as reacgdes foram analisadas com relagdo aos produtos de reagao
por cromatografia em fase gasosa com detecgdo por ionizagdo em chama
(HP3365:HP5890SII) em uma coluna Altech ATWAX 60 m x 0,25 mm x 0,25 pum.
Também foi utilizada cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG/MS 5988A — HP). As condi¢bes de analise sdo descritas na Tabela 4.

Tabela 4 — Condigbes cromatograficas usadas na analise dos produtos de

oxidacao

CG - CG/MS
T do injetor/°C 250
40 — 4 min — 20 °C min™
T dacoluna®C 150 — 3 min — 30 °C min™
200 — 3 min
T do detector/°C 250

3.5 Medida da area superficial dos carvoes apdés o tratamento com acido e

impregnagao com paladio

Os carvdes ativados submetidos aos processos de lavagem e impregnagcao
com paladio foram caracterizados quanto a area superficial por adsorgdo de
nitrogénio usando a equagao BET®®, e o equipamento Flowsorb Il 2300. Os

resultados estao descritos na Tabela 5.
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Tabela 5 — Analise da area superficial dos carvbes submetidos ao tratamento de

lavagem e impregnagao com paladio.

Carvio Area Superficial, m“/g
Carvéo 1 lavado com HCI 773,39
Carvao 1 impregnado 472,16
Carvao 1 lavado e impregnado 27,40
Carvéo 2 lavado com HCI 779,10
Carvao 2 impregnado 523,94
Carvao 2 lavado e impregnado 576,65
Carvéo 3 lavado com HCI 802,60
Carvao 3 impregnado 667,83
Carvao 3 lavado e impregnado 620,16
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Reacgao de oxidacao do cicloexano

As reagdes de oxidagao direta do cicloexano usando carvao ativado como
catalisador e oxigénio como agente oxidante foram realizadas em duas bateladas
em reator fechado (Figura 7).

Batelada I:

Foi realizada utilizando como catalisador os carvdes ativados descritos nas
Tabelas 1 e 2. Nesta batelada, variou-se a pressao de oxigénio em 10, 15, 20, 30,
40 e 50 bar. A quantidade de cicloexano inicial também foi variada utilizando-se 50
e 100 mL. A Tabela 6 descreve as reagdes de oxidagcido direta do cicloexano,
mostrando condigdes, conversao total do cicloexano e seletividade das reagdes. A
conversao e a seletividade foram calculadas através das areas relativas obtidas

nos cromatogramas.

Tabela 6 —Batelada |: conversoes e seletividades

Presséo v, Converséo Seletividade, %
Reagdo Carvao* Ativagdo  bar mL** % ona*** ol*** aa*** outros***
1 1 Fisica 10 50 0,1 100 0 0 0
2 1 Fisica 15 50 0,8 31 7 14 48
3 1 Fisica 20 50 0,2 100 0 0 0
4 1 Fisica 20 100 0 - - - -
5 1 Fisica 40 100 0 - - - -
6 1 Fisica 50 100 0 - - - -
7 4 Quimica 10 50 0,5 33 28 16 23
8 4 Quimica 15 50 0,1 100 0 0 0
9 4 Quimica 20 50 0,2 100 0 0 0
10 4 Quimica 30 100 0 - - - -
11 4 Quimica 40 100 0 - - - -
12 4 Quimica 50 100 0 - - - -
13 3 Fisica 50 100 0 - - - -
14 2 Fisica 50 100 0 - - - -
15 5 Fisica 50 100 0 - - - -
16 6 Fisica 50 100 0 - - - -

* Tipo de Carvao Ativado conforme Tabelas 1 e 2

** Volume inicial de cicloexano utilizado na reagdo de oxidagéo

*** ona = cicloexanona; ol = cicloexanol; aa = acido adipico; outros = produtos nao
identificados
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Observou-se nestas reagdes que o aumento da quantidade dos reagentes
ocasionou a queda na conversao da reagdo, ou seja, ao dobrar a quantidade
inicial de cicloexano ndo houve conversao do cicloexano (reagbes 1 a 6 para o
carvdo 1 e 7 a 12 para o carvao 4). A pressao de oxigénio nas reagdes foi variada
até 50 bar, que foi a condigéo usada por Pigamo et al.>*, sendo que foi observado
que um aumento na pressdo de oxigénio leva a menores conversdes do
cicloexano (reagdes 7 a 9). Algumas reagbes tiveram seletividades para a
cicloexanona, cicloexanol e acido adipico, porém a maioria delas ndo converteu o
cicloexano em produtos. Estas reagdes foram mais seletivas na formacdo da

cicloexanona, conforme pode ser verificado nas reagdes 1, 3, 8 e 9.

Batelada ll:

Nesta batelada, as quantidades de reagentes foram fixadas: 50 bar de
pressao de oxigénio, a fim de comparar com a condi¢ao descrita na literatura®*, e
50 mL de cicloexano, que € o volume necessario para se observar a conversao.
Os resultados de conversao e seletividades sob estas condi¢coes estdo descritos

na Tabela 7, sendo todos eles obtidos pelas areas relativas dos cromatogramas.

Tabela 7 — Batelada |l — conversoes e seletividades

Converséao Seletividade, %

Reagdo Carvado* Ativagao % ona** ol** aa** outros™*
17 3 Fisica 0,45 0 45 0 55
18 2 Fisica 0,33 0 0 0 100
19 1 Fisica 0,04 0 97 0 3
20 4 Quimica 0,06 1 85 2 12

* Tipo de Carvéao Ativado conforme Tabelas 1 e 2
** ona = cicloexanona; ol = cicloexanol; aa = acido adipico; outros = produtos nao
identificados.

As reacdes 17 e 18 tiveram uma conversdo mais alta em relagdo as
reacoes 19 e 20. Porém verifica-se que a maior conversao conduziu a maior
formacdo de subprodutos. As reacdoes 19 e 20 que apresentaram menor
conversao, foram mais seletivas apresentando uma porcentagem baixa de
subprodutos. O carvao 4 foi o que apresentou maior diversidade de produtos e é

aquele que possui uma alta area superficial e didametro médio dos poros de 3,2 nm
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enquanto que os demais carvoes, ativados fisicamente apresentam areas
superficiais menores e didmetros médio de poros de 2,4, 2,3 e 2,1 para os carvdes
1, 2 e 3 respectivamente, o que poderia explicar a melhor performance para este
produto.

Ndo foi observada diferengca nas conversdes do cicloexano para o0s
diferentes tipos de carvoes, porém a seletividade das reagdes foi influenciada,
apresentando diferentes produtos, nas mesmas condi¢des. Isto acontece porque
as oxidagdes com oxigénio geralmente ocorrem em condi¢cdes extremas onde se
torna dificil o controle da seletividade do produto’ e por isso sdo necessarios
rigidos controles na conversdo para manter razoaveis valores de seletividade. Isto
pode ser observado comparando-se a reacdo 3 da Tabela 6 com a reacdo 19 da
Tabela 7. Nesta, como se trabalhou com maior pressao de oxigénio, houve queda
na conversao, fazendo com que predomine o cicloexanol. O mesmo foi observado
quando se usou o carvao 4 como catalisador (comparar reagdes 8 da Tabela 6
com 20 da Tabela 7). Tais resultados indicam que o produto inicialmente formado
€ o cicloexanol e que, sob condicbes de maiores conversdes do cicloexano, o
alcool é consumido levando a formacao de cicloexanona.

O cicloexano € um composto relativamente estavel e apolar, e no
tratamento térmico ocorre uma pequena isomerizacdo a metilciclopentano ou
abertura do anel. Por desidrogenacdo pode haver formagdo de benzeno.®® Além
disso, o0s subprodutos remanescentes da oxidacdo consistem em &cidos n-
butirico, n-valérico, succinio, glutarico e adipico.%® Estes produtos provavelmente
compde a porcentagem de subprodutos formados nas reagdes e nao foram
indentificados no GC-MS.

Como ja comentado o processo classico de oxidagao deste hidrocarboneto
ocorre em meio homogéneo e as reacgdes cataliticas heterogéneas da oxidagao de
hidrocarbonetos tém o objetivo de fornecer uma rota mais facil para a
funcionalizagcéo destes compostos. A oxidagédo de hidrocarbonetos procede como
um processo de varios passos, consistindo de consecutivas abstragdes de atomos
de hidrogénio e adicdo de atomos de oxigénio.*® O oxigénio molecular em seu

estado fundamental é um triplet e reagdes com moléculas de hidrocarbonetos, que
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sdo singlets exige uma alta energia de ativagdo. O catalisador tem a fungéo de
diminuir a barreira energética entre o Oxigénio e o Hidrocarboneto, agindo como
um ativante de um ou de outro. Porém a baixa conversao das reacdes realizadas
com carvao ativado, demonstrou que o solido nédo foi um ativante eficiente nas
condigdes descritas, talvez pela baixa insergdo de oxigénio no ambiente reacional.

De um modo geral, os carvdes ativados nao foram eficientes catalisadores
na conversao do cicloexano nas condi¢cdes descritas, uma vez que as conversdes
ficaram abaixo de 1%. Vale ressaltar, neste sentido, que o sistema atualmente
usado para producado industrial do cicloexano emprega sais de cobalto como
catalisador em meio homogéneo, oxigénio e temperaturas acima de 423 K,
alcangando conversdes de cerca de 4% e seletividade de cerca de 85 % para
cicloexanona e cicloexanol.” Como os resultados ficaram abaixo de nossas
expectativas, decidimos continuar o trabalho utilizando cicloexeno, a fim de
verificar seu comportamento, utilizando condicdes semelhantes e carvdes ativados
impregnados com paladio, ja que existem evidéncias do uso de metais nobres
impregnados em carvoes ativados, que se apresentam como um 6timo suporte

catalitico para muitas reacdes incluindo hidrogenacgdes cataliticas e oxidagdes.
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4.2Reacao de oxidagao do cicloexeno

Para oxidacdo deste substrato, foram realizadas reagdes utilizando o
catalisador em quatro situagdes: sem tratamento (Normal), tratado com acido
cloridrico (Lavado), impregnado com paladio sem tratamento anterior (N Pd) e
impregnado com paladio apos tratamento com acido cloridrico (Lav Pd).

Foram conduzidas 12 reagdes de oxidacdo utilizando os trés carvdes
ativados estudados nas condi¢cbes de tratamento acima especificadas, além das
reagdes com carvées comerciais impregnados com paladio, totalizando 14
reagdes. A Figura 10 apresenta as conversdes totais do cicloexeno obtidas nas
reacoes de oxidacdo em relagcdo ao tipo de tratamento ao qual o carvao foi

submetido.

100+

@ Carvao 1

| Carvéo 2
O Carvéao 3
O Alfa

B Aldrich

% Conversao

Normal Lavado NPd Lav Pd

Figura 10 — Influéncia do tratamento do carvéo na conversao total do cicloexeno.

Das reacdes que utilizaram os carvdes ativados sem tratamento, a maior
conversao do cicloexeno se deu com o carvao 1, de 48 %. Trata-se de um carvao
ativado de origem vegetal ativado com ar e vapor de agua. Os carvdes 2 e 3,
ambos de origem mineral e ativados fisicamente, resultaram em conversdes de 12

% e 15 %, respectivamente. As reagdes que utilizaram carvoes pré-tratados com
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acido cloridrico tiveram conversdes similares, de 35, 37 e 40 %, para os carvoes 1,
2 e 3, respectivamente. Para os carvdées minerais, o tratamento com acido
melhorou significativamente a conversao do cicloexeno enquanto que o carvao
vegetal, o 1, sofreu uma ligeira queda na conversdo. Para este carvdo vegetal,
observaram-se conversdes ainda menores na presenca de paladio. E possivel que
o0 maior volume de microporos presentes neste carvao pode ter impedido a
dispersdao efetiva do metal, diminuindo a area superficial do catalisador
prejudicando a conversao. Para os carvoes minerais 2 e 3 observou-se um
comportamento contrario, isto é, o tratamento de pré-lavagem melhorou a
conversdo do cicloexeno sendo que para o carvao 2 esta diferengca é mais
acentuada, devido, provavelmente, a sua maior area superficial, o que poderia
explicar a melhor dispersdo do metal apos a pré-lavagem.

Também pode ser observado a partir da Figura 6 que os carvdes
comerciais apresentaram maiores conversdes para 0 carvdo com maior
concentragao de paladio impregnado (Aldrich, 5 % de Pd). Assim, comparando-se
0 desempenho dos carvdées minerais com 0s comerciais, as melhores conversoes
foram obtidas apos a pré-lavagem com acido o que pode indicar que houve uma
melhor dispersdo do metal nos carvées minerais pré-lavados. A mesma
comparagao pode ser feita com o carvdo vegetal (carvdao 1) que apresentou
melhores resultados com o carvdo sem a pré-lavagem com acido, indicando que
este tratamento ndo € adequado para este tipo de carvéao.

Entre os produtos obtidos nas reacdes tem-se cicloexanol, cicloexanona,
acido adipico e a bifenila, além de varios subprodutos. A Tabela 8 apresenta cada

oxidacao e seletividades do cicloexeno.



Tabela 8 — Seletividades dos produtos de oxidagao do cicloexeno.
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02
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Carvéo 1
50 bar 413 K

Carvéo 2

%
50 bar 413 K

Carvéo 3

ﬁ
50 bar 413 K

Carvao 1 Lavado

ﬁ
50 bar 413 K

Carvédo 2 Lavado

%
50 bar 413 K

Carvao 3 Lavado

%
50 bar 413 K

Carvao 1 N Pd

%
50 bar 413 K

Carvédo 2 N Pd

%
50 bar 413 K

0 OH
COOH
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94 % 11,9 % 11,1 %
OH
29,5 %
HOOC/\/\/COOH
24,0 %
(0] OH
slie
7,0 % 10,0 %
o OH
Slo e e
8,0% 10,5 % 6,3 % 42 %
0] OH
slie
6,8% 52%
OH
ok
185 % 73,0 %
0] OH
slie]
184% 143 % 28,0 %
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Carvdo 3 N Pd coon
o | Ovos St s w0
ar

17,1% 11,6 % 1,6 % 29,7 %
Alfa 19
| O e 00
50 bar 413 K
18,2 % 17,8 % 64,0 %
Aldrich 5%
(@ RTA
11 50 bar 413 K
100,0 %
Carvéo 1 Lav Pd
2|0t O-0-00
50 bar 413 K
15,0% 24,0 % 50,0 %

Carvéo 2 Lav Pd
13 | () o, Bz
50 bar 413 K

14,7% 151 % 43,4 %

Carvéo 3 Lav Pd
14 +0 —— >
50 bar 413 K

13,7 % 17,4 % 27,7 %

As reacbes 1, 2 e 3 da Tabela 8 descrevem a utilizacdo dos carvbes 1, 2 e
3 respectivamente, sem o pré-tratamento com acido cloridrico. Observaram-se
para estas reacdes diferentes seletividades para os diferentes tipos de carvoes,
porém a quantidade de subprodutos & parecida. O tratamento de pré-lavagem
ocasionou um aumento na seletividade para subprodutos e quantidades similares

de cicloexanona e cicloexanol para os trés tipos de carvdes ativados.
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Nas reagbes que utilizaram como catalisador os carvoes impregnados com
paladio sem o pré-tratamento com acido cloridrico, observou-se uma diminui¢cao
na seletividade para os subprodutos e um aumento na seletividade para
cicloexanol e cicloexanona. Os carvées minerais apresentaram maior variedade
de produtos quando comparado ao carvao vegetal e todas as reagdes produziram
bifenila em altos rendimentos a custa dos subprodutos (comparar reagdes 1, 2 e 3
com 7, 8 e 9). Aparentemente, a pré-lavagem nos carvdoes impregnados com
paladio ndo influenciou a seletividade quando comparados aos carvoes
impregnados sem a pré-lavagem (comparar reagoes 7, 8 e 9 com 12, 13 e 14).
Verifica-se que todos os carvdes impregnados com paladio conduzem a formagao
da bifenila, principalmente os carvoes comerciais, que foram altamente seletivos a
bifenila e ndo apresentaram formacédo de outros produtos. Neste sentido, vale
ressaltar que o carvdo com maior concentracdo de paladio (Aldrich contendo 5%
de Pd) apresentou seletividade de 100 % para bifenila. Portanto, a presenga de
paladio nos carvdes favorece a formacao de bifenila.

Os subprodutos apareceram em altas porcentagens principalmente nas
reagdes que utilizaram os carvbes ativados sem o metal nobre impregnado (ver
reagdes de 1 a 6). Mesmo o tratamento de lavagem da superficie dos carvdes néo
diminui a quantidade de subprodutos, neste caso tendo um comportamento
contrario, isto €, a quantidade de subprodutos foi aumentada. Como ja comentado,
a funcdo da lavagem com &acido cloridrico € a limpeza da superficie do carvao
através da lixiviacdo de metais presentes naturalmente, que interferem nas
propriedades cataliticas dos carvdes ativados. Provavelmente, a quantidade de
subprodutos maior nas reagdes que utilizaram estes carvdes foi influéncia pela
maior disponibilidade de sitios disponiveis na superficie devido ao tratamento de
lavagem.

A Figura 11 apresenta os subprodutos das reagdes. Os subprodutos
sugeridos por CG-MS foram: cicloexen-2-ona, fenol, cicloexilbenzeno, para-
dicicloexilbenzeno, difenil éter, formiato de cicloexil, acido 2-benzil-oxy-fenil-

aceético.
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Figura 11 — Subprodutos das reagdes de oxidagao do cicloexeno: cicloexen-2-ona
(1); fenol (2); para-dicicloexilbenzeno (3); cicloexilbenzeno (4); bifenil éter (5);

formiato de cicloexil (6); acido 2-benzil-oxy-fenil-acético(7)

Como ja citado, as oxidagbes de hidrocarbonetos podem ocorrer em
diferentes processos. Se existem condi¢des para retirada de atomos de hidrogénio
seguidos pela retirada de um segundo atomo de hidrogénio e dessorgao de agua,
uma nova ligacédo C — C poder ser formada, sendo estas reagdes conhecidas
como oxidacgdo.”" Isto pode explicar a formagdo de produtos aromaticos como
subprodutos na reacao estudada. Se os dois hidrogénios sédo abstraidos de
moléculas de hidrocarbonetos diferentes, pode se formar uma nova ligagcédo C — C

entre as moléculas, caracterizando a dimerizagdo de uma oxidagdo chamada
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intermolecular.”® Varios subprodutos das reagdes estudadas provavelmente foram
formados por este mecanismo, iniciado provavelmente pela formacao por
oxidagado intramolecular de produtos seguida pela oxidagdo intermolecular.
Quando a primeira retirada de um atomo de hidrogénio € seguida pela adi¢cao de
um atomo de oxigénio, a oxidagao é realizada e um hidrocarboneto oxigenado €&
formado’®, explicando assim a presenca dos produtos oxigenados formados na
reagdao. Aparentemente, as grandes areas superficiais dos carvdes ativados
proporcionaram diversos mecanismos na oxidagao do hidrocarboneto justificando
assim a diversidade dos subprodutos formados.

As reacles cataliticas de oxidagado podem ser divididas em duas categorias:

- oxidagado eletrofilica, procedendo através da ativacdo do oxigénio
(adsorcdo do oxigénio), seguida pela adicdo nucleofilica do
hidrocarboneto;

- oxidacao nucleofilica, em que o primeiro passo consiste na ativacédo da
molécula de hidrocarboneto (adsor¢édo do hidrocarboneto), seguida
pelos passos de adigdo nucleofilica de oxigénio e abstracdo de

hidrogénio.

A reacao eletrofilica mais branda € a adigao de oxigénio a  »ola ligagédo do
hidrocarboneto resultando na formagao de epoxidos.”

A mistura hidrocarboneto e oxigénio pode usualmente reagir em diferentes
caminhos ao mesmo tempo em reacdes paralelas e consecutivas, e portanto o
catalisador deve controlar estritamente suas razdes relativas acelerando a
sequéncia de passos que conduzem aos produtos desejados e impedir que
subprodutos indesejados sejam formados.”” Pode-se observar nas reacdes
estudas que de uma maneira geral os carvbes ativados ndo cumpriram esta
funcdo formando muitos subprodutos provenientes de caminhos reacionais

diferentes, como ja comentado.
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Além disso, estudos indicam as propriedades cataliticas para o caso do uso
de 6xidos em reacdes de oxidacdo dependem da estrutura da superficie. No caso
dos hidrocarbonetos a oxidacao nucleofilica inicia com a ativagdo da molécula de
hidrocarboneto pela abstracdo de hidrogénio do atomo de carbono selecionado,
que se torna exposto a adigdo nucleofilica ou O. Os passos consecutivos para
abstracdo de hidrogénio e adicdo de oxigénio podem entdo ser repetidos para
obter, seletivamente, mais e mais produto oxigenado. Cada um destes passos
pode requerer a presenca de diferentes tipos de sitios ativos, os quais podem nao
ser distribuidos uniformemente sobre a superficie do catalisador. Esta superficie
pode sensibilizar a reacéo de oxidacdo.”

Conforme a literatura’, sistemas cataliticos baseados em platina e um
heteropoliacido (HPA) foram testados na oxidacdo do cicloexeno que foi
convertido em uma mistura contendo compostos oxigenados, incluindo,
cicloexenona (1), cicloexenol (2), cicloexanona (3), e um epoxido (4) conforme
Figura 12. Também foram encontrados produtos oxigenados contendo dois grupos
funcionais (6 e 7). Conforme estudo, os compostos 3 e 4 foram provavelmente
resultados da oxidagao do cicloexeno seguida pela hidrogenagao dos compostos 1
e 2. Compostos 1 e 5 tratam-se provavelmente de produtos da oxidagao
primaria.”® O epoxido se forma para um caminho reacional concorrente a um outro
que leva a formagao de cicloexenol. O ultimo deve se formar via caminho alilico.

Verifica-se que a maioria dos produtos obtidos nestas reagdes foram
obtidos nas reacbes com os carvbes ativados, provavelmente por caminhos

semelhantes.
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OH 0 OH
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Figura 12 — Produtos obtidos na oxidacdo do cicloexeno em sistemas cataliticos
de platina e heteropoliacidos: cicloexenona(1), cicloexenol (2) cicloexanol (3);

cicloexanona (4); epdxido (5); cicloexanodiol (6);1-hidroxi cicloexanona (7).%2

O produto em evidéncia formado nas reacdes com os carvoes ativados
impregnados com paladio, principalmente os produtos comerciais (Alfa 1 % e
Aldrich 5%) foi a bifenila. Estudos mostram que os catalisadores de paladio para a
formagao de bifenila através do acoplamento de benzenos sdo ideais.” Yokota et
al’®, oxidaram hidrocarbonetos insaturados na presenca de Pd(OAc), combinado
com varios heteropoliacidos que agem na reoxidagdo do catalisador, oxidando
Pd(0) a Pd (llI) sob O,, tendo como principal produto a bifenila, conforme Figura
13.
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Pd(OAc), HPA
+ 0=0 >
AcOH, 90°C, 15 h

3,3 % 0,5%

Figura 13 — Reacdo do benzeno com O; na presenca de Pd(ll) tendo como

produto principal a bifenila (14,3 %)™

Nas reagdes com os carvoes ativados impregnados, provavelmente houve
primeiramente a formag¢ao do benzeno, caracterizando a desidrogenagao no lugar
da insercdo de oxigénio, e 0 benzeno na presenga do paladio formou a bifenila.
Verifica-se que na figura 12, também existe uma pequena porcentagem de fenol
formado (0,5 %), o que pode explicar o aparecimento do fenol nos subprodutos
das reacoes.

O mecanismo proposto na formacéo da bifenila ocorre através do ataque
eletrofilico do Pd (1) ao benzeno, conforme Figura 14.”° O acetato de fenilpaladio

(I1) formado reage com benzeno seguido pela eliminacao redutiva para formar a
bifenila e Pd (0).
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Pd
— > 4+ AcOH
Pd(OAc), + @ Q Yo—Ac

+

Pd(o)

ﬁ@j@ l

AcOH

T Reoxidacao

Figura 14 — Mecanismo proposto para formacg&o da bifenila na presenca de Pd
(1.7

Provavelmente houve a formacdo do benzeno nas reacbes estudadas,
porém a indentificacdo deste produto em cromatografia gasosa é dificultada
porque O cicloexeno e o benzeno aparecem em picos muito préximos nos
cromatogramas.

Em uma revisdo, Mallat et al’’ exploram os métodos cataliticos
heterogéneos disponiveis na oxidagao de alcoois com grupos funcionais carbonil
ou carboxil, usando somente oxigénio como oxidante. Uma pequena extensao
destes catalisadores é baseada em paladio. Como nas reagbes com carvdes
ativados impregnados com paladio, assume-se como mecanismo a
desidrogenacédo para uma espécie catibnica de Pd, seguida pela oxidagdo da
superficie hidrica com oxigénio para formar agua.

Como a maioria dos carvoes ativados utilizados nas reagdes foi obtida a
partir da ativacao fisica, utilizando oxigénio e vapor de agua, é importante salientar

também que carvdées quando reagem com oxigénio, em temperaturas que podem
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variar de 25 — 300°C envolvem a formagdo de grupos funcionais em sua
superficie.>® Os grupos que frequentemente sdo sugeridos para estarem presentes
na superficie dos carvdes ativados sdo: grupos carboxil (1), grupos hidroxil
fendlicos (2), grupos carbonil tipo quinona (3), lactonas normais (4), lactonas tipo
fluoresceina (5), anidridos de acidos carboxilicos (6), conforme ilustra a Figura
15.%

Como ja comentado as caracteristicas da superficie do catalisador pode
influenciar a adsor¢cao dos substratos e a formacédo dos produtos, inclusive a
impregnacdo de metais. Okhlopkova et al’® verificaram que a superficie funcional
do suporte afeta as propriedades cataliticas, principalmente através do tamanho
do poro. A presenca de grupos polares na entrada dos poros pode sequestrar as
particulas de metais , bloqueando o acesso as moléculas organicas mesmo se as
dimensdes dos poros excedem o tamanho das moléculas.

Altas conversdes do cicloexeno foram relatadas recentemente em reacdes
de oxidagao utilizando catalise homogénea, para produzir cicloexanona, utilizada
na sintese da e-caprolactam, usada na manufatura do nylon-6.79 Observa-se que
as reacgdes conduzidas no presente trabalho, apresentaram boas conversbes e
seletividades na conversdo direta do cicloexeno usando catalise heterogénea,
porém o objetivo de formacgao direta do acido adipico n&o foi alcangado ja que a
reacoes nao apresentaram boas seletividades, formando diversos subprodutos
provenientes de uma oxidagcdo descontrolada. Comparando os trés diferentes
tipos de carvoes utilizados, apenas as reacdes com os carvoes sem tratamentos
apresentaram diferentes seletividades. Provavelmente as diferentes origens e
modos de ativacdo dos carvbes influenciam diretamente a caracteristica da

superficie dos carvdes, proporcionando assim diferentes seletividades.
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Figura 15 — Grupos funcionais oxigenados frequentemente presentes em carvoes

ativados.>®

Por outro lado, as rea¢des que utilizaram os carvoes ativados impregnados
com paladio apresentaram a bifenila como produto predominante. As bifenilas
foram utilizadas no passado principalmente como fluidos de transferéncia de calor,
devido ao seu alto ponto de ebulicdo (255° C). Também foi utilizada como veiculo
de tintas para a industria téxtil, porém a questdo ambiental foi um fator de restricdo
para esta ocupacgdo. Outras aplicagbes incluem a utilizagdo como impregnante do
papel de embalagem de frutas citricas, onde age como um fungicida, a utilizagdo

como plastificante e como fluido hidraulico.®
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5. CONCLUSOES

1. As concentragdes iniciais dos reagentes nas oxidagdes direta do cicloexano
tiveram influéncia significativa na conversdo do cicloexano. Quando a
concentragao inicial de cicloexano foi dobrada, ndo houve converséo deste
em produtos.

2. Para as reagbes do cicloexano o tipo de carvao nao teve influéncia nas
conversodes, porém verificou-se melhor seletividade para o carvao ativado
fisicamente.

3. A lavagem dos carvoes teve efeito positivo na conversdo dos produtos
minerais, porém um comportamento contrario foi observado para o carvao
vegetal.

4. A pré-lavagem teve influéncia positiva na impregnagdo do metal nos
catalisadores minerais, porém para o carvao vegetal o efeito foi contrario.

5. As impregnagdes com paladio favorecem a formacao de bifenila em altas
seletividades. Esta por sua vez, apresenta aplicagbes na industria, como
plastificantes, impregnante de papel de frutas citricas, agindo como um
fungicida, entre outras.

6. As reagdes de oxidacdo direta do cicloexeno com os carvdes ativados
tiveram boas conversdes e seletividades, abrindo perspectivas para um
estudo pratico desta reacdo uma vez que utiliza um catalisador

heterogéneo barato.
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7. ANEXOS

Alguns graficos resultantes das analises de GC-MS e os alguns

cromatogramas estdo anexos conforme sequéncia descrita abaixo:

- Identificac&o do p-dicicloexilbenzeno — GC-MS

- Identificacado da bifenila — GC-MS

- Identificacédo do cicloexilbenzeno — GC-MS

- Identificagdo do acido hexanodioico (acido adipico) — GC-MS (como estér)

- Cromatograma da reacao de oxidagdo com o carvao comercial Alfa 1%

- Cromatograma da reagao de oxidagao com o carvao comercial Aldrich 5%

- Cromatograma da reacédo de oxidagdo com o carvao mineral 2 tratado com

acido cloridrico e impregnado com paladio.
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