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SINTESE DE ALUMINAS UTILIZANDO-SE O METODO SOL-GEL:
CARACTERIZACAD E APLICACAQ EM REACOES DE
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Autor: Renato Giovani Cesquini
Orientador. Prof. Dr. U¥f Friedrich Schuchardt
instituto de Quimica — Universidade Estadual de Campinas
C.P. 8154, CEP 13084-971, Campinas, S80 Paulo, Brasil

Resumo

A alumina tem sido muito ulilizada como catslisador ou suporte de
catalisador em diversas areas da quimica. Neste frabatho sintetizou-se aluminas
pelc método sol-gel através da hidroiise de alcdxidos de aluminio e subseglentes
condensactes em solugbes acidas. Foi utilizado como fonte de aluminio o tri{iso-
propoxido) de aluminio e o tri{sec-butdxido) de aluminio, além dos acidos nitrico e
oxalico. Os materiais oblidos foram analisados por especiroscopia na regido do
infravermelho, difracao de raios-X, TGA, BET.

As aluminas sintetizadas, além da alumina comercial, foram festadas em
alguns sistemas envolvendo epoxidacio de cicioexeno e cicioocteno, utilizando-se
peréxido de hidrogénio {(aguoeso e anidro em acetato de etila) como oxidante. Das
aluminas sintetizadas, a alumina preparada com tri{sec-butdxido) de aluminio &
acido oxalico apresentou maior atividade catalitica, tanto para cicloexeno guanio
para cicloocteno. Para uma andlise detalhada desta alumina, foram feitos aiguns
testes variando-se a temperatura de caicinacao {(entre 70° & 1000°) e em seguida
as amostras foram analisadas por XRD e BET.

Alguns fatores comg efeito da agua no meic reacional e reciclagem dos
catalisadores também foram avaliados. Verificou-se que agua no sistema
favoreceu a formacao de epdxidos além de permitir uma reciclagem mais eficiente,
fazendo com que o catalisador se mantenha mais tempo ativo.
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ALUMINA SYNTHESIS BY SOL-GEL METHOD:
CHARACTERIZATION AND APPLICATION ON EPOXIDATIONS
REACTIONS

Author: Renato Giovani Cesquini
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Abstract

Alumina has been used as a catalyst or a catalyst support in several areas
of the chemistry. In this project the alumina was syntethized by the sol-gel method,
which involves the hydrolysis of aluminum alcoxides and further condensation in
acid solutions. Aluminum fri{iso-propoxide) and aluminum tri{sec-butoxide} were
used as aluminum sources; nitric and oxalic acids were used as aditives. The
obtained materials were analyzed by IR spectroscopy, X-Ray Diffraction, TGA,
BET.

The synthetized alumina and commercial alumina were tesied in some
systems involving epoxidation of cyclohexene and cyclooctene, using hydrogen
peroxide (aqueous and anhydrous in ethyl acetate) as the oxidizing agent. The
alumina prepared with aluminum tri{sec-butoxide) and oxalic acid showed higher
catalytic activi’ty, both for cycloexene and cyclooctene. For a detailed analysis of
this alumina, tests were performed under different calcination temperatures (from
70°C to 1000°C) and the samples were analyzed by XRD and BET.

The effect of water on the reaction system and catalyst recycle was also
checked. Results showed that water in the system enhanced the epoxide formation
and causes a2 more efficient recycle, making the catalyst active for a longer pericd.
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1} Introducéo

1.4) Alumina

O termo alumina abrange um grande nimero de produtos que apresentam
propriecades ¢ aplicagbes variadas. A descoberia de materiais ricos em aluminio,
como © mingral bauxita em 1821, se fomou uma conveniente fonte de aluminio
para a prepara¢ao de compostos deste metal. A producgao industrial de hidréxido
de aluminio puro, usado na fabricac@c de sulfato de aluminio, foi desenvolvida de
acordo com © processo de sinterizacdo de Le chatelier em 1875, A demanda por
alumina pura aumentou drasticamente quando esta se tomou matéria-prima na
manufatura do metal aluminio.”

Seguindo esta tendéncia, Karl Joseph Baver em 1888 desenvolveu o
processc de refino de bauxita, que se fomou o processc mais conveniente e
econbmicc para fomecimento de hidréxido de aluminic puro para a indGstria
quimica, em adicdc a principal func8o, a indistria metalirgica. Desta forma,
alumina passou a ser usada como adsorvente, catalisador, em materiais
ceramicos, abrasivos e refratarios.’

A bauxita propriamente dita tem algumas aplicagbes, mas a maior parte é
refinada no processo Bayer, que consiste em remover impurezas como Oxidos de
ferro, titdnio, e silica, para se obter aluminas com pureza superior 2 99%. Uma
pequena quantidade de alumina é oblida pelo processo de sinterizacdo,
geralmente a partir de bauxita de qualidade inferior.

Na Figura 1 € mostrado o fluxograma de obtencdc de composios de
aluminio & partir da bauxita: '



Bauxits
Caloinada Alomina Aplicagles
Refinada quimicas
Refratérios ;'~ Composios
de aluminio
Abrasivos Anvados
Processo Baver
Alumina para Processo Smterizaciio Alnminas
metalurgia Combinagio dos processos caleinadas
Cerimica =~ Refratérios
. . Alumina |  Aluminaio Abrasivos
Hidrdxidos Aluminie — Aplicagiio Sadio
Quirmmca
Abrasivos

Figura 1: Fluxograma de obtencao de compostos de aluminio 8 partir da bauxita.

As aluminas podem ser divididas em 3 categorias: hidréxidos de aluminio,
aluminas ativadas e aluminas calcinadas.’



1.1.1) Hidroxidos de aluminio

Lad

Os hidroxidos de aluminio, particularmente os {rihidroxides de aluminio

{gibbsita), obtidos pelc processc Bayer, téem grande aplicagde indusirial

principalmente como material de partida na preparagao de outros composios de

aluminio. Esses materiais sdc muito usados como cargas em sistemas

poliméricos, na industria de papel, cosméticos e farmacéuticos e indistria de

vidros. Esses hidréxidos sdo matéria-prima na preparacdc de aluminas calcinadas

¢ ativadas.’

A existénciz de um grande nGmerc de hidrdxidos de aluminic com

caracteristicas gquimicas e fisicas variadas tem sido um fator chave no

desenvolvimento de uma grande guantidade de produtos derivados de alumina
disponiveis atualments.

Uma classificacdo geral das varias modificagdes dos hidréxidos de aluminio
esta mostrada na Figura 2.

Hidréxidos
de aluminio
)
|
Cristalino | Gelatinoso |
| |
Trihidréxido Oxi-hidréxido Amorfo Pseudo-Boemita
AYOH); AIOOH
[ Boemita | [ Diasporo |
| | |
Gibbsita Baverita | Nordstrandita

Figura 2: Classificacdo geral das vérias modificacbes dos hidrdxidos de aluminio.



Apesar de se obter vérics materiais através do Hidrdxido de Aluminio,
apenas alguns apresentam estruturas cristalinas bem definidas. Entre elas se
destacam a gibbsita [{[A{OH):], a baverita e a nordstrandita. Ao lado dessas fases
cristalinas, oulras fases téem sido citadas na literatura mas estas estruiuras ainda
nao foram claramente estudadas porgue ainda ha dlvidas se reaimente s8o fases
ou formas com redes distorcidas contende agua e impurezas adsorvidas ou
interlamelares.”

Dentre os trihidréxidos, a gibbsita, comoe a bayerita e a nordstrandita, séo
baseadas nz dupla camada AB das hidroxilas closed-packed sendo 2/3 do espago
octaédrico preenchidos pelos ions aluminio (Figura 3). A alteméancia enire os
octaédros ocupados e vazios gera a estrulura que deverd ser deformada
levemente e o octaédro vazio se toma menor do que o octaédro presnchido.

A bayerita tem uma estrutura pseudoirigonal e aproximadamente hexagonal
no qual o arranjo das hidroxilas esta distorcido pelos fons do metal, gerando
sanduiches de O - Al - O similares aos da gibbsita.

A estrutura da nordstrandita estd baseada na sequéncia AB das camadas
de oxigénio qgue estdo alinhadas as hidroxilas adjacenies nas guais estao opostas
entre si. Esta configuracdo toma a nordstrandita intermediaria entre gibbsila e
bayerita.

A boemita e o diasporo (oxi-hidroxidos), apresentam estruturas organizadas
em duas cadeias no qual os atomos de Al estdo ligados por um oxigénio. A
diferenca entre as duas estrututras é devido a diferentes arranjos dos atomos?

Figura 3: Estrutura dos hidroxidos de aluminio.



1.1.2) Aluminas Ativadas

Aluminas afivadas s8c oblidas pela desidratacBo térmica de diferentes
hidréxidos de aluminic em temperaturas entre 250-800°C. O produto desidratado
apresenta porosidade e alta drea superficial, que s8c caracleristicas desejaveis
para a obtenc&o de materiais para serem usados como adsorvenies, catalisadores
e agenies secantes. A natureza fisica e quimica do hidroxido de parlida e o
tratamento térmico durante a desidratacdo, influenciam nas propriedades do
oroduto final. Uma grande variedade de produtos € obtida pelo controle na
preparacao do hidrdxido e no processc de desidrataco. Desta forma, as
propriedades fisicas, a natureza quimica e a drea superficial obtidas pelo processo
de desidratacio sdo importanies fatores que decidem as areas de apiicaclo
desses produtos. Tecnoiogias de formacdo dessas aluminas téem sido
desenvolvidas para & producio de materiais com formatos e caracteristicas
mecanicas apropriadas para a aplicacao industrial. |

Na desidratacdo térmica dos hidréxidos de aluminio, a forma final anidra é a
corundum (o - ALOs) que é formada acima de 1100°C e na faixa intermediaria de
temperaturas, vérias aluminas de fransicdo sfo formadas. Essas aluminas de
transicdo n@o sdo completamente anidras (sem hidroxilas) nem hidréxidos
estaveis, razdo pela qual existe dificuidades de classificacdo e identificacao
dessas fases.’

1.1.3) Aluminas calcinadas

As aluminas calcinadas, obtidas pela calcinacgo de hidroxides de aluminio
a altas temperaturas, podem ser usadas na indistria de ceramicas, refraiérios e
abrasivos.



1.41.4) Transformacdes de fases das aluminas

As transformacdes sntre as fases de alumina dependem fortemente dos
precursores e do tratamento térmico usado na sua estabilizac8o. A aluming existe
em mais de quinze fases cristalograficas distintas, podendo passar por uma
variedade de transigbes aié atingir a estrutura mais estavel em alias temperaturas
(a-AlOs).? A bosmita pode ser oblida calcinando-se oxi-hidréxidos de aluminio até
300°C e w-AkOs pode ser obtida através de um iratamento em temperaturas
acima de 1200°C. No entanic, as oulras fases de alumina esto semprs
misturadas, porque ¢ intervalo de tempersturas de transic8o de fase entre elas ¢
muito estreito.? O aguecimento causa desidratacio e reamanjo, gerando uma série
de aluminas de transicdo até se obter a-AbOs.”

Na tentativa de classificar as fases das aluminas, Lippens e Steggerada °
determinaram 2 grupos de aluminas:

a) Aluminas a baixas iemperaturas de calcinag8o: essas aluminas sao
obtidas pela desidratacdo a temperaturas até 600°C. Essas formas, também
chamadas de grupo v, incluem as fases p, ¢ e y aluminas e s&o materiais de baixa
crisialinidade.

b) Aluminas a altas temperaturas de calcinagdo: essas aluminas s&o
pbtidas pela Gesédratag:éo a temperaturas enire 800 e 1000°C. Essas formas,
também s30 conhecidas como grupo 8 e incluem as fases «, 9 ¢ §. Essas formas
sio0 melhor ordenadas, portanto com maior cristalinidade.



1.1.4.1) Trihidréxidos de aluminio JAI{OH);]

A sequénciz de desidratacic da gibbsila difere da bayeria e da
nordstrandita. Existe também o efeifo do tamanhc das particulas: nas particulas
grandes de gibbsita, aproximadaments 25% de boemita pode se formar com ©
cristal sob condigbes hidrotérmicas devido a press@o de vapor da agua junto com
o cristal durante o aguecimentc. Reslativamente uma pequena quantidade de
boemita se forma quando os tamanhos dos hidréxidos sao pequenos. A formacéo
de boemita também €& peguena como a bayerita e 2 nordsirandite devido ao
pequeno tamanho dos cristais.”

Se o tamanho dos cristais da gibbsita inicial for peguenc (€ 10 umj} e a
pressdo de vapor da dgua na atmosfera em que as particulas sfo aquecidas
também for baixo, formar-se-a a x-AkbOs; aquecendo-se a gibbsita entre 250 e
350°C. Esta forma apresenta estrutura com camada hexagonal distercida similar a
original gibbsita pseudohexagonal. Se o aquecimenio for continuado, a forma «x
serd formada com temperaturas aproximadas de 800°C e a estrutura também
serd hexagonal. A conversao de x para corundum ocorrera aproximadamente a
1100°C."

A desidratacac da bayerita e da nordsirandita ¢ diferente da gibbsita.
Nestes casos & estrutura g baixa temperatura de fransicdo € a n-AkbO; que se
forma entre 200 e 350°C. Esta forma é converlida em §-alumina a 850°C e
finalmente a2 o-alumina {corundum) acima de 1000°C. Essas estruluras se
apresentam na forma espinel com estrutura tetragonal deformada. A fase 6 da
alumina apresenta estrutura espinel com os fons aluminio ocupando
predominantemente posices tetraédricas.”



1.4.4.2) Oxi-hidréxidos de aluminio (AIOOH)

A v-ALOs & formada pelo aguecimento da boemita entre 400 e 700°C
ag;@xém&damean. A fase v da alumina apresenta forma espinel distorcido com
defeiios estruturais e contém acima de 0,2% de H0.'

Leonard et al’, sugeriu que as formas n e y poderiam ser distinguidas do
ponto de vista dos empacotamentos de seus oxigénios. Segundo aiguns estudos,
a distAncia média da ligagdo AlFO na y-AlOs (1,820 - 1,818 A) é menor do gue na
n-AkOs (1,838 - 1,825 A), consequentemente o oxigénic de rede estd mais
densamente empacoiade na fase v do gue na fase n. A distribuico de sé‘_ti@ns
também & sutiimente diferentes nos dois casos, no entanto, os sitios oclagdricos
sio preferencialmente ocupados mas as fraches de cations em posigles
tetraédricas é levemente maior na fase v. '

A fase & livre de agua ocorre proximo de 750-850°C. Alguns estudos
reportaram o aparecimento da forma 6 em torno de 1000°C antes da converséo da
forma & para a forma o, que ocorre aproximadamente a 1100°C. A estrutura da &-
alumina apresenta alguma similaridade com a 6-alumina e a célula unitaria
tetragonal é geralmente afribuida a esta forma. O processo de desidratacao é
fortemente afetado pela presenca de impurezas e pelo grau de cristalinidade da
boemita.”

Tanto a n gquanic a y-aluminas sdo reportadas como produio da
decomposicio térmica da gelatinosa (pseudo) boemita a 450° e a sequéncia de
transicdo é similar & da bayerita.’

Diasporo se decomple diretamente para a-ALO3; sem passar por gualquer
estagio de transicdo. A temperaturas de aproximadamente 500°C, o produto exibe
a linha de transicac (mudanca de diasporo para a—Aizég) e alta area superficial. A
recristalizacdc para o-AkbOs ocorre com prolongado aquecimentc a alias
temperaturas.’



Devido a similaridade estrutural entre as redes empacotadas hexagonais do
diasporo e do corundum, g transformacdo de fase requer pegquenocs amanjos nas
posiches dos aluminios e dos oxigénios.”

O resumo das transicBes de fases é apresentado na Figura 4.
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Figura 4: Transicdes de fases das aluminas.
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1.2} Método sol-gei

O meétodo solgel &€ uma técnica Gfil para @ preparagdc de materiais
amorfos, bem como materiais estruturaimente ordenados. Este método representa
uma rota de preparo de solidos com caracteristicas especificas, ou sejg, pemite
obter materiais de alla pureza, homogeneidade, porosidade, area superficial e
polaridade superficial dos materiais 5 °

O processo sol-gel € conhecido pelos guimicos hé mais de um século e sua
primeira citag@o ocorreu em 1846 quando Ebeimen acidentaiments obteve silica
gel & partir da interacéo de silica (na forma acida) e umidade de ar.’™® O processo
sol-gel tem sido aplicado comerciaimente desde os ancs 30 pela Schoff Glass
para a producao de filmes dxidos com propriedades Gpticas ou protetoras. '' Apés
esta data este processo passou & ser usado em diversas areas: materiais
piezelétricos, sensores e biosensores, cerdmicas magnéticas, condutores,
gletroquimica (eletrodos modificados, soélidos eletroliticos, eletrocromismo),
adsorventes cromatograficos e catalisadores.® 2

O processo sol-gel envolve primeiramente a formacgio de um sol seguida
pela formacao de um gel. Um sol, ejue € a suspensao de particulas sdlidas, pode
ser obtido peia hidrdlise e condensacao de um precursor como um sal inorganico
ou um alcdxido de metal. A etapa de condensacic das particulas do sol em uma
rede tridimensional produz o gel, que é um materal bifasico com um sdélido
encapsuiando um solvente. As caracteristicas e vantagens deste processo séo:

-habilidade de obter materiais de alta pureza (porque os materiais de
partida sao puros),

-habilidade para mudar caracieristicas fisicas como distribuicdo dos
tamanhos e volumes de poros;

-habilidade para variar a homogeneidade em nivel molecular;

-habilidade para preparar amostras a baixas temperaturas;

facilidade para introduzir varios componentes em uma Gnica etapa;

-habilidade para produzir amosiras com diferentes formas fisicas.
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Esquematicamente o processo sol-gel utilizando um aicoxido [M{OR),]
como precursor pode ser descrifo em duas classes de reacbes, onde M é um
metal @ R uma cadeia alauidica:®

Hidrolise:

-MOR + HaO — -MOH + ROH

Condensagdo:

-MOH + ROM- —» -MOM-+ RCH ou -MOH + HOM- — -MOM-+ HO.

As espécies condensadas formadas guiam a formacio de oxopolimeros e
em seguida o0s Oxidos hidratados, guando um excesso de agua € adicionado. A
descricao do processo sol-gel, apesar de simples, ndo explica porque aditivos
guimicos devem ser adicionados para controlar o crescimentc de oxopolimeros
inorganicos.™

Na verdade, muitas das reacles sol-gel envolvem espécies hidroxiladas e
podem ser descritas como substituigdes nucieofilicas: ™

- M(OR), + mXCH — [M{OR)nm (OX)m] + mROH
onde X pode ser um metal ou outro grupo R, M € um metal e R um grupo
alquidico. Essas reacdes podem ser descritas seguindo o mecanismo Sy2:*

1) A adi¢do nuclecfilica de um grupe negativamente ca;regadc HO* em um
atomo M®* positivamente carregado. Esta primeira etapa leva a um aumento
do nimerc de coordenacdo do metal no estado de transicdo.

2) Transferéncia, no estado de firansicdo, do préton positivamenie
carregado para o grupc OR negativamente carregado.

3) Saida do alcoxido ligante ROH positivamente carregado.

Como resuitade dessas reagdes, o grupo OR é substituido peloc grupo OX
A reatividade dos alcdxidos metalicos frente a hidrélise e condensacao depende
da carga positiva do melal {du) e da sua habilidade para aumentar ¢ ndmero de
coordenacgdo.
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O efeito do solvente no método sol-gel apresenta grande importancia,
principaimente em um processo de substituicdo nucleofilica, no qual a velocidade
de gelatinizacdo € funcdo da polaridade do solvente. Solventes polares préticos,
como a agua, téem a iendéncla de reduzir a velocidade de condensacio pela
desativacdo do nucledfilo [(OHL-AI-O] através da interac8c de pontes de
hidrogénio. Solventes polares apréticos, como o alcool isopropilico, ndo desativam
o nucledfilo porque na@c apresentam hidrogénios capazes de formar pontes de
hidrogénio'”.

1.3} Sintese da Alumina pelo método sol-gel

A sirtese de alumina pura via processo soi-gel tem sido estudada
extensivamenie nas Gltimas trés décadas devido a grande importancia fecnolégica
destes materiais ¢ flexibilidade nas técnicas de sintese em baixas temperaturas.’®

A alumina, principaimente na sua forma v, € amplamente usada em catélise
como suporte inerte de metais e como parte de catalisadores bifuncionais porque
& barato e estavel, além de prover alta drea superficial para muitas aplicactes
industriais. Como regra geral, a alumina usada em reagdes cataiiticas geraimente
requer o controle da distribuicae de tamanho de poros. Devide a imporiéncia da
alumina como catalisador, varias tentativas téem sido realizadas para sintetizar
aluminas que apresentem mesoporos distribuidos uniformemente. Quando
comparado com 0 meétodo tradicional de preparagdo, o processo soi-gel tem se
mostrade conveniente na preparac@o dos catalisadores no qual € possivel
cortrolar o tamanho de poros e a area superficial. Atualmente este processc tem
sido muito usado na preparagdo de alumina. © mais citado processo de
preparacdo de alumina soi, o precursor dos materiais de alumina, desenvolvido
por Yoidas, consiste na hidrdlise de ftri(iso-propéxido} de aluminio ou fri(sec-
butéxido) em excesso de agua e presenca de um acido. """ *®

Na sintese de alumina via sol-gel normaimente utiliza-se fontes de aluminio
tais como tri{iso-propéxidc) de aluminio ou tri(sec-butdxide) de aluminio.’® A
obtengdo de alumina por este método varia muito, mas pode ser dividida em dois
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fipos. o primeiro tipo, desenvoivido nos anos 70, envolve a hidrdlise de alcdxidos
de aluminic em excesso de dgua e subsequente peptizagio em solugdes acidas. ™
O segundo tipo uliliza agentes quelantes para modificar a reatividade dos
precursores & controlar as velocidades de hidrdlise e condensacio, permitindo
grande flexibilidade na oblencio de materiais com propriedades fisico-guimicas
desejadas™.

As reacles de hidrdlise e condensacio (gelatinizacdo) quando se usa
alcdxidos de aluminio como precursores estdo esbogadas abaixo:

Hidrélise:

Al {OR)s + Ha0O — Al (OR) (OH) + ROH
Condensacéo:

2A1 (OR)2 (OH) — OR-AIOR-0-AIOH-OR + ROH

1.4) Oxidagéo de hidrocarbonefos - Epoxidagéo

A oxidagdo de hidrocarbonetos tem sido muito estudada nas ditimas
décadas. Esse tipo de reacao leva a obtencio de produtos de grande aplicacao
industrial, como aicoois, cetonas e epdxidos, bem como producio de combustiveis
e tormou-se uma das areas mais atrativas da quimica modema.® A epoxidacso de
clefinas & uma fransformacio chave tanto na guimica orgéanica industrial quanto
na guimica fina e farmacéutica. Os epdxidos sdo utilizados na producao de
surfactantes, agentes anti-estdticos, anfi-corrosivos, aditivos para detergentes
lava-roupas, dleos lubrificantes, téxteis e cosméticos. 2%

Epoxidacdo consisite na formac8o de espécies ciciicas de 3 membros
(oxirana) e s&0 caracterizades pelo seguinte grupo funcional (Figura 5):

Figura 5. Anel oxiranico.



14

O grupo epdxi @ attamente reativo e faz com que 0s epdxidos se tomem um
importante grupo de intermediarios organicos industriais =

A alta polaridade e a tensdc do anel de trés membros lomam esses
compostos orgénicos bastante reativos, podendo ser converfidos em outros
compostos como glicois, ésteres e aminas afravés de um atague nucieofilico
seguido da aberiura do anel oxiranico, &

Como os oulros éteres, os oxiranos podem sofrer abertura do ane! scb
condicdes acidas, e neste caso o produto & um 1,2-diol, que como classe é
chamado de glicol. Os glicdis sdo importantes compostos industriais e o mais
simples deles € o etileno glicol, muito usado como anticongelante em radiadores
automotivos.”

As reaghes de epoxideciic so estéreossletivas e olefinas com substituintes
cis sao fransformadas em epéxidos com estruturas também Cis, 0 mesmo
ocorrendo para compostos trans. 2

A produgao de epdxidos envoive a adicio de oxigénio & olefina {Figura 6}

-0 2

po=o — i,

Figura 8: Equacéo de formaco de epdxidos.
O agente nucleofifico pode ser tanto oxigénio molecular quanto oxigénio

presenie em peracidos organicos (acidos percaboxilicos), perdxido de hidrogénio
ou alquil-hidroperdxidos.

1.4.1) Sistemas cataliticos para epoxidagdes

A alumina € usada em muitos processos cataliticos industiais como
catalisadores ou suporte de componentes cataliticamente ativos. Fatores como
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pureza, area superiicial, velocidade de desativacio, distribuicgo de tamanho e
volume de poro influenciam na seletividade e performance do catalisador 2%

Varios trabalhos tém sido realizados no sentido de se desenvolver novos
catalisadores ativos e seletivos para oxidacdo de compostos organicos utilizando-
se PDroCessos que geram menores quantidades de subprodutos.

Catalisadores homogeéneos baseados em molibdénio (V1) {processo ARCO)
e heterogéneos baseados em titanio(iVysilica (processo Shell) podem ser
aplicados para epoxidar seletivamenie uma grande variedade de olefinas.
Contudo, um grande incorveniente destes catalisadores é a alta sensibilidade 3
agua devido aos altos estados de oxidacdo dos metais de transico utilizados,
exigindo assim a utilizacio de alguil-hidroperdxidos como oxidantes 2’

A epoxidacdo com peracidos é ainda o método mais utilizado na inddstria
para obtenc@c de epdxidos, sendo utilizado na epoxidago de a-clefinas, dleos
vegetais, ésteres e acidos insaturados, polimeros naturais e sintéticos. O principal
inconveniente deste métode é que para cada molécula de epdxido, também é
produzida uma molécula de 4cido carbexilico como subproduto. Uma altemativa
que tem sido muito pesquisada é o uso de catslisadores homogéneos a base de
metais de transicBo como Re®® W? ¢ Mn®, utilizando peréxido de hidrogénio
como oxidante. As principais vantagens desses sistemas é a utilizacdo do
peréxido de hidrogénio, que apresenta a maior porcentagem de oxigénio ativo
{maior relacdo estequiométrica) quando comparada a outros oxidantes e, além
disso, ndo causa danos ambientais (o subproduto deste oxidante € a agua, o que
significa uma grande economia com relagdo ao tratamento de efiuentss). >
Entretanio, a aplicagdo industrial desses sistemas ¢ dificultada pelo custo dos
catalisadores, bem como pela dificuldade de separa-ios ao términc da reacéo.
Portanto, um dos grandes desafios da indsfria quimica é o desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos para epoxidagio de olefinas utilizando peréxido de
hidrogénio como cxidante. Poucos sistemas sao eficientes nestas reacges, como
por exemplo a Ti-silicalita, utilizada na epoxidacac de propenc com perxido de
hidrogénio.®
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Leffler e Miller, em 1977, mostraram que diferenies tipos de ALO; reagem
com perdxidos orgénicos gerando espécies AIFOOH na superficie das aluminas,
que se decompbem em Al-OH, O, e acidos carboxilicos. Estes mesmos autores
também mostraram gue HxO; reage da mesma forma, mas ao invés de acidos
carboxflicos formam HC.*

Em 1979, Rebek e McCready™ mostraram que ALOs poderia ser ulilizada
como reagente de epoxidac8c, empregando-se grande excesso de aluming e de
H.0» (raz&o molar olefina/H.0x/Al=17/20/100).

Receniemente mostramos que AiO: comercial pode ser utilizada como
catalisador para epoxidacéo de olefinas como cicloexeno e terpenocs, utilizando-se
peroxido de hidrogénic como oxidante e razbes olefina/H0./Al muite maiores (até
20/20/1). Acredita-se que os epdxidos formados sigam ¢ mecanismo proposto na
Figura 7, no qual as espécies Al-OOH s8o as responsaveis pela fransferéncia do
oxigénio & olefina.™

|
/
NP ! ~
b ot A6
P P
OH g o OH
| HO ! ] |
—A— e A - —A Al

Figura 7. Mecanismo proposto para epoxidacao de olefinas.

A vantagem de se usar alumina como catalisador para epoxidagio de
plefinas e peré:éﬁa de hidrogénio como oxidante, é gue esie catalisador &
heterogéneo ¢, porianto, facil de ser recuperado, e o oxidante € de baixo custo,
gera como subproduto agua e, além disso, ndo hé problemas de contaminacao do
produto com metais de fransico como Ti, Mn, W, Re.®



2) Objetivos

- Sintese de aluminas pelo método solgel e caracterizaco por XRD, IV,
BET.

- Aplicacdo das aluminas sintetizadas em reacBes de epoxidacio de
cicloexeno e cicloocieno, usando-se perbxide de hidrogénio aguoso e anidro { em
acetato de efila) como oxidantes.

- Avaliar ¢ efeito da agua no meio reacional e o efeito da temperatura de
calcinacio da alumina na atividade catalitica.

- Reciclagem do catalisador para {estes cataliticos.

§ UNICAMP |
| BIBLIOTECA CENTRAL |
| TE |

SECAD CIRCULAN
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3) Experimental

3.1} Preparacéo dos catalisadores

Os alcéxidos de aluminio (Aldrich), ¢ 4cido nitrico p.a. |, o isopropanol p.a.,
a sec-butancl p.a. (Merck} e o acido oxdlico p.a. (Synth) foram utilizados sem
tratamento prévio. As solugBes aguosas foram preparadas em agua deionizadsa. A
alumina comercial RC foi obtida da Fiuka (tipo 507C, neutra, 100-125 mesh). Os
materiais obtidos foram tratados térmmicamente da seguinte forma: 24 h a 100°C,
24 ha200°C e24ha 400°C, scb fluxo de ar sintético, _

A alumina R1 foi preparada a partir de trijiso-propéxido) de aluminio (9,30
g; 46,0 mmol) com uma solugéo de acido nitrico (8,0 mol.L™ 2.2 mL.; 17,6 mmol) e
agua (3,2 mL; 0,18 mol) a 75°C por 30 min. O material gelatinoso obtido foi seco
durante 3 dias em temperatura ambiente. Este material foi submetido a tratamento
termico. Apds tratamento térmico o material apresentou-se na forma de p6 branco
bem disperso.

A alumina R2* foi preparada pela hidrolise do tri(iso-propéxido) de aluminio
(9.12 g; 45,0 mmol) em agua (22,3 mi.; 1,23 mol) a 85°C por 1 h. Em seguida, foi
adicionado 4cido nitrico (8,0 molL™; 0,39 mL; 3,1 mmol) para peptizagio. O
sistema foi mantide sob refluxe por 12 h e em seguida este material foi submetido
a tratamento térmico. Antes da calcinacio o material apresentou-se na forma de
gel ransparente, porém levemente leitoso. Ap6s caicinacio o material apresentou-
s& COmo po branco bem disperso.

A alumina R3® foi preparada pela dissolucBo do tri{iso-propoxido) de
aluminic (10,2 g; 50,0 mmol) em isopropanol (15,0 mL; 0,2 mol). Em seguida, foi
adicionada uma solugio aquosa de acide oxalico (0,41 mol H.O; 5,6 mmol 4cido
oxalico) e a mistura foi refluxada a 70°C por 3 h. O gel foi seco a 70°C e calcinado
come descrito acima. Antes e apds a calcinagdo a alumina apresentou-se na
forma de po branco disperso.

A alumina R4* foi preparada usando ¢ mesmo procedimento acima (R3),
porém ¢ fri{iso-propdxido) de aluminio foi substituido por tri{sec-butdxido) de
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aluminio (10,0 g; 40,6 mmol) e o isopropanol por sec-butanol. Antes da calcinagéo
a alumina R4 apresenicu-se na forma de pedras grandes e de coloracdo branca.
Apbs tratamento ténmico a slumina apresentou-se na forma de pd branco
finamente dividido. O processo de preparacfo dos catalisadores ests ilustrado na

Tratamento
161TYHCD

Figura 8
Ri Rz
Trifiso-propoxado} Tri{iso-propoxido)
de aluminio de aluminic
G, (17 ool
0,18 ool
0 (0,18 mol) FEO B ma
Agitacio a 75°C, Agitaciio a 85°C,
30 min 60 min
HNG; (3,1 nmnol)
Secagema Refhuxo por 12h
temperatura. '
ambiente por 3
dias
Tratamento
térmico
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R3 B4
Tri{iso-propoxido} Tri{sec-butdxido)
de alumino de aluminio
fsopropanol | 1RO+ Ac. Oxdlico Sec-butanol | HRO+ Ac. O

v
Agitacio a 70°C, Agitacio a 70°C,
3hb ih
i
Secagema 70°C Secagema 70°C
Tratamento Tratamenio
TETTrEco térmco

Figura 8: Processo de preparacao dos catalisadores R1, R2, R3 e R4, Tratamento
térmico a 400°C durante 24 h.
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3.2) Caracterizacéo dos catalisadores

3.2.4) Espectroscopia de IV

As aluminas, apés o processo de sintese e secagem, foram prensadas em
um pastilhador e a pastilha obtida foi colocada em uma cela de vidro com janelas
de CaF, para andlise de infravermelnoc. As aluminas {15 mg) foram prensadas a 7
ton por 2 min. A pastilha auto-suportada foi calcinada dentro da cela a 520°C por
12 h sob vacuo. O equipamento usado foi o Nicolet 520 FTIR Spectrometer. A cela
de vidro estd representada abaixo (Figura 9y,

Janeia de
CafFz

g AT sintético /
Vacuo

danela de Torneira

CaF»

P astitha

—

v

Ar sintético

Figura 9: Cela de vidro com janeias de CaF; para andlise de IV
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3.2.2) Difracdo de Raios-X

As aluminas foram previemente trituradas em um almofariz de guartzo e 08
difratogramas  de ralos-X das aluminas sclgeil caicinadas foram obtidos a
temperatura ambiente, utilizando um difratdmetro Shimadzu modeio XRD 6000,
radiac&o da linha CuKa (A=1,54060 A), escala de varredura (em 29) de 10-110°,
tamanho de passo de 0,02° e tempo de medida de cada ponto de 1,03 s.

3.2.3) Propriedades fisicas

A drea superficial (AseT) foi obtida pelo método de BET utilizando como
molécula de prova N a 77 K em um equipamenio Micrometrics ASAP 2010. O
didmetro médic e volume de poros foram determinados até pressao relativa (P/Foj
de 1 usando-se o método Horvath-Kawazoe.

3.2.4) Analise Termogravimétrica

As andlises fermogravimétricas foram obtidas em um equipamento TA
instrumentis modelo 2050. A taxa de aquecimento foi de 10°C/min, na faixa de 25
a 1000°C.
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3.3) Reacdes cataliticas

A) Reago de epoxidacio de cicloexeno:

Catalisador |

B) Reac#o de epoxidacao de cicloocteno:

, B0, Custisador 0 + HO
Condigdes de reagao: Condicdes padrac:
Temperatura: 78-80°C Massa Catalisador: 100 mg
Presséo: 1 aim Volume solvente: 20 mL
Solvente: Acetato de Efila Padrao inteno: 10 mmol
Agente Oxidante: H,O- (anidro e Hidratado)  Substrato: 20 mmol
Catalisador; Alumina H-00: 40 mmol

Padrio intemno: Eter dibutilico
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3.3.1) Preparagdo do peréxido anidro em Acetato de Etila {EtOAc)

As soluches de perdxido de hidrogénio anidro em acetato de etila foram
preparadas através do mélodo Dean-Stark™™® (24% viv). Todos os oulros
reagentes foram utilizados sem tratamento prévio.

Agueceu-se (banho de Glec a 100°C) 188 mL de EtOAc e 22 mbL de HaOo
aguoso 70% em um baldo de 250 mL acoplado a um frasco Dean-Stark®®
contendo uma tomeira no tubo de coleta. As primeiras fragbes coletadas no Dean-
Stark apresentaram duas fases: agua e acetato de etila. As Ultimas fragbes eram
homogéneas, constituidas de uma mistura azeotrdpica de dgua em acelalo de
etila. O residuo que ndo destilou a essa temperatura continha uma solucdo anidra
de H0./EtOAC. Esta solucéc foi padronizada por iodometria *®

3.3.2) Reacdes de epoxidacao

Em um balde de fundo redondo de 50 mL foram adicionados 20 mmol de
cicloexeno (Acros) ou ciclooctenc (Acros), 40 mmol de perdxido de hidrogénio
{solucdo anidra 24% viv ou solugdo aquosa 70% viv, Perdxidos do Brasil) €
10 mmol de dibutil-8ter (padréo intemo, Merck). O baléo foi acopladc a um
condensador de refluxe e a mistura foi aguecida, sob agitacgo magnética, em
banho de dlec a 78-80°C. Apds 15 min coletou-se uma aliquota do meio reacional
para ser analisado em um cromatégrafo a gas. Em seguida, adicionou-se 160 mg
de alumina e foram coletadas aliquotas para moniteramento da reacao.

Para a quantificagdo dos produtos foi utilizada uma curva de calibracao
obtida com solucBes padrbes de Oxido de cicloexeno (Aldrich) e éxido de
cicloocteno {Aldrich).
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3.3.3) Monitoramento da reag@o (Cromatografia Gasosa )

As amostras foram analisadas em um cromatdgrafo a gas HP 5880 Series |
equipado com um detector por icnizagdo em chama (FID) e usou-se uma colung
capitar HP-5 (25,00 m x 0,20 mm x 0,33 pmj.

Condictes de analise:
Temperatura Injetor. 200°C; Temperatura Detecior. 220°C: Press@o Na 8 psi;
Split: 15 mL/min; Atenuaco: 2; Volume injetado: 1,00 pl

3.3.4) Reciciagem do catalisador

Apds cada reacio catalitica o catalisador era lavado com acetato de ella,
fitrado e secado a 110°C por 4 h na estufa. Apds esse processc a alumina foi
submetida a nova reaco catalitica.
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4) Resultados e discusséo
4.1) Preparacéo das aluminas sol-gel

O processo de preparacio das aluminas sol-gel envolve 4 etapas basicas:
1} hidrélise do alcdxido de aluminio, 2) peplizacgo do hidréxido (formacdo de um
sol transparente), 3) formagio do gel (determinado pelo aumenio subito na
viscosidade), 4) pirélise do material.'®

A primeira etapa deve ser seguida cuidadosamente para garantir que as
outra etapas tenham sucesso, ou seja, deve-se prevenir a formagéo de
trinidréxidos ou bayerita gue podem interferir na formacéo homogénea do gel.

Quando os alcdxidos de aluminio s&o hidrolisados com dgua quente (em
tomo de 75°C) forma-se um monchidréxido cristaline (AIOOH) estavel, resultando
em cristais de boemita fibrilares. No entanto, guando se usa 2agua fria ©
monchidroxidoe resultante se toma amorfo, iregular € pode se converier em
trihidroxidos e bayerita. Apenas 0s monohidréxidos podem ser peptizados. ™

Neste projeto, todas as reagbes se processaram a 80°C para que a boemita
pudesse se formar e 2 partir dela produzir materiais mais estruturados através da
calcinacao.

4.1.1) Efeito do acido durante a preparacdo das aluminas

Durante a preparaco das aluminas pelo método sol-gel ha a necessidade de
adicac de &cido no meio reacional para que a formagio do gel se processe. Desta
forma, o acido empregado é indispensavel durante o processo e aiguns fatores
devem ser levados em consideracéo, como a quantidade e o tipe de acido usado.
Deve-se mencionar que a utilizacio isolada do acido nio permite o processo de
peptizagdo, sendo necessario para isso o aquecimento durante a preparago.'®

Neste trabalho, foram usados 2 tipos de acido para a sintese das aluminas:
nitrico (inorganico) que é o acido comumente usado em sintese sol-gel e o acide
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oxdlico {organico) que foi selecionado porque Wang et al* utilizou com sucesso
esie matenal.

4.1.1.1) Efeito da quantidade de acido

A concentracio do 4cido utilizado na peplizagso ira determinar 0 tamanho e
o formato das particulas. Altas concentragbes de &cido tomam as particulas
longas, obliquas e ndo uniformes.®

A quantidade minima de 4cido adicionado para que & peplizacdo ocorra deve
ser de 0.03 mol de 4cido por mol de alcdxido. Completa peptizacdo nao € obtida
abaixe desta concentraclo e acima desta aumenta-se a velocidade de formacéac
do gel e este se toma claro {(quase transparente ).18.38

Para dcidos inorganicos a raz&o acido/aicoxido deve ser de 0,03 ~ 0,1 mol
acido/mol de alcoxido. ™

Para a alumina R1 a raz&o 4cido nitrico/alcoxido foi de 0,38 e o gel obtido
apresentou-se transparente; ja para a alumina R2 esta razao foi de 0,068 e ©
material obtido apresentou-se na forma de po branco.

No caso de acidos orgéni{;os; esta razdo pode ser aumentada para mais de
0,25, provaveimente porque esses icidos sdo eletrdlitos fracos com baixa
constante de dissociacgo.

Para as aluminas sintetizadas com acide organico (R3 e R4), as razdbes
acido:alcoxido foram bem maiores que 0,25: R3 foi de 8,2 ¢ R4 foi de 10,1. Em
ambos 0s ¢casos foram obtidos sdlidos brancos € opacos, ao contrario do que se
esperava.

Sabe-se também que quantc maior a relagéo 4cido:alcéxido, menor o volume

de porc e menor a drea superficial. >’

4.1.1.2) Efeito do tipo de acido usado

Alguns requisiios devemn ser atendidos quando se escolhe um determinado
tipo de &cido. Esses requisitos s&o:
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- O &nion dos acidos ndo devem formar complexos {(ou devem ser pouco
complexantes) com os lons de aluminio, desta forma, por exemplo, os acidos
fluoridricos e sulfirico n8c devem ser usados neste sistema.”’

- 3 acido deve ser suficientemente forte para produzir o efeito de carga
necessério, mesmo em baixas concentracBes em relagde & quantidade de

aluminio.®

4.2) Analise Termogravimétrica

Ma Figura 10, pode-se cbservar a perda de massa da alumina R4 em
funciio da temperatura em uma atmosfera oxidante. Observam-se 3 zonas de
perda de massa (aproximadamente 35%). A primeira zona, de 25°C até 170°C,
pode ser atribuida & dessorcho de agua e moleculas organicas fisicamente
adsorvidas. A dessorgdo de moléculas de dgua e grupos organicos guimissorvidos
ocorre entre 170°C e 240°C. A perda de massa observada enire 240°C e 500°C
refere-se @ dehidroxilagéo do material durante transformacio de boemita para y-
alumina®. Este resultado indica que esta boemita contém uma grande guantidade
de moléculas de agua com diferentes energias de ligacdo na superficie e entre
camadas da boemita. Este resultado esta de acordo com o estudo de Tsukada ef
81_19 :

Varios artigos téem mencionado a presenca de agua ou gnipos OH na
estrutura cristalina das aluminas de transicdo. Sofed  postulou que as aluminas
de transicgo apreseniam grupos OH que compensam a vacancia do cation nas
estruturas de espindlio: AbslosOss(0OH)es ou  AlTe4O28(0Hjos, onde [
represenia a vacancia. Mais tarde a formula foi extendida para: [ALOJOs
w2(OHWO142]. Neste caso, quando v=0, a formula nao contém OH e a alumina
corresponde & a-ALOs. Quando v=2, a esirutura corresponde a boemita.

Tsukada et al"® assumiu que a boemita contém agua adsorvida, entre
camadas e na superficie, e dois tipos de grupos OH, um gue se desidrata durante

a conversdo de boemita para y-alumina em aproximadamente 500°C e outro se
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mantém na estrutura de y-AlOs e se perde graduaimente conforme ©
aquecimento.™

105 7 T # v T ; T 0,96
180 ] = ~ 0,14
95 ] 0,12
90 - 3,10 g
A, h 3 F-
85 ] "
‘é".'-; i ] 2,08 g
¥ so- o086 &
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= 754 - 00e =R
-t - R
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B85 . 5,00
&0 5,02
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Figura 10: TGA alumina R4: A) Massa (%) , B) Derivada massa (% /°C)

A alumina R4 foi escothida para um estudo detalhado porque apresentou
melhor resuttade catalitico.

4.3) Difracdo de Railos-X

Com os difratogramas da literatura obtidos através do software PCPDFWIN
versdo 2.0 foi possivel determinar as estruturas cristaiinas das aluminas
comparando-as com os difratogramas obtidos experimentaimente (Tabelas 1 e 2).
De acordo com estes dados verifica-se que das aluminas sintetizadas pelo método
sol-gel e calcinadas a 400°C (Figura 11), apenas a R4 apresentou estrutura
bastante caracteristica de y-alumina. A alumina R2 também apresentou estrutura
de y-alumina mas a intensidade desta fase & menor quando comparada a alumina
R4. A estrutura de boemita também estava presente em aigumas gluminas e ©
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perfil dos difratogramas desta fase estd de acordo com alguns artigos ja
nublicados. *°

Tabele 1° Estrutura cristaling da slumina comercial & das diferentes aluminas
sintetizadas e calcinadas a 400°C.

Alumina Fase

R1 Boemita + y-alumina
rR2 v-aluming

R3 Boemita + y-alumina
R4 v-alumina

RC Boemita + y-alumina

T T Y T v ¥ y T g
10 20 30 40 50 80 70 80 290 100 110
Ze

Figura 11: Difratogramas de raios-X das aluminas sintetizadas e calcinadas a
400°C

Observando-se os difratogramas da Figura 11, verificamos que a alumina
comercial (RC) é a Unica alumina que apresenta estrulura mais definida, ou seja,
mais cristalina, porque as bandas s&o mais esireitas que as demais. As aluminas



31

R4 R1 e R2 apresentam estruturas amorfas, indicando cristaiitos maiores. A
siumina R3 também mosirou-se amorfa, porém, menos amorfa que as demais e
menos cristalina qgue a RC.

A alumina R4 quando calcinada a diferentes iemperaturas (Figura 12}
apresentou estruturas variadas e em alguns casos houve mistura de fases. Os
resultados obtidos estdo, em parte, de acordo com os resultados obtidos por
Wang ef al. 4 Neste artige, quando 2 alumina sintetizada foi calcinada acima de
250°C, a amostra foi desidroxilada e as camadas de hidroxila da boemita foram
destruidas. Neste processo, 1/4 do total de atomos de oxigénio foi perdido e 0
esqueleto da gama alumina foi formado. Durante a transformac@o de boemita para
.y-alumir;a, a estrutura original com amanjo hexagonal dos oxigénios (ABABABA)
foi convertida para o arranjo clibico (ABCABCABC).*®

A boemita desapareceu quando o material foi aquecido acima de 400°C &
formou-se a gama alumina, que estd em concordéancia com os resultados obtidos
por Wang, porém a fase delta da alumina comecou a surgir em tomo de 800°C
mas esta fase ndo estava presente no esiudo de Wang®, que denominou a
estrutura nesta temperatura como 8-alumina. Apesar desta discordancia, ja houve
citacdo na literatura, onde verificou-se que apés a fase gama tem-se a fase delta
e em seguida a fase 0 da alumina™®.

Essas diferengas podem ocorrer porgue o método solgel, principaimente
quando se usa aditivos, pode interferir nas temperaturas de transicdo e nas
proprias fases, gerando estruturas em temperaturas mais baixas que o usual (ou
mais altas) e em alguns casos causando a supressdo de aiguma fasé, por
exemplo na transformacéo de y-alumina para a-alumina, sem passar pelas fases &
ou 0 quando se usa acidos carboxilicos durante a preparagao do sol.®

No caso da alumina R4 caicinada a 1000°C, a estrutura observada foi a 6-
alumina, que esta de acordc com o software e no trabalho de Elaloui, Pierre e
Pajonk *, que também obtiveram esta fase quando a alumina foi calcinada a
900°C. Neste caso a alumina foi preparada com sec-butdxide de aluminio e
geetoacetaio de etila como aditivo.



32

Tabela 2° Estruturas cristalinas da alumina R4 nas diferentes iemperaturas de

caicinacio.
Fase Alumina R4
Bayerita Sem calcinacéo
Boemila 200 e 300°C
Gama 400, 520,800 °C
Gama + Delta 800°C
Deita 1000°C

Sem caicinagie

Z200°C

358°C

400°C

520°C

&§00°C

8po*C

1000°C

bty

£ T ¥ ¥
18 29 38 46

T T v 7
14 62 T8 ae

249

28 ez 110

Figura 12: Difratogramas de raios-X da Alumina R4 a diferentes temperaturas de

calcinagao.

4.4} infravermetho

Iniciaimente houve tentativa de caracterizar as aluminas sintetizadas

identificando as 5 possiveis hidroxilas presentes nesses materiais, e em seguida
tentar relacionar a atividade cataliica com essas hidroxilas. Para que fosse
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possivel identificar os grupos OH, foi necessaric a eliminacio total de umidade,
que poderia interferir na anélise devido as proprias bandas de OH presentes na
&gua (a umidade encobriria as hidroxilas da alumina). Para isso fol desenvolvido
uma cela especial gue foi usada come suporte do catalisador dentro do calcinador,
sob fluxe de ar sintético.

Mesmo assim houve grande dificuidade para se preparar as amostras de
aluminas auto-suportadas, devido 2 pequena espessura da pastiha {quebravam
com facilidade). A pequena espessura era necesséria porque as pastihas de
alumina deveriam ser transparentes o suficiente para que o feixe de vV as
atravessasse. ApSs muitas tentativas foi possivel obler uma pastiha da alumina

R4: para as aluminas R1, R2, R3 e RC n&o possivel prensé-ias. O especiro de
FTIR da alumina R4 é mostrado na Figural3:

R0O4 Pastitha Aule Suporiada

~ Transmiténcia (%)

d T * T ¢ ¥ T T ¥ v
4000 3500 3006 2500 2000 1500 1000

Comprimento de onda {cm™)

Figura 13: Espectro de IV da alumina R04 calcinada a 400°C.

Pode se verificar que no espectro da Alumina R4 auio-suportada nao foi
possivel observar bandas definidas na regigo das hidroxilas {(em tomo de 3000
e, reforgando a dificuldade de observagdo dos grupos OH, mesmo na
auséncia de umidade. A presenca de Bandas em tomo de 1500 e referem-se
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provavelmente 20 tri(sec-butdxido} de Aluminio. Este resultade esta de acordo
com o artigo do Wang etal. *

4.5) Propriedades fisicas dos materiais

A Figura 14 mostra a isoterma da adsorgo/desorg@o de Ny da alumina R4,
que de acordo com a nomenciatura da IUPAC corresponde a uma isoterma do tipo
1. ou seja, um material ndo poroso. * A Tabela 3 apresenta os resuitados para
todas as aluminas sintetizadas juntamente com a area superficial, volume de poro
a didmetro de poro.

Em funcio de sua temperatura de calcinagio as aluminas mudam de
estrutura e de propriedades fisicas, entdo, a determinacio da sua érea e estrutura
& muito importante para sua posterior relago com a atividade catalitica.

De =acordo com os resultados de satividade catalitica (item 3.4) foi
selecionada a alumina R4 para um estudo mais compieto. A Tabela 4 apresenta
os resultados de area superficial da alumina R4 calcinada enire 70-1000°C.
Somente os materiais calcinados a 800 e 1000°C apresentaram uma apreciavel
diminuicéo de area. Nas aluminas caicinadas a 300 e 400°C, as areas superficiais
foram significativamente maiores que as cbservadas na alumina comercial. Este
parametro tern grande importancia na eficiéncia catalitica desse tipo de oxido. Na
tentativa de relacionar as dreas superficiais com resultados de epoxidacgao, foi
observado que as aluminas R1 e R2 foram menos ativas que a alumina comercial
RC. A alumina R3 foi t80 ativa quanto a comercial. A alumina R4 apresentou uma
atividade catalitica superior & alumina comercial. Quanto a alumina R4, quando
calcinada a2 200 e 1000°C, os resultados de area superficial se apresentaram
diferentes porém as atividades cataliticas s@o préximas. Aparentemente, as
propriedades texturais das aluminas néc s&o as responsaveis pela sua atividade
catalitica nas reacdes de epoxidacdo, uma vez que ndo ha nenhuma relacio clara
entre a area superficial e a presenca de sistema porosc no material. A Figura 15
compara graficamente as areas superficiais da alumina R4 calcinada em
diferentes temperaturas.
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Figura 14: Isoterma de adsorgio/desorcéo de N para a alumina R4 calcinada a

400°C.

Tabela 3: Aluminas Sintetizadas e calcinadas a 400°C.

R1 R2 R3 R4 RC
BET Area Superficial {m%/g) 180 292 250 348 195
Volume de poro {cm®/g) - 0,26 - - 0,20
Diametro médio de poro Nao Nao Nao
3,45 5,10
{nm} porosa porosa | porosa




Tabela 4: Alumina R4 a diferentes temperaturas de calcinagao.
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Temperatura
Calcinacao

70°C

200°C

300°C

400°C

520°C

800°C

800°C

1000°C

Area superf.
{m*g)

332

262
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317
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Figura 15: Resultados de Area superficial em fungdo da temperatura de calcinacao
da alumina R4,
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4.6) Atividade Catalitica

As aiividades cataliticas das aluminas R1 a R4 foram comparadas com a
glumina Eluka. Todos os catalisadores utilizados foram calcinados a 400°C. A
Figura 16 mostra a conversao de cicloexenc em funcéc do tempo de reagao para
H.O» anidro. As aluminas R1 e R2 foram menos ativas que RC e RS, as quais
tiveram atividade similar. A alumina R4 apresentou uma alividade superior em
relagBo s outras aluminas testadas.®® Este efeito foi observado tambeém na
epoxidacdo de cicloocteno M0, aquoso (Figura 17). Iniciaimente as reagbes
cataliticas foram processadas com 500 mg de catalisador e, apds ofimizacio, as
reagbes puderam ser feitas com 100 mg sem alteracio na eficiéncia da reagéo.

7 -
J R 4
85 -
B
= i
[=] =
E 5
£ RC
[
g 4 -
% R3
_0__ 7 3
[
&5 3 -
(]
E ..
>t
8 7 R 2
1]
4 - = R 1
i
- o
Q 1] v 4 B - E] bl E " [
0 50 100 1580 200 25¢ 300

Tempec {min)

Figura 16. Epoxidacao de cicloexeno, 500 mg de catalisador calcinado a 400°C,
HQOQ anidro.
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Figura 17: Epoxidacdo de cicloocteno, 100 mg catalisador calcinade a 400°C,

H.0» aquoso.

Iniciaimente parte do substrato era perdido durante as reagbes cataliticas
porque as altas temperaturas, e o constante manuseio para coleta de amosiras,
favoreciam a diminuicio do rendimentio da reagao.

Nz tentativa de relacionar as estruturas cristalinas das aluminas com a
atividade catalitica, foi feita comparacio entre os difratogramas tomando-se como
referdncia o pico que mais caracteriza y-alumina, ou seja, o pico em 20 = 87°.
Desta forma, observando-se a Figura 18, verificou-se que a alumina R4 apresenta
este pico com maior intensidade em relagéc as outras aluminas sintetizadas, que
por sua vez apresentam picos de intensidade relativamente semelhantes.
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Figura 18: Intensidade relativa de y-alumina (pico em 26 = 677).

Para se confimnar a hipdtese de que a intensidade de fase y da alumina
esta diretamente relacionada a atividade catalitica, a alumina R1 foi calcinada (que
apresentou estrutura de boemita + y-alumina) a temperatura de 450°C (R1%) com 0
intuito de se obter maior quantidade de fase y. Apés calcinag@o, a alumina R1

apresentou estrutura de y-alumina (Figura 19).
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Figura 19: Alumina R1 calcinada a 400 e 450°C.

As intensidades relativas dos picos em 20 = 67° das aluminas R1 e R1*
apresentaram diferencas: R1* apresentou pico de maior intensidade, como
observado na Figura 18. Esta diferenca foi suficiente para melhorar a atividade
catalitica da alumina R1, compmvandc a hiptese de que a quantidade de fase
cristalina y-AlO; esté relacionada a atividade (Figura 20).
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Figura 20: Epoxidacao de cicloocteno com H,O; aquoso € alumina R1 (100 mg)
como catalisador.

4.6.1) Epoxidacdo usando Alumina R4

4.6.1.1) Efeito H,O no meio reacional

Anteriormente, acreditava-se que a agua, em gualquer quantidade, poderia
ligar-se aos sitios ativos da alumina de tal forma que impediria a catélise da
reacac devido ao aumento da hidrofilicidade da superficie, o que dificultaria a
aproximagdc do substrato hidrofébico. Contudo, realizando-se a epoxidacio
catalitica com solucBo aquosa a 70% (viv) de perdxido de hidrogénio foi
observado o contrério, uma vez que a alumina apreseniou atividade superior
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aguela observada quando se usou solucio anidra 24% (viv) de perdxido de
hidrogénio. Entretanto, epoxidagdes com perdxido de hidrogénio a 30% (viv)
apresentaram atividade catalitica significativamente menores, indicando gue &
hipétese acima é valida para maliores porcentagens de agua (Figuras 21 e 22).

20

H,0,-70% /M, 0

18 i

12 —

Epdxide de ciclooctano [mimol]

H,0,(30%)/agua

. . . x :
0 2G0 400 600 800
Tempeo (m)

Figura 21:. Efeito da H;0 no meio reacional para spoxidac&o de cicloocteno
usando alumina R4 (100 mg).
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Figura 22: Efeito da H,O no meic reacional para epoxidacio de cicloexeno com
alumina R4 {100 mg).

O aumento da atividade catalitica pode ser explicado pela re-hidratac3o da
superficie da alumina que atua provavelmente regenerandc os sftios acidos de
Brensted (A-OH). Estes sitios reagem com o perdxido de hidrogénic formando
espécies superficiais Al-OOH, que acredita-se serem os responséveis pela
transferéncia de oxigénio & olefina, formando o epéxido. A formacdo de sitios
acidos e basicos na superficie da alumina encontra-se na Figura 23.
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Figura 23: Formagc#o de sitios acidos e basicos na superficie da alumina.

4.6.1.2) Efeito da temperatura de calcinacéo

Avaliou-se 0 efeito da temperatura de calcinago da alumina R4 nas reacdes

de epoxidagdo com perdxido de hidrogénio aguoso e anidro como oxidantes e
cicloexeno como substrato (Figuras 24 e 25).

19

Epdxido cicloexeno {mmol]

P

200°C

10G60°C

Ed A [ A
200 300 400

Tempo {(min}

Figura 24 Epoxidagao de cicloexeno usando perdxido de hidrogénic aquoso 70%
& catalisador R4 (100 mg) calcinado a diferentes temperaturas.
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Figura 25: Epoxidagao de cicloexeno usando peroxido de hidrogénio anidro 24% e
catalisador R4 (100 mg} caicinados a diferentes temperaturas.

Observando-se a Figura 26 podemos verificar que a utilizac8o de oxidante
anidrc ou aquoso ndo influenciou a afividade catalitica para as aluminas
calcinadas entre 300 e 800°C. Para as aluminas calcinadas a 200 e 1000°C,
apesar dos perfis das curvas serem os mesmos, as quantidades de epoxido
obtidos foram bem distintas. Nas temperaturas de 200 e 300°C a alumina R4 se
apresenta como boemita e a grande quantidade de grupos hidroxila na superﬁcie
do catalisador faz com que a &gua se ligue a esses pontos por ligagbes de
hidrogénio, impedido a chegada do substrato hidrofébico. As aluminas R4
calcinadas a 400, 520 e 600°C apresentam estrutura de y-alumina e a atividade
pode ser explicada pelo intensidade desta fase, conforme Figura 27. A hipétese da
intensidade da fase gama da alumina e a desidratacdo da superficie, que ocorre
com o aumento da temperatura de calcinacBo, ndo s suficientes pra explicar a
atividade catalifica porgue a partir de 800° a alumina R4 ndo mais se apresenta
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como y-alumina mas a aflvidade da alumina calcinada a 800°C ainda é
consideravel. Ao redor de 700°C (segundo méximo) a alumina estd perdendo sua
estrutura de y-alumina para crisializar-se na forma de §-alumina. Deste modo, o
numero de defeitos na estrutura sfo maximizados criando sitios 4cidos de Lewis,
que gquando hidratados fornecem sitios de Bransted muito ativos para epoxidacao.
A baixa atividade da alumina calcinada a 1000°C pode ser explicada pela guase
total desidratacéo da superficie.

100
——#— Oxidante: H,0, 70% (v/is)
e \ —&— Oxidante: H O, em acetato de etila
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4 ¢ t ¢ ¥ . ¥ ]
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Figura 26: Epoxidac@o de cicloexeno com alumina R4 (100 mg) calcinada a
diferentes temperaiuras.
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Figura 27: Intensidade do pico em 26 = 67° das aluminas R4 calcinadas a 400,

520 ¢ 800°C.
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4.6.1.3) Reciciagem do catalisador R4

As Figuras 28 a 31 mostram os resuliados obtidos na reciclagem do
catalisador R4 calcinado a 400°C:
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Figura 28: Reciclagens da alumina R4 caicinada a 400°C (100 mg) apds reagdes
de epoxidacdo de cicloexeno usando-se perdxido aquoso a 70%.
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Figura 29: Reciclagens da alumina R4 caicinada a 400°C (100 mg) apds reacdes
de epoxidagdo de cicloexeno usando-se peroxide 24%/Acetato.
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Figura 30: Reciclagens da alumina R4 calcinada a 400°C (100 mg) apds reacbes
de epoxidacéo de cicioocteno usando-se perdxido aquoso 70%.
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Figura 31 Reciclagens da alumina R4 calcinada a 400°C (100 mg) ap6s reagdes
de epoxidacac de ciclooctenoc usando-se perdxido 24%/Acetato.

Pode-se verificar que tanto para o clloexeno guanio para cicloocteno a
reciclagem da alumina R4, utilizando-se peréxido de hidrogénio aguoso, é mais
eficiente. Utilizando-se ¢ oxidante aquoso e cicloexeno como substrato foi possivel
reciclar o catalisador 4 vezes e obteve-se rendimento de 29 g de epdxido de
cicloexeno/g de catalisador @ 15 g de epdxido de cicloexenolg de catalisador
usando oxidante anidro, com duas reciclagens a menos. Para o ciclooctenc, o
oxidante aquoso rendeu 57 g de epdéxido /g de catalisador com 3 reciclagens,
enquanio com o oxidante anidrc ¢ rendimento foi de 28 g de epéxido/g de
catalisador e duas reciclagens.

Este efeito deve-se & re-hidratac8o da superficie da alumina gerando sitios de
Brensted gue, conforme foi mencionado, sdo os responsaveis pela epoxidacio.
Para se comprovar a geragac de sitios acidos de Brensted, foi feito tratamenio da
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alumina RC com &cido nitrico 0,1 mol L™, com o objetive de neutralizar os sitios
basicos & converter os sitios acidos de Lewis em sitios de Brensted (AOH), & 2
aslumina comercial teve sua atividade catalilica aumentada em 40%.
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B} Conclusio

Aluminas sintetizadas pelc métode solgel mostraram-se ativas para
epoxidagac de olefinas. Das aluminas siniefizadas, a R4, preparada 2 partir de
sec-butdxido de aluminioc e 4cido oxalico apresentou melhor atividade catalitica e
fol usada para o estudo de par@metros como femperatura de calcinacdo, efeito da
agua no meio reacional e reciclagem. A partir de dados de difracio de Raios-X foi
possivel determinar as fases das aluminas e consequeniemente relacionar a
estrutura com resulfados de catalise; mosirando gue a intensidade de y-alumina
esta relacionada com a stividade. A utilizac8o de perdxido de hidrogénio aguoso
como oxidante mostrou-se bastante vidvel pois além de ser ecologicamente
favoravel, atua regenerando os sitios de Brensted devido a presenga de agua,
fazendo com que a alumina continue ativa mesmo apds algumas reciclagens.
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7} Apéndice

Estruturas cristalinas da Alumina, obtidos através do soffware PCPDEWIN versao
2.0
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