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OXIDACAC DE HIDROCARBONETOS EM FASE LIQUIDA CATALISADA
POR ZEGLITAS DE POROS GRANDES CONTENDO METAIS DE
TRANSICAQO

Amntor: Maria Luiza dos Santos Corréa

Orientador: Prof Dr. UIfF. Schuchardt

Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
Caixa Postal 6154 CEP 13083-970 Campinas 5P

RESUMO

Foram preparados, caracterizados e avaliados metalossilicatos de poros
grandes com abertura de 12 membros de estrutura BEA (@ =73 Aye MTW (@ =61
A}, Com a estrutura BEA, foi sintetizado o titanossilicato. Com a estrutura MTW
foram obtidos metalossilicatos cristalinos com V, Cr, Mn ¢ Fe incorporados na
estrutura. Todos os metalossilicatos foram usados como catalisadores na reagdo de
oxidagio do cicloexano com H,O, e hidroperdxido de terc-butila {TBHP) como
oxidantes. A influéncia dos solventes acetona, metanol e acetonitrila e dos oxidantes,
em presenca dos metalossilicatos de estrutura MTW, fo1 determinada em testes
preliminares. Verificou-se que os catalisadores mais ativos s3o V- € Cr-MTW. Para
estes, 2 influéncia das quantidades de cicloexano, de HyO,, de catalisador ¢ da
temperatura foi estudada através de planejamento fatorial de experimentos. Sob
condi¢Bes otimizadas, foi feite um breve estudo cinético, verificando-se que a reacdo
se completa em aproximadamente 24 horas em presenga de ambos 0s catalisadores.
No estudo da reciclagem, verificou-se que para ambos ocorre uma diminui¢do inicial
da atividade e estabilizacdio apos a segunda reagdo. Nas melhores condigdes, foram
obtidos nameros de furnover de 1000 para a reagio em presenga da V-MTW e de 170
com 2 Cr-MTW que cairam para 600 e 110 no segundo ciclo, para V- ¢ Ci-MTW,
respectivamente. Para o catalisador Ti-BEA, o estudo foi feito através de um método
univariado, devido ao baixo rendimento da sintese. Foi estudada a influéncia do
solvente, da temperatura, da razfio solvente/cicloexano/H,0; e do tipo de oxidante,
Foi feito um breve estudo cinético, onde foi verificado que a reagdo se completa em
aproximadamente 24 horas. O catalisador foi reciclado quatro vezes sem perda de
atividade. Para a reacio em presenga deste catalisador foram obtidos numeros de
turnover em torne de 30. Devido ao grande didmetro de poros desta zediita, ela pode
ser usada também em reacdes com substratos de maior didmetro cinetico. Para avaliar
o comportamento da Ti-BEA na oxidagio de substratos volumosos, foi realizada a
oxidacdo do ciclododecano. O numero de furnover obtido (65) mostra que esie
substrato ¢ mais facilmente oxidado que o cicloexano.



OXIDATION OF HIDROCARBONS IN LIQUID PHASE CATALYSED BY
LARGE PORES ZEOLITES CONTAINIG TRANSITIONS METALS

Author: Maria Luiza dos Santos Corréa

Superviser: Ulf F. Schuchardt
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SUMMARY

Were prepared, characterized and tested large pores 12-membered ring
channels metallosilicates with BEA (& = 7.3 A) and MTW (@ = 6,1 A) structure.
BEA structure were obtained with Ti. MTW structure were obtained with V, Cr, Min
and Fe. MTW metallosilicates were tested as catalyst in the cyclohexane oxidation. In
this reaction were tested the best solvent among acetone, methanol and acetomirile
and the best oxidants among H,O; and TBHP. The most active catalyst found were V-
and Cr-MTW. For it, the influence of temperature and cyclohexane, H,(, and catalyst
quantity were studied with help of a fractional factorial design. For the best
conditions, the kinetic study verified that the reaction finished in 24 h for both
catalyst. In the recycle study both catalyst had a initial loss of activity and stabilized
after the second reaction. Turnover numbers of 1000 for V-MTW and 170 for Cr-
MTW were obtained. For Ti-BEA catalyst, the study were done in a univariated way,
because synthesis low vield. The solvent, temperature, solvent/cyclohexane/ H,0,
ratio and oxidant influence were studied. The kinetic study showed that the reaction
completed in 24 h. The catalyst can be recycled four times without loss of activity.
Were obtained turnover number of 30. Because of its large pore diameter, this zeolite
can be used for large kinetic diameter substrates. It was tested for the cyclododecane
oxidation and good resulis were obtained, better than these for the cyclohexane
oxidation.
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1. INTRODUCAOD

A oxidagio de hidrocarbonetos saturados ¢ um processo de  grande
importancia industrial devido 2 formac8o de produtos de alto valor. Esta reacfo ¢
altamente exotérmica, e esta alta exotermicidade (em média 105 kcal/mol para cada
mol de O, consumido) faz dos hidrocarbonetos combustiveis ¢ geradores de energia.
No entanto, a despeito da termodindmica favordvel para a oxidacgio, a cinética €

altamente desfavoravel a baixas temperaturas { Tolman e colaboradores, 1989).

1.1. Oxidacio do cicloexans

O ataque direto de O, a cicloexano (R) ¢ uma reagdo cuja constante de
velocidade (pseudo primeira ordem) a2 25°C é de 10 5™, correspondendo a um tempo
de meia vida para a oxidacio de aproximadamente 2x10% anos, o gue se deve 2
proibicdo de um radical reagir com um composto diamagnético.

Oy + RH — «O0H + Re
O processo industrial ¢ feito entfio com o uso de peroxidos como oxidantes, cuja
ligagiio O-O ¢ muito mais fraca. Uma vez formados, os oxo-radicats podem formar
ligacdes O-H suficientemente fortes para abstrair atomos de H de alcanos (Tolman e
colaboradores, 1989). Os hidroperoxidos podem gerar mais radicais por homolhise.
ROOH — ROs +s0H
Esta reacdo, em presenga de complexos de metais de transicio de valéncia vanavel €
chamada ciclo de Haber-Weiss (Sheldon e Kochi, 1976), mostrada a seguir para
cicloexil-hidroperdxido e cobalto.
ROOH + Co(ll) — ROs + Co(IIh + OH
ROOH + Co(lil) —> ROOe + Co(Il) + H™
ROe + RH — ROH + Re
Re + (O, — RO0e
2 ROOe —» O, + ROH + R=0O
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A oxidacio do cicloexano por O, do ar € feita industnialmente em larga escala
(45000 ton/ano pela Nitrocarbono) e os produtoes, cicloexanona e cicloexanol, podem
ser convertidos em acido adipico com acido nitrico como oxidante. O acido adipico €
combinado com hexametilenodiamina para produzir nvlon-6,6. A fraca ligagio C-H
dos carbonos B da cicloexanona ¢ do carbono o« do cicloexanol, faz com que sejam
mais vulnerdveis ao ataque, significando que a oxidagfo parcial dos produios € mais
facil do gue a do cicloexano. A reacfio tem que ser feita, entfio, com baixa conversdo,
para maximizar a seletividade. Além da baixa conversio e sobre-oxidagio, existem
outros inconvenicntes neste processo, como a grande quantidade de base necessina
para neutralizar os acidos formados na sobre-oxidagdo ¢ a dificuldade de separar os
subprodutos (Sheldon, 1981). Por isso muitos catalisadores tém sido testados nos
altimos anos. No entanto, a atividade e seletividade destes catalisadores nfo sdo

satisfaionas.

1.2. Zeblitas

Zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos que apresentam estrutura altamente
ordenada, formada por uma combinagdo de tetraedros TO, (T = Si, Al) unidos por
atomos de oxigénio comuns. A estrutura apresenta canais e cavidades de dimensfes
moleculares, cujo didmetro depende do tipo de zedlita. A carga negativa, criada pela
diferenca de carga entre Al'' e Si'", ¢ compensada por cations inorginicos,
geralmente de metais alcalinos e alcalino terrosos. Nas zedlitas siniéticas, a carga
negativa pode ser também compensada por cations orglnicos come, por exemplo,
aménio gquaternario. Os cations inorganicos apresentam grande mobilidade, o que
confere a estes materiais propriedades de trocadores de ions (Gianetto, 1989). A troca
dos cations por protons leva a dcidos sélidos (Breck, 1956). A presenga de microporos
uniformes de dimensdes moleculares faz com que as zedlitas adsorvam seletivamente
certas moléculas de acordo com suas formas e tamanhos, sendo chamadas de
“peneiras moleculares”. A relacio Si0,/ALO, ¢ sempre igual ou maior que 2, isto ¢,
ndo existem tetraedros AlQ, adjacentes, pois de acorde com a regra de Lowenstein

{1954}, a repulsdo das cargas negativas geraria instabilidade.



Quando aguecidas rapidamente a altas temperaturas, a estrutura das zeolitas
entra em colapso e se observa um entumescimento causadoe pela evaporacio da agua
adsorvida. Devido a este fato, o nome zedlita foi criado a partir de duas palavras
gregas: Lsiv (ebulir) e 2iBoo (pedra) (Sand e Mumpton, 1978). Aquecidas
lentamente, as zedlitas podem ser desidratadas sem destrui¢io da estrutura, de forma
que o sistema de poros se torna acessivel a outras moléculas, permitindo seu uso
como adsorvente € como catalisador.

As zedlitas naturais s#o conhecidas ha pelo menos 200 anos, mas somente a
partir da década de 20, com os trabalhos pioneiros de Weigel e Steinhoff (1925) o
estudo destes materiais tornou-se mais intenso. A sintese das primeiras zeolitas se
deu entre o final dos anos 40 e o inicio dos anos 50 por Breck ¢ colaboradores (1956)
nos laboratorios da Union Carbide, quando foram preparados aproximadamente vinte
diferentes tipos de aluminossilicatos. As primeiras zedlitas sintéticas usadas
industrialmente foram as dos tipos A e X, ricas em aluminio, sintetizadas por Milton
(1959). Durante os anos 50 e 60, foram sintetizadas e comercializadas varias zeclitas
contendo maiores teores de silicio, como a zedlita Y ¢ a mordenita de microporos
grandes chamada Zeolon (Sand, 1969). Com o uso de direcionadores de estrutura
(templates), geralmente uma amina, sal ou hidroxido de amdnio quaternario como
agente direcionador de estrutura, foram sintetizadas, no fim dos anos 60 ¢ durante os
anos 70, nos laboratorios da Mobil Research and Development, zeolitas com novas
estruturas, nio conhecidas na natureza. O uso de direcionadores de estrutura permitiu
a incorporagdio de teores maiores de silicio. A eliminagéo total de aluminio levou a
sintese das chamadas silicalitas (Grose e Flanigen, 1977).

No final dos anos 70, nos laboratorios da Union Carbide foram sintetizadas
novas familias de peneiras moleculares além dos conhecidos aluminossilicatos e
silicalitas. Os primeiros elementos estudados foram aluminio e fosforo, resultando na
sintese dos aluminofosfatos (AIPO) por Wiison e colaboradores (1982). A introdug@o
de silicio na estrutura dos AIPO resultou na formagfio dos silicoaluminofostatos
(SAPO) (Lok e colaboradores, 1984) e z introdugdo de metais na estrutura destes
compostos  produziu  os chamados metaloaluminofosfatos  (MAPO) ¢
metalossilicoaluminofosfatos (MAPSQO) (Flanigen e colaboradores, 1986). A Figura 1

resume os tipos ¢ propriedades das peneiras moleculares {Sheldon,1993).
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Componentes da . - o
Estrutura CFosfatc> CAlumins> @

Peneiras moleculares i AlPGy SAPO | Zaolitas i ; Silicabitas %

detal de ransicio

Peneira molecular —
Redox ( MAPO } ( MAPSO ) (Mezalmémas) (Metaiessﬁicalﬁas )
Propriedades Estrutura Carregada Carregada Estrutura
neutra negativaments negativamente neutra
Hidrofibica Hidrofilica Hidrofilica Hidrofobica
Sem propriedacte  Com propriedade  Com propriedade  Sem propriedade
de froca 0nica de froca 16nica de troca Wnica de woca ihnica
Sem sitios {om sitio C it in
acidos écqiéos > é&%g os éS&%;Ossmes
Exemplos YVAPD TAPSO Ti-6 TS -1
CrAPQ MnAPSO Ti- Z8M-5 VE-1
CoAPO FeAPSO V -ZSM-48 CrS -1

Figura 1: Tipos e propriedades das peneiras moleculares redex

A TUPAC e a IZA (International Zeolite Association) recomendam a
classificacio das estruturas zeoliticas, independente da composi¢io quimica, por um
codigo mneménico de trés letras, por exemple MFI (Mobil Five) e MTW (Mobil
Twelve).

As zedlitas e peneiras moleculares encontram varias aplicagdes. Em fungfo
das suas propriedades de trocadores catidnicos, sdo empregadas para diminuir a
dureza de aguas e para purificagiio de efluentes industriais, inclusive como
capturadores de ions radioativos em efluentes de plantas nucleares e eliminaggo de
NH," de efluentes industriais {Moscou, 1991). Devido ao seu grande volume poroso ¢
propriedades de peneiras moleculares. sfio usadas como adsorventes em processos de
purificacio como, por exemplo. na adsorgie de contaminantes ambientais
provenientes da combustdo da gasolina (NO, e SO.) e processos de separag@o ¢omo o

de parafinas lineares ¢ ramificadas. Outras aplicagGes sio como suplemento de ra¢8o

-
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animal, no condicionamento de solos, e, recentemente, como matrizes para micro
cristais com propriedades eletrnicas, Gticas e magnéticas, permitindo a disposicio
ordenada das particulas {Ozin ¢ colaboradores, 1989). Uma aplicacdc importante das
zedhitas € na area da catalise. As propriedades de alta resisténeia térmica e quimica,
alta area superficial, seletividade de forma, acidez controldvel € a possibilidade de
incorporaco de metais, faz destes materiais imporiantes fontes de suportes e
catalisadores.

Uma das reagfes mais importantes para 2 produgfio de compostos de alto valor
¢ a oxidagfo catalitica de hidrocarbonetos, como, por exemplo, de alcanos a dlcoois e
cetonas. No entanto, os processos classicos utilizam condicdes drasticas como alta
temperatura ¢ presséo ou reagentes fortemente eletrofilicos. Geralmente, empregam
sais solGvels como catalisadores, gerando problemas ambientais. A busca de novas
tecnologias gue substituyam esses sais  por catalisadores heterogéneos, tem levado ao
desenvolvimento de novos materiais  zeoliticos. (s  metalossilicatos e
metaloaluminossilicatos t€m se apresentado como uma boa alternativa.

Desde a sintese e aplicac@io indusirial da titanossilicalita TS-1, de estrutura
MFI (@ = 5,5 A), muitos esforcos t&m sido feitos no sentido de incorporar outros
metais redox na estrutura de peneiras moleculares. As vantagens das chamadas
“peneiras moleculares redox”, usadas em reagdes de oxidagio em fase liguida, com
relagio aos catalisadores metalicos suportados convencionalmente usados sdo
(Sheldon, 1993): (1) incorporagdio de metais em sitios isolados na rede, ¢ que reduz a
possibilidade de desativagdo do catalisador por oligomerizacio das espécies ativas;
(2) seletividade de forma ¢ adequacdo da acidez e hidrofobicidade 4 reacfo; (3) a
penetra molecular age como um segundo solvente, podendo extrair o substrato e o
oxidante do meio reacional; (4) a reac8io pode ser comparada com reagdes em fase
gasosa, j4 que ndo ha energia de solvatacio a ser sobreposta.

Para permitir a oxidacdo de moléculas volumosas, de grande interesse
industrial, especial atenglio tem sido dada a incorporaciio de metais em peneiras
moleculares com poros maiores que os da estrutura MFL, a qual € formada por anéis
de 10 membros com didmetro em torno de 5.5 A. Entre as peneiras moleculares de
microporos grandes com abertura de anéis de 12 membros, somente 2 ZSM-12, de

estrutura MTW ¢ a Beta, de estrutura BEA, podem ser preparadas com elevada razio
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SV/AL levando a estruturas mais hidrofdbicas, essenciais para o uso de H,O- em

solugdo aguosa como oxidante.

1.2.1. Zedlita B

A zeodlita § foi sintetizada pela primeira vez por Wadlinger, Kerr e Rosinski
{1967) nos laboratorios da Mobil Research and Development com o uso do
direcionador de estrutura TEA" (cation tetractilamébnio). Esta € a tnica zedlita com
microporos grandes ¢ com alta quantidade de silica que possui sistema de poros
tridimensionais, facilitando a difuso de moléculas grandes. A sua estrutura foi
determinada por Treacy ¢ Newsan (1988) e, na mesma época, por Higgins e
colaboradores (1988) ¢ pode ser considerada como um intercrescimento desordenado
de dois polimorfos diferentes, chamados A ¢ B. O polimorfo A apresenta simetria
tetragonal, enquanto o B apresenta simetria monoclinica. Os dois sdo constituidos da
mesma unidade de construg@io secunddria, mostrada na Figura 2, empacotadas de
maneiras diferentes. Nos dois polimorfos, ocorre um agrupamento de tetraedros que
formam o que se chama de unidade de construgio terciaria, mostrada na Figura 3. O
sistema de canais tndimensionais, em ambos os polimorfos, € formado de canais retos
paralelos ac eixos cristalograficos a ¢ b e outros tortuosos ao longo da diregdo ¢,
todos abertos através de anéis de 12 membros. Na tabela 1, sfo mostradas as
dimensdes dos canais € na Figura 4 sioc mostradas as projegdes dos dois polimorfos

sobre o plano (010).

Tabela 1: Dimensdes dos canais da zedlita B (A)

{Treacy e Newsam, 1988)

canal

polimorfo | parafelo eixoa  paralelo eixo b  paralelo eixo ¢

A 7.3 %60 73 x60 5.6x56
B 7.3 %68 73 x638 55x355




Figura 2: Umidade de construgio secundaria
da zedlita B

{Higgins e colaboradores, 1988)

Figura 3. Unidade de construgo terciaria da zeolita §

{Higgins ¢ colaboradores, 1988)



Figura 4: Projeg0es dos polimorfos A e B sobre o plano (010)
{Higgins e colaboradores, 1988)

Em fun¢do do difimetro grande da rede porosa tridimensional e da presenca de
sitios  4cidos mutto fortes, esta zedlita pode ser utilizada em reagbes com
hidrocarbonetos tais como cragqueamento catalitico, isomerizacio, alquilac3o, entre
outras {Liu e colaboradores, 1991).

A substituigiio isomdrfica do Si por Ti em zeolita § (estrutura BEA) fol
publicada pela primeira vez em 1992 (Camblor e colaboradores), ¢ este catalisador se
mostrou ativo € seletivo para a oxidac8o de subsiratos orgdnicos relativamente
grandes como cicloalcanos ¢ cicloalcenos. A caracterizagio dos sitios de Ti foi
detalhadamente estudada por Blasco e colaboradores (1993).

Algm da Ti-B, metalossilicatos com a mesma estrutura da zedlita  foram
sintetizados com presenca de Fe (Kumar e colaboradores, 1990}, V (Sen e

colaboradores, 1995} e Cr (Yuvaraj, 1996}

1.2.2. Zeodlita ZSM-12

A zeolita ZSM-12 foi sintetizada pela primeira vez em 1974 (Rosinski e
colaboradores, 1974).  uma zedlita com alta quantidade de silica que pode ser
sintetizada com um amplo intervalo SiQO, AlOs, inclusive na auséneia de Al ¢ com

varios direcionadores de estrutura {Jacobs e colaboradores, 19871 Sua estrutura foi
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proposta pela primeira vez em 1985 {La Pierre ¢ colaboradores) e, posteriormente, em
1990 por Fyie e colaboradores. A estrutura € formada por anéis de 4, 5 e 6 membros,
resultando em canais unidimensionais com anéis de 12 membros de 5,6 x 6,1 A. A

Figura 5 mostra a projecdo da estrutura sobre a face a-b.

Figura 5: Projecdo da estrutura MTW da zeolita ZSM-12 sobre a face a-b
(Fyfe e colaboradores, 1990).

Esta peneira molecular € um catalisador interessante para a transformacio de
moléculas um pouco maiores que aquelas que podem entrar na estrutura MFI (Emst e
Weitkamp, 1994). Metalossilicatos com 2z mesma estrutura da ZSM-12 foram
sintetizados com Fe (Ratnasamy ¢ Kumar, 1991), V (Reddy e colaboradores, 1994a)

e Ti {Tuel, 1995) incorporados na estrutura.

1.2.3. Substituicdo isomarfics

O isomorfisme € o resultade da substituigio de alguns atomos no curso da
cristalizagdo de um sistema, sem mudanca na estrutura cristalina original. A
introdugdo de cations MY no gel de sintese das zeélitas antes do tratamento

hidrotérmico, leva a possibilidade de substituicio isomérfica dos atomos reticulares
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51 e Al com a consegiiente alteracdo da composicBo guimica e caracteristicas do
sélido resultante. Alguns aspectos devemn ser observados no estudo da probabilidade
de ocorréncia de substituicio isomorfica (Ione e Vostrikova, 1987);
- o limite da substituiclio mitua ¢ tanto menor guanto maior a diferenga entre os
valores dos raios dos tons envolvidos;
- a substitui¢do ¢ mais dificil quando acompanhada de um sumento no nlimero de
coordenacio,
- os limites de substuituigio isomérfica dependem da razBc entre as
eletronepatividades e os potenciais de ionizacio das espécies envolvidas;
- a substitui¢lo geralmente ocorre quando as cargas diferem por 1, 2, ou 3 unidades;
- a distribuigdo de ions no cristal pode ser estatisticamente uniforme ou nfo-uniforme.

O parametro p, introduzido por Pauling (1960), também pode ser usado como
critério da selecdo de. cations capazes de moiua substituigio. p é o critério de
estabilidade do cation numa dada coordenaciio e € uma fungfio das forgas atrativas ¢
repulsivas dos ions na primeira esfera de coordenagio, sendo, numa simplificacio,
igual a razfio dos raios do cation ¢ do dnion. De acorde com o critério de Pauling,
somente os cations que apresentam p entre 0,225 e 0,414 poderiam admitir simetria
tetraédrica estavel (o raio do anion O foi considerado = 1,36 A). No entanto, na
pratica, observa-se substituigio isomorfica em zedlitas de varios cations gue nfo
cumprem esta condicdo. Um exemplo ¢ a sintese de zeotipos contendo Ti, com
p=105

Os termos “substituicio isomérfica’ e “espécies presentes na rede’ s&o usados
freqientemente para descrever a situacfo do sitio catalitico em certas peneiras
moleculares contende metais de transi¢do. Uma vez que as reagles cataliticas
geralmente envolvem interagdes coordenativas entre um dos reagentes ¢ o sitio ativo,
isto implica que para as espécies presentes na rede deve ser analisada a sua quimica
de coordenagio (Belussi e Rigutto, 1994).

Titanio, vanadio e cromo sdo metais conhecidos por catalisar diferentes
reagdes de oxidaclo nas quais operam diferentes mecanismos, alguns com etapas de
transferéncia de elétrons e auto-oxidacio, outros com etapas de transferéncia de

ox1génic por mecanismo oxo ou peroxo { Sheldon e Kochi, 1991). Embora estes



mecanismos tenham pouce em comum, todos envolvem mudanca de estados de
coordenacdo.

O estudo dos zeotipos contendo Ti, adquiriu importincia desde a sintese e
aplicacdo industrial da TS-1 em reac¢Ses de oxidacfio (Taramasso ¢ colaboradores,
1983). Muitos esforgos @m sido feitos no sentido de incorporar T1 em outros
materiais zeoliticos e tém sido publicados trabalhos sobre a substitiicfio de Ti em
silicalitas de microporos meédios, como a ZSM-11 (Reddy ¢ Kumar, 1991) e ZSM-48
(Serrano e colaboradores, 1992), de microporos grandes como a Z5M-12 (Tuel, 1995}
e o aluminossilicato B (Camblor e colaboradores, 1992), materiais mesoporosos como
a MCM-41 (Corma e colaboradores, 1994b) ¢ o silicoaluminofosfato SAPO-5 (Tuel ¢
Tadrit, 1994b). Titanio tetravalente geralmente assume coordenagiio octaédrica e tem
forte tendéncia a aglomerar em sistemas aquosos, resultando na precipitacio e
eventual formagio de pma das formas estivels de digxido de titAnio (Bellussi e
Rigutte, 1994}, o que torna bastante dificil a sintese desses mateniais. Huybrechis ¢
colaboradores (1990) verificaram para a TS-1, que quando este material ¢ exposto a
H,0,, no espectro na regifio do infravermeiho ocorre o desaparecimento da banda em
960 cm™ € o aparecimento de uma outra em 880 cm'l, caracteristica de compostos
peroxo-titdnio, que desaparece por aguecimento. Notari {1993) verificou com o
mesmo tratamento, que aparece uma banda em 385 nm no espectro na regido do UV-

visivel, na faixa esperada para grupos peroxo ou hidroperoxo, mostrados na Figura 6.

T i

a b

Figura 6: Estruturas do a) peroxo-titdnio ¢ b) hidroxo-titénio

Para a Ti-B sintetizada na auséncia de metais alcalinos, Blasco ¢
colaboradores { 1993) propuseram um modelo para explicar o estado de coorgenagio
dos atomos de titAnio no reticulo cnstalino da zedlita B, baseados em estudos de
andlise termogravimeétrica, espectroscopia na regido do infravermelho e por XANES-
EXAFS, Foi verificado que na amosira nfo calcinada prevalece a coordenaciio 5,
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embora exisia também a presenca de dtomos com coordenagfio 6. Na amostra
calcinada e hidratada existe titinio penta e provavelmente tetracoordenado. A
desidratac8o das amostras calcinadas leva 'a presenca de Ti tetracoordenado. A
segunda esfera de coordenagdo do Ti ¢ formada por atomos de silicio. Foi proposto

pelos autores um esquema para o material ndo calcinado, mostrado na Figura 7.
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Figura 7. Esquema proposto para o estado do Ti na zeolita B
A coordenacBo de moléculas extras de H,O aumenta a coordenacdo para 6

(espécies d € b) ou 5 {espécies €). As espécies d, b e ¢, podem ser transformadas sob

aguecimento em espécies tetracoordenadas e (Figura 8).
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Figura 8: Coordenago de moleculas de agua

Este modele pode ser estendido para a interacfo de TEAOH com atomos de

titAnio, onde R =H ou TEA” (Figura 9).

H\ /;R (R=H" ou TEA™)
O

OH
S/O\T; i ; v |
L
/-\ 7\ O
0 o 0T o Si
si g Si 5 Si
O N
\ i{ H

Figura 9: Interac@o de TEAOH com T1

A partit dos resultados satisfatérios obtidos com os catalisadores zeoliticos
contendo titdnio, iniciou-s¢ uma série de pesquisas sobre a substituigdo isomdrfica de
outros metais de transi¢io em silicalitas, aluminossilicatos e alumineofosfatos. O
vanadio se apresenta como uma Inferessante opelio, devido as conbecidas

propriedades dos seus 6xidos suportados na oxidacfo seletiva de compostos orgénicos
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{Centi e colaboradores, 1989). Recentemente, tem sido relatada a sintese de varias
peneiras moleculares contendo V, como as metalossilicalitas de microporos médios
V-ZSM-5 (Rigguio e van Bekkum, 1991), V-ZSM-11 (Prasad Rao e colaboradores,
1992) ¢ V-Z5SM-48 (Tuel e Tadrit, 1994a), as metalossilicalitas de microporos
grandes V-NCL-1 (Reddy e colaboradores, 1993) e V-ZSM-12 (Reddy e
colaboradores, 1994a), o metaloaluminossilicato V-B (Sen ¢ colaboradores, 1993), o
metaloaluminofosfato VAPO-5 (Montes ¢ colaboradores, 1990) e o matenal
mesoporose V-MUM-41 (Reddy e colaboradores, 1994b). Os estados de oxidacio
mais comuns do vanadio sdo 111, IV e V. Em solugfio basica (pH>9), as espécies V(III)
e V(IV) s8o facilmente oxidadas a2 V(V) pelo ar. Os compostos de vanadio em estado
de oxiéagée mais baixo parecem ser mais adequados para a sintese, j& que seus
oxidos sdo menos 4cidos ¢ interagem melhor com a silica {(Bellussi e Rigutto, 1994}
A partir da guimica de, coordenagfio do vanadio ndo € de se esperar a ocupacgo de
sitios ietracdricos no reticulo das zedlifas. A geometria de coordenag3o usual do
V(IV}) ¢ quadrada prramidal ou octaédrica distorcida ¢ compostos contendo V(IV)
tetragdrico s@o raros. V(III) também raramente apresenta coordenacfio tetraédrica
(Cotion ¢ Wilkinson, 1988). Em quase todos os compostos de V(IV), o cétion
vanadilo (V()2+} esta presente. Diferentemente do ion oxotitdnio, para o qual ha pouca
gvidéncia da existéncia de dupla ligacBo, compostos com ion oxovanadio apresentam
bandas caracteristicas de grupos M=O nos espectros na regifio do infravermetho ¢
Raman (Cotton € Wilkinson, 1988). Embora alguns autores afirmem ter incorporado
V na rede por substitui¢iio isomorfica {Moudrakowiski ¢ Sayari, 1994; Kornatowski ¢
colaboradores, 1994), existem poucas evidéncias a este respeiio € o consenso sobre a
interacio de V com a rede € que, provavelmente, se dé através de interagdo de VO

com sitios defeituosos, {Bellussi ¢ Rigutio, 1994), Figura 10

Figura 10: Incorporag@o de cation vanadilo em silicalita
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A incorporacio de Cr na estrutura de peneiras moleculares também € uma
alternativa importante. Em sistemas homogéneos, sais de cromo, como oS dicromatos,
sdo usados como catalisadores para a oxidagdo de hidrocarbonetos com H;0O, como
oxidante. Fste nfio ¢, porém, um sistema pratico, devido 4 decomposiclic do perdxido
de hidrogénio (Muzart, 1992) e a problemas ambientais causados pelo excesso de
sais inorganicos nos efluentes (Sheldon, 1993). Alguns materiais zeoliticos t8m sido
sintetizados na presenga de cromo, COMO a metaiassiiicaiita Cr-ZSM-5 (Klotz, 1981)
e o metaloaluminofosfato Cr-AlP(O-5 (Flanigen ¢ colaboradores, 1988}
Recentemente, foram publicadas as sinteses de Cr-MCM-41 (Ulagappan e Rao, 1996)
¢ Cr-B (Yuvaraj e colaboradores, 1996). No entanto, muitos pesquisadores
questionam a substituigdo isomorfica nestes materiais (Weckhuysen e Schoonheydt,
1994; Chapus e colaboradores, 1994; Bellussi e Rigutto, 1994, Selvam ¢ Yinod,
1996} devido, principalments, ao fato de que Cr'" ¢ instavel em coordenacio
tetraédrica. A coordenaciio de duas moléculas de agua leva a simetria octagdnica
(Figura 11). Apbs a calcinagio sic observados cations cromilo ligados a defeitos da

estrutura (Figura 12).

H \\/
o 2o
O-,. -~ Sﬁ--..__
. ~Cr-. ~ p
>Sf/o‘{’i © ISi\h
{
/85\0/\%

Figura 12: Incorporacdo de Cr (VI) em silicalita
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Materiais zeoliticos contendo manganés tém sido pouco estudados. Eles se
restringem  a metaloaluminofosfatos como MnAPG-11 {Wilson ¢ colaboradores,
1985) e MnAPO-5 (Flanigen ¢ colaboradores, 1986) ¢ materiais mesoporosos como
Mn-MCM-41 ¢ Mn-MCM-48 (Dongyuan e Goldfarb, 1995). No entanto, nestes
artigos nfo s@o apresentados resultados de avaliagéo catalitica.

Zeotipos contendo ferro apresentam especial interesse e vém sendo muito
estudados nos tdltimos anos. A razdc principal deste interesse, provavelmente, ¢
causada pelo fato de que o ferro, comprovadamente, pode ocupar sitios tetraédricos
na estrutura das zedlitas. Este fato foi observade pela primeira vez por McNicol e Pott
(1972) em zedlitas tipo faujasita ¢ mordenita contendo ferro como impureza. A
substituicdo isomérfica de silicio por ferro tem sido relatada nas estruturas da ZSM-5
(Szostak -e Thomas, 1986a), sodalita (Szostak ¢ Thomas, 1986b), faunjasita
(Ratnasamy ¢ colaboradores, 1989), EU-1 (Kumar ¢ Thangaraj, 1989y, ZSM-23
(Kumar ¢ Ratnasamy,1990), zedhita 3 (Kumar ¢ colaboradores, 1990), ZSM-11
{(Reddy e colaboradores, 1990), mordenita (Chandwadkar e colaboradores, 1991) ¢
78M-12 (Ratnasamy e Kumar, 1991). Também foi relatada 2 sintese de um
aluminofosfato com a presenga de ferro (Flanigen e colaboradores, 1986). Em solug@o
aquosa ou em meio 4cido o Fe(Ill) assume principalmente coordenagdo octaédrica.
Porém, em meio basico a coordenacio ¢ tetraédrica (Ratnasamy € Kumar, 1991).
Durante a sintese de ferrossilicatos a alta temperatura em meio bésico contende o
direcionador de estrutura, ocorre precipitacio do 6xido ou hidroxido. Isto pode ser

prevenido por complexagio com oxo-dnions como oxalato, citrato, tartarato e EDTA.
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2. OBJETIVOS

A partit dos bons resultados obtidos com a TS-1, que catalisa um grande
namero de transformagdes oxidativas, iniciou-se uma série de pesguisas sobre a
substituicio isomorifica de vérios metais de transiclo em silicalitas, aluminossilicatos
¢ aluminofosfatos. No entanto, zedlitas de microporos médios como a TS-1 ¢ a TS-2,
de estrutura MFI e MEL, respectivamente, apresentam restrigfes no seu uso a
substratos de peguenc didmetro cinético. Substratos volumosos como dodecanos e
terpenos, importantes do ponte de vista industrial, requerem o uso de zeodlhitas de
mioropozés grandes.

O primeiro objetivo deste trabalho ¢ a sintese de peneiras moleculares com
abertura de 12 membros e alta razfio Si/Al com a presenca dos metais de transigiio Ti,
V, Cr, Mn e Fe. O segundo objetivo € a caracterizaco destes materials com o intuito
de verificar o tipo de interagfo entre o metal e a estrutura porosa. O terceire objetivo
¢ a avaliac8o catalitica em reagdes de oxidagdo de hidrocarbonetos como cicloexano

e ciclododecano em fase liquida.



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1, Siastese dos metaipssilicatos

3.1.1. Reagentes empregados

Na sintese dos zeotipos foram utilizados os seguinies reagentes:
- silica amorfa Aerosi 200 (Degussa)
- tetrastoxido de silicio (IV) (TEOS) 98% {Aldrich)
- hidréxido de tetraetilamdnio (TEAGH) a 35% em solugfo aquosa (Aldrich)
- hidréxido de tetrapropilaménio (TPAOH) a 40% em solugio aquosa (Alfa}
- AI(NO); 9H,O 98% (Merck)
- NaOH 98% (Nuclear)
- KOH 99% (Nuclear)
- H,C,04.2H,0 (Carlo Erba)
- TI{OC,H;s )4 2 20% em solugfio aguosa (Aldrich)
- Ti{O(CH, »:CH; |, (Janssen)
- VOS0,.3H,0 (Aldrich)
- Cr(NO3}; 9H,O (Aldrich)
- Mn(CH;COG ), .4 H,O (Fluka)
- Fex{80:):.9H, 0 (Reagen)
Todos estes reagentes foram utilizados tal como recebidos.
- Zedlita B comercial com SI/Al = 15 foi fornecida pelo Dr. Wolfgang Schimidt,

Universitat Mainz, Alemanha.
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3.1.2. Metalossilicaios com estrutura RITW

Os metalossilicatos foram sintetizados por método adaptado (Kumar e
colaboradores, 1994). Como fonte de silicio foi usada SiO, amorfa Aerosil 200.
Hidréxido de tetractilaménio (TEAOH) a 35% em soluciio aquosa foi usado como
agente direcionador de estrutura. Como fontes dos metais foram usados os seguintes
sais: VOS04.3H,0, Cr(NO; . 9H,0, Mn(CH,CO0),.4H,0 e Fes(SO4):.9H,0. Acido
oxalico foi adicionado para evitar a precipitagiio dos hidréxidos em meio basico. O
gel de sintese for preparado por adigfio de uma solugdo aguosa contendo o
direcionador de estrutura ¢ hidroxido de sodio e de potassio a silica, seguida de
adicio de soluclo contendo o sal do metal e 4cido oxdlico. A composigio do gel
resultante; de pH = 12, foi

810, 0,04 Na,0 ; 0,02 K,0: 0,33 TEAOH : 0,051 H,C-0, 25 K0 x M
x=0034paraM=CreFe ex=0017paraM=MneV

Este gel foi envelhecido 4 temperatura ambiente, sob agitacio, por 24 horas e
depois colocado em autoclave de ago inox de 130 mL de capacidade, revestida com
PTFE, por 12 dias a 135°C em estufa.

O material foi retirado da estufa, resfriado, lavado com 4gua destilada até
pH = 9, separado por centrifugacio, seco e calcinado lentamente ao ar até 550°C para
a retirada do direcionador de estrutura.

Foi sintetizada, também, uma amostra sem a presenca de metais com a mesma

composi¢o dos metalossilicatos MTW, para fins de comparagio.

3.1.3. Titanossilicatos com estrutura BEA

- Método A: (Camblor e colaboradores, 1991)

O gel de sintese foi preparado por hidrélise de Ti{OC,Hs)y, em solucfo aquosa
de TEAQOH sob agitacio, seguida da hidrélise da silica amorfa. A solugdo resultante
foi adicionada solugio aquosa de nitrato de aluminio. Composicio do gel resultante:
5105 0.0025 ALO: : 0,064 Ti0, : 0,50 TEAQOH : 13 H.O

O tempo necessario para a cristalizagfio em autoclave, em banho de odleo

termostatizado com agitagdo a 135°C, foi de 48h.
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- Métode B: {Camblor e colaboradores, 1993)

O gel foi preparado por ldrélise de Si{OC-Hs), e depois de Ti[O(CH,):CH;
em solugiio de HIC1 0,1 mol. L, seguida da adicdo de hidréxido de tetrapropilaménio
(TPAOH). A adicdo da base leva & precipitagdo de um gel. Este gel foi seco em estufa
a 100°C, formando um sélido amorfo que foi impregnade com uma solugio de
TEAOH e nitrato de aluminio. Composicio do gel resultante:

Si0,: 0,011 ALG; 1 6,032 TiO, 1 0,45 TEAOH : 6,2 H,O
A cristalizacfio foi feita em autoclave por 8 dias a 135°C, nos primeiros 3 dias

em banho termostatizado com agitacHo €, nos subseguentes, estaticamente em estufa.

3.2. Caracterizacio dos metalossilicatos

3.2.1. Difracio de raios X

A difracfio de raios X foi utilizada para determinar o tipo de estrutura € a
presenga de outras fases. Todas as zeélitas calcinadas e nfo calcinadas foram
analisadas em um difratdmetro Shimadzu modelo XD-3A, usando radiagio Cu Ka.
(s difratogramas foram registrados entre 26 = 5° ¢ 35°, com velocidade de varredura

de 2° min”', usando uma corrente no catodo de 20 mA e uma voltagem de 30 kV.

3.2.2. Microscopiz eletrénica de varredura

A morfologia e o tamanho das particulas foram determinadas por microscopia
eletronica de varredura. Para isso, as amostras foram fotografadas, foi medido o
tamanho de todos os particulas e o tamanho determinado pela média. Fol usado um
microscopio eletrénico de varredura Jeol modelo JSM-T360, usando uma aceleracio

de 25 kV.



3.2.3. Anpsilise elementar

Para deternmnar a quaniidade de metal presente no sélido, for usado um
especirdémetro de fluorescéncia de raios X Spectrace modelo TX-3000, empregando
uma curva de calibragfio composta de uma mistura mecinica de Si0; ¢ 6xidos dos
metais. C, H e N foram determinados em um analisador elementar Perkin Elmer

modeic 2400.

3.2.4. Espectroscopia na regifo do infravermelho

A espectroscopia na regifio do infravermetho foi usada para obter informagdes
estruturais. Os espectros foram obtidos na regidio de 400 a 4000 cm™', usande um
espectrofotdmetro FTIR Perkin Elmer modelo 1600. As zedlitas foram prensadas em

pastilhas com KBr.

3.2.5. Espectroscopia de absorcio eletronica por reflectincia difusa

Esta técnica foi usada para obter informagdes a respeito do estado de oxidagio
e do tipo de coordenacdio dos metais presentes na estrutura das zeolitas. Os espectros
das amostras em forma de po foram obtides em um espectrofotometro UV/vis/NIR
Perkin Elmer Lambda-9 série 1645 na regido de 200 a 800 nm, usando BaSO, como

padrio.

3.2.6. Ressonincia magnética nuclear de solidos “Sie Al

Esta técnica tem sido muito utilizada na caracterizaco de materiais zeoliticos,
principalmente depois do desenvolvimento de técnicas de alta resoluglo como a
polarizacio cruzada e o giro no dngulo magico. Neste trabalho, esta técnica fo1 usada
para a identificagdo de posigbes tetraédricas ndio equivalentes com indicacdo de
substituigio isomdrfica. Os espectros foram obtidos em um espectrémetro Bruker
modelo AC300/P. Os espectros de ressonancia magnética nuclear de *Si com rotaglio

no angulo magico e polarizacio cruzada (RMN de ¥8i CP-MAS) foram obtidos
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utilizando-se as seguintes condigbes: iregiiéneia de 59,628 MHz, fregiiéneia de
rotacio de 4000 Hz, pulso de 11,30 us, tempoe de contato de 3 ms, acumulacio de 561
transientes com tempo de espera de 3 s entre cada pulso. Para a obtengdo dos
espectros de RMIN de “7Al, foram usadas as seguintes condigdes; freqiéneia de 78,205
MHz, fregiéncia de rotacio de 4000 Hz, pulso de 4,10 us, acumulagfo de 4096
transientes com tempo de espera de 5 s entre cada pulso. Foram usados como padries

externos de referéncia TMS (tetrametilsilano) e [AIFLO) ]

3.2.7. Ressonfincia paramagnética eletrénica

Esta técnica foi usada para a determinacio do estado de oxidagBio e da
coordenacdo dos metais. Os espectros foram obtidos na Universidade Federal do
Parana, a temperatura ambiente, na banda X (9,7 Ghz) com fregiéneia de modulagio
100 kHz em um aparelho Bruker ESP300E.

3.2.8. Analise termogravimétrica

Esta técnica ¢ muito Gtil para a caracterizagdo de sélidos microporosos,
principalmente na determina¢fio da quantidade de material organico incorporado
durante a sintese. Os termogramas foram obtidos sob fluxo de ar simtético de 100
mL.min”', em um aparelho DuPont modelo 951, com velocidade de aguecimento de

10°C.min™ de 25 a 1000°C.

3.3. Avaliacfio catalitica dos metalossilicatos

Os catalisadores foram testados na reagdo de oxidacio do cicloexano. Como
0s oxidantes usados H,(, ¢ TBHP podem sofrer decomposigdo térmica ¢ em presenga
de cicloexane formar cicloexanona e cicloexano! (reagio ndo catalisada), para todas
as reagbes foram feitos testes em branco nas mesmas condigfes, na auséncia do
catalisador € os respectivos valores descontados. As reagfes a 80 ¢ 100°C foram
realizadas em autoclave de age inoxidavel de 30 ml revestida de PTFE, usando

agitacBo magndtica. Apods carregada, a autoclave foi colocada em banho de dles
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termostatizado ¢ mantuda pelo tempo necessario, depois do gual o catalisador foi
separado por filtra¢do e os produtos analisados por cromatografia gasosa.

Definicbes:

NT = npimero de turnover, foi usado como uma medida da eficiéncia do catalisador
NT = mmol de produios oxidados/mmol inicial metal no solido (Thomas e
Zamaraev, 1990)

eficiéncia Yo HoOs = Hy(); aproveitado para formar cicloexanol e cicloexanona / H;0,
inicial

seletividade ona/ol = quantidade de cicloexanona / guantidade de cicloexanol

3.3.1. Reagentes e solventes empregados

- gicloexano 99% (Nitrgcarbono)

- cicloexanona 99% (Merck)

- cicloexanol 98% (Merck)

- ciclododecanc 95% {Fluka)

- ciclooctano p.a. (Aldrich)

- terc-butanol p.a. (Merck)

- acetona 99% (Merck)

- acetonitrila p.a. (QM)

- metanol p.a. (Merck)

- metiletiicetona p.a. (Mallinckrodt)

- clorobenzens 99% (Merck)

- peréxido de hidrogénio a 30% em solugfo aquosa (Merck)
- hidroperéxido de terc-butila 80% em cicloexano {Nitrocarbono)

Todas as substdncias foram usadas como recebidas do fabricante, exceto o
cicloexano, que foi tratado como descrito a seguir. Cicloexano foi misturado com
acido sulfirico concentrado p.a. (Merck) na proporgio de 1:1 (v/v) e agitados por 12
horas. O acido for separado ¢ a fase orgénica foi lavada com agua destilada, com
solugdo de carbonato de sédio a 5% e novamente com dgua destilada até pH neutro.
Foi seca a seguir com cloreto de calcio, filtrada e destilada utilizando uma coluna de

Vigreux.
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3.3.2. Analises qualitativa e guantitativa dos produtos da reaciio

Os produtos da reacfio foram identificados por cromatografia a gas acoplada a
espectrometria de massas {CG-EM), utilizando um cromatégrafo HP3S890 série 1
acoplado a um espectrometro de massas HP5970B. Foi utilizada uma coluna capilar
HP-1 de 12,5 m de comprimento, 0,2 mum de didmetro interno e 0,25 um de espessura
de filme de metilsilicone. A temperatura foi programada por 10 min a 40°C e apés a
10°C.min™' de 40°C 2 250°C.

A analise quantitativa foi feita por cromatografia gasosa em um cromatégrafo
HP modelo 5890 com detetor por tonizagfio em chama e coluna empacotada de 4m x
3,2 mm de Carbowax 20M (15%) sobre Chromosorb W-HP. A temperaturz foi
programada z 10°C.min” de 40°C 2 170°C. Foram usadas curvas de calibragio e
ciclooctano como padrio interno quando o solvente usado foi acetona ou metanol, e
terc-butanol para o solvente acetonitrila. Um cromatograma tipico ¢ mostrado na

Figura I do apéndice.

3.3.3. Reacdes em presenca dos metalossilicatos com estrutura MTW

3.3.3.1. Influénciz do solvente

Para estudo da influéncia do solvente foram escolhidos trés solventes pouco
susceptiveis a oxidagdio: acetona, metanol e acetonitrila, nas condi¢des otimizadas em
trabalho anterior para a mesma reagfio com o use do catalisador TS-1 (Spinace,
1995). A razfio solvente/cicloexano/H, O, foi de 15/2/2 (v/iviv). A temperatura de 806°C
for mantida constante através de banho de oOleo termostatizado, com agitacio
magnética, por 24 horas ¢ como recipienie de reacdo foi usada uma autoclave de aco

inoxidavel revestida de PTFE de 30 m1. de capacidade.
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3.3.3.2. Infiunéncia do oxidanie

O efeito do oxidante e sua influéncia na atividade dos catalisadores, foi
estudado através de testes cataliticos usando como oxidante H;O, 30% em solugio
aquosa, H,O, em acetona, hidroperoxido de terc-butila (TBHP) em acetona ¢ TBHP

em cicloexano.

3.3.3.3. Catalise homogénea

Para fins de comparagfio, os sais dos metais usados na sintese dos
catalisadores de V e Cr foram usados como catalisadores homogéneos, com a mesma
guantidade de metal e nas mesmas condigOes dos testes preliminares com ¢ solvente

acetona.

3.3.3.4. Plancjamento fatorial de experimentes

Para os melhores catalisadores, V- ¢ Cr-MTW, em presenca do melhor
solvente, acetona, determinados nos testes preliminares, foi feita a otimizagio do
sisterna em relagdo ao numero de furnover, conversio e lixiviagdo do metal. Para este
estudo utilizou-se um planejamento fatorial fracionario 2. Foram estudados quatro
fatores (quantidade de cicloexano, quantidade de H,0,, quantidade de catalisador ¢
temperatura) cada um em dois niveis (Barros Neto e colaboradores, 1995) resultando
em 8 ensaios. Nas tabelas a seguir sdo apresentados os niveis selecionados e os
ensaios realizados. As reacdes a 65°C foram realizadas em balfo de fundo redondo
acoplado a condensador de refluxo e aguelas a 100°C em autoclave de ago inoxidével
revestida de PTFE de 30 mL de capacidade. Em ambos os casos foi utilizada agitagfc

magnética.



Tabela 2: Niveis selecionados para o estudo da reagdo de oxidaglo do cicloexano em
presenca dos catalisadores V- e Cr-MTW.

Planejamento fracionario 2+

Nivel
Fator - +

i (guantidade de cicloexano) 2 mL 5 ml

2 {quantidade de H,O, 30%) 2 ml § mbL

3 {guantidade de catalisador) | 100 mg 200 mg
4 (temperatura) 65°C  100°C

Tabela 3: Ensaios realizados em presenga dos catalisadores V- e Co-MTW.

Planejamento fracionério 2%

ensaio fator

1 2 3 4
i - e e -
2 + - -+
3 -+ -+
4 + o+ - -
5 - .+ o+
6 + - o+ -
7 - A .
8 o+ o+ o+

3.3.3.5. Cingética

Para os catalisadores V- e Cr-MTW foi feito um breve estudo cinético nas
melhores condi¢des determinadas na otimizagio. Para cada tempo estudado foi feita

uma reacédo em autoclave.
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3.3.3.6. Reciclagem

No estudo da desativacfio, os catalisadores utilizados foram separados por
filtragio, secos ao ar em estufa a 100°C ¢ utilizados novamente nas mesmas

condi¢hes.

3.3.3.7. Catalise homogénes x catdlise heterogénea

Para confirmar a ocorréncia de catalise homogénea decorrente da lixiviagdo
do cromo, foi feita uma reacfo em presenca do catalisador Cr-MTW nas melhores
condigdes determinadas no plangjamento de experimentos. O catalisador foi separadoc
por filtragdo e a fase liquida foram adicionados 5 mL de cicloexano e 5 mL de H,O,.
O sistema fol enifio submetido as condiges reacionais e os produtos analisados.
Outras reacdes, nas mesmas condicBes, foram realizadas com o catalisador reciclado

¢ com a fase liquida filtrada para avaliar a estabilidade depois da reciclagem.

3.3.4. Avaliac@o catalitica dos titanossilicatos com estrutura BEA

Devido ao baixo rendimento da sintese ¢ pequena guantidade de catalisador
disponivel, a avaliacfio catalitica dos metalossilicatos de estrutura BEA fo1 feita
através do método univariado.

Para todos os ensaios realizados foram feitos testes em branco nas mesmas

condigdes € os valores descontados dos resultados das reacdes catalisadas.

3.3.4.1. Influéncis do solvente

Os catalisadores Ti-BEA sintetizados pelos dois métodos foram testados na
reacdo de oxidag@o do cicloexano usando H,O, a 30% em solugde aguosa como
oxidante. Na avaliag@o do solvente foram usados apenas acetona ¢ acetonitrila, uma
vezr gue em presenca dos metalossilicatos de estrutura MTW ocorreu oxidagdo do
metanol. Foram utilizados 100 mg do catalisador e razo solvente/cicloexano/H, O, de

15/2/2 (v/viv) (20 mmol de cicloexano e 20 mmol de H,0,). A temperatura de 80°C



for mantida constante airavés de banho de oleo termostatizado com agitacio
magnética por 24 horas. Como recipiente de reacfio foi usada uma autoclave de ago

inoxidavel revestida de PTFE de 30 mL. de capacidade.

3.3.4.2. Efeito da acides

Para esie, assim como para ©s proximos estudos, foi utilizado apenas o
catalisador sintetizado pelo métedo B, devido ac baixo rendimento e, portanto, a
pequena quantidade de sélido obtido pelo método A. Para avaliar o efeito da acidez
do catalisador, ap0s a calcinagdo foi feita a troca idnica, 4 temperatura ambiente, com
20 mL de acetato de sédio 0.6 mol. 1" duas vezes. O catalisador foi, entdo, lavado
duas vezes com 20 mL de metanol e duas vezes com 20 mL de dgua quente, seco,
calcinado e usado na reacBo (Sato e oolaboradores, 1994). As reagdes com 08
catalisadores nas formas 4cida e sédica foram realizadas nas seguintes condigfes: 100
mg de catalisador, acetonitrila como solvente, razio solvente/cicloexano/H,G, 15/2/2

(vivivy (20 mmol de cicloexano ¢ 20 mmol de H,0,), 24 horas, 80°C.

3.3.4.3. Efeito da temperatura

O efeito da temperatura foi avaliado em reacfes a 80 e 100°C nas seguintes
condicbes: 100 mg de catalisador na forma dcida, acetonitrila como solvente, razio

solvente/cicloexano/H,O, 15/2/2 (viv/iv), 24 horas.

3.3.4.4. Variacfo da razdo solvente/cicloexano/H,0,

Neste estudo foram utilizadas as seguintes razdes solvente/cicloexano/H,05:
15/2/1, 15/2/2 € 15/5/5 (viviv). As outras condicgdes foram: 100 mg de catalisador na

forma acida, acetonitrila como solvente, 24 horas, 100°C.



3.3.4.5. Avaliacio do oxidante

Para a avaliagfo do oxidante foram usados H,O, a 30% em solucfo aguosa ¢
hidroperdxido de terc-butila (TBHP-80% em cicloexano). Foram usades 20 mmo! de
cada oxidante, 100 mg de catalisador na forma dcida, acetonitrila como solvente, 24

horas, 100°C.

3.3.4.6. Cinética

Para o catalisador Ti-BEA foi feito um breve estudo cinético. As condigdes
utilizadas -foram: 100 mg de catalisador na forma 4cida, acetonitrila como solvente,

100°C, razdo solvente/cicloexano/H. O, 15/2/2 (viviv).

3.3.4.7. Reciclagem

No estudo da desativag3o, o catalisador utilizado foi separado por filtragdo,

seco ac ar em estufa a 100°C e utilizado novamente nas mesmas condigdes.

3.3.4.8. Catalise homogénea x catdlise heterogénea

Para confirmar a ocorréncia de catalise homogénea, foi feita uma reacgio
depois da qual o catalisador foi separado por filtragio ¢ 4 fase liguida foram
adicionados 2 mL de cicloexano ¢ 2 mL de H,0,. O sistema foi entic submetido as
condig¢bes reacionais e os produtos analisados. O catalisador reciclado e a fase liguida
foram testados novamente nas mesmas condi¢des para a verificagdo da estabilidade

do catalisador reciclade.

3.3.4.9. Oxidacio do ciclododecano

Devido ao grande didmetro de poros desta zedlita, ela pode ser usada em
reacdes com substratos de maior didmetro cinético. Para avaliar o comportamento da

-~
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Ti-BEA na oxidacio de substratos volumosos, fol realizada a oxidagdo do
ciclododecano. Trés testes cataliticos foram realizados por um tempo de 24 horas. No
primeiro, a reacio foi realizada a 70°C sob refluxo usando 100 mg de catalisador na
forma acida, 15 ml de clorobenzeno, 20 mmol de TBHP & 20 mmol de
ciclododecano. U segundo teste foi realizado nas mesmas condigbes gue agueles
realizados com os metalossilicatos MTW, em autoclave de ago inoxidavel revestida
de PTFE, de 30 ml de capacidade, em banho termostatizado a 100°C, com agitagiio
magnética. Foram usados 15 ml de metiletiicetona, 20 mmol de H,O, a 30% em
soluco aquosa ¢ 20 mmo! de ciclododecano. O terceiro teste foi realizado da mesma
forma gque o segundo, alterando a quantidade de cicledodecano (16 mmol) e de H,0;
(32 mmol) a 100°C (Camblor e colaboradores, 1993a). Os solventes utilizados foram
escolhidos em fungfio da solubilidade do ciclododecano. Os produtos foram
identificados por CG-EM e quantificados por cromatografia gasosa em um
cromatografo HP modelo 5890 com detetor por ionizagio de chama ¢ coluna capilar
HP-1 (dimetilsiloxano) de 50 m = 0,2 mm = 0,25 ym. Ciclooctano foi usado como
padriio interno e a iemperatura foi programada a 10°C min” de 70 a 170°C. Um

cromatograma tipico € mostrade na Figura II do apéndice.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese e caracterizacio
4,1.1. Si-MTW

4.1.1.1. Difracso de raios X

O difratograma da silicalita sintetizada, mostrado na Figura 13, ¢ tipico da
estrutura MTW, apresentando os principais picos caracterisiicos em 26 = 7.4, 8.9,

20,7, 23.1 e 23,4, Este material apresenta simetria monoclinica (Rosinski ¢ Rubin,

1974).
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Figura 13 Difratograma de raios X da silicalita calcinada

Lo
fad



4.1.1.2. Espectroscopia na regifo do infravermelho

A espectroscopia na regifio do infravermelho € uma técnica muito til para a
caracterizacdo de mateniais zeoliticos. De acordo com o tipo de informacio, as
regibes do espectro podem ser divididas em trés zonas (Flanigen, 1976):

250-1300 cm’': bandas associadas a vibragfes na rede gue permitem obter
mformagfes estruturails;

1300-2500 cm™’; bandas associadas a vibragdes de deformacio de moléculas
organicas adsorvidas na zedlita;

3000-4000 cm’’: bandas correspondentes a vibragdes da ligacio O-H, que sfo
senstveis a variagdes estruturais e de composicio.

Os espectros na regifio do infravermelho da amostra calcinada e nio calcinada
sio apresentados na Figura 14, para fins de comparagiio com os metalossilicatos. Sio
observadas as bandas de absor¢do devidas a vibragdes da rede, tipicas de silicalitas
em 1200-1150, 1100-1020, 800-700, 650-550, 480-440 cm™. A banda intensa em
torno de 1220 cm” ¢ atribuida a vibragdes de estiramento assimétrico da rede de
zeblitas que contém cadeias simples de anéis de 5 membros, enguanto aquela em
torno de 550 cm™ ¢ atribuida & presenca de anéis duplos de 5 membros {Coudurier e
colaboradores, 1982). A freqiiéncia desta banda € sensivel a variacdes da estrutura e,
na mordenita, aparece em torno de 580 cm™ (Zhi e colaboradores, 1992). As zeélitas
com estrutura MTW, que pertencem estruturalmente ao grupo da mordenita,
apresentam esta banda nesta faixa. A banda larga, em torno de 3450-3440 cm’', é
atribuida & presenca de OH de grupos silanol ¢ dgua. A banda em torno de 1490-
1480cm™, atribuida a deformacio angular de grupos -CH,, assim como aquela em
torno de 1170-1160 cm™ atribuida a0 estiramento na ligacdo C-N {Bellamy, 1975},

tipicas da presenga de tetraetilamédnio na zedlita, desaparecem depois da calcinaciio.
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Figura 14: Espectros na regifio do infravermelho da silicalita Si-MTW

4.1.1.3. Amnalise termogravimétrica

Na Figura 15 ¢ apresentado o resultado da analise termogravimétrica da
silicalita para fins de comparacfio com os metalossilicatos. Observa-se a presenga de
um pico largo em torno de 200 a 400°C, correspondendo a grande niimero de espécies
TEAOH, cuja decomposicio ocorre abaixo de 350°C. O pico em torno de 430°C ¢
referente & presenca de TEA' (Pérez-Pariente e colaboradores, 1987). A grande
quantidade deste cation presente na silicalita, se deve, provavelmente, ac grande
niimero de sitios defeituosos na forma de SiQ para os quais TEA” atua como cétion

de compensagio.
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4.1.2. V-MTW

4.1.2.1. Difracio de raios X

U metalossilicato contendo V apresenta estrutura MTW com presenga de
material com baixa cristalinidade, como mostrado na Figura 16, As amostras

calcinada e nfio calcinada apresentam difratogramas bastante semelhantes.
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Figura 16: Difratograma de raios X da V-MTW calcinada

4.1.2.2. Microscopia eletronica de varredura

A micrografia da amostra calcinada € apresentada na Figura 17. Pode-se
observar a presenga de particulas de formato aproximadamente ovoide ¢ também de
algum material com forma indefinida, provavelmente amorfo, como indicado pelo
difratograma de raios X. As particulas apresentam tamanho médio de 4,4 x 6,6 ym.
Através da literatura, verifica-se que o tamanho ¢ a morfologia das particulas de
metalossilicatos com estrutura MTW variam bastante.

A cor branca do material se manteve também apés a calcinagio, e o

rendimento foi de aproximadamente 14% (g s0lido/100g gel).



Figura 17: Micrografia da V-MTW calcinada

4.1.2.3. Anzlise elemmentar

Foi observado que a quantidade de V presente no solido diminwi de 0,33%
para 0,27% depois da calcinagfio, indicando a fraca coordenaclio do metal 4 rede da
silicalita. A gquantidade de V no sélido € muito menor que no gel de sintese: (S1/V)gel
= 59 e {Si/V)solido = 232, o que foi observade também para outras silicalitas
contende V (Reddy e colaboradores, 1994a). A quantidade total de C, H e N

determinada fo1 de 5,39% na amostra nio calcinada.

4.1.2.4. Espectroscopia na regifo do infravermelho

(s espectros na regiio do infravermelho das amostras calcinada e néo
calcinada s80 apresentados na Figura 18. Sdo observadas as bandas de absorgdo
atribuidas as vibragdes da rede, tipicas de silicalitas, bem como uma banda larga, em
torno de 3450-3440 cm™', atibuida a presenga de grupos silanol. Outra banda, em
torne de 1490-1480 cm’', atribuida & deformagfo de grupos -CH (tipica da presenca
do direcionador de estrutura) desaparece depois da calcinagfio. A banda em 1640-
1630 em’', correspondente 4 vibragio de deformaciio de A4gua, diminui
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acentuadamente apos a calcinagio. E observade um ombro em torno de 960 cm™ que
nfio estd presente na silicalita pura. Embora a atribuigfio desta banda seja discutivel,
Camblor e colaboradores {1993b) a atribuem a grupos Si-OH associados com a
presenca de heterodtomos ligados a estrutura da silicalita. Komatowski ¢
colaboradores (1991) observaram esta banda no espectro da V-ZS5M-5, Reddy ¢
colaboradores {1993) na V-NCL-1, Prasad Rao e colaboradores (1993) na V-Z5M-11,
Tuel ¢ Tafrit (1994) na V-Z8M-48 ¢ Sen e colaboradores (1995) na V-f. Reddy ¢
colaboradores {1993) verificaram que para a V-NCL-1, a intensidade desta absorgfio
aumenta com a quantidade de V presente. Alguns autores (Tuel e Tadrit, 1994; Sen ¢
colaboradores, 1995) verificaram que esta banda estd ausente nas silicalitas
impregﬁadas com oOxido de vanadio. Para a confirmacio deste fato, uma amostra da
siticalita foi i1mpreganda com VYOSQO,, calcinada e o espectro na regifio do

infravermelho € apresentado na Figura 19, confirmando a auséncia da banda,
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Figura 18: Espectros na regifio do infravermelho da V-MTW
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Figura 19 Espectro na regifio do infravermelho da V-MTW impregnada

4.1.2.5. Espectroscopia de absorcfio eletréinica por reflectincia difusa

Nos espectros na regido do UV-visivel das amostras calcinada e nio calcinada
(Figura 20), s@o observadas bandas em torno de 210, 240 ¢ 330 nm. A banda mais
intensa, em 210 nm ¢ atnibuida a transferéncia de carga resultante da excitagdo de um
elétron Zp do oxigénio do grupo vanadilo para um orbital J vazio do V (Chang e Leuy,
1995), enquanto a banda em aproximadamente 240 nm ¢ atribuida a presenca de
V,0s (Chang e Leu, 1995; Centi e colaboradores, 1992). A (ltima banda, mais fraca,
em 330 nm, aumenta de intensidade com a calcinacfo. Alguns autores observaram
esta banda no espectro de metalossilicatos contendo V e a atribuiram a presenca de
V" em coordenacio tetraddrica, proveniente da oxidacdo de V'™ em alto pH (Tuel e
Tadnt, 1994a; Komatowski e colaboradores, 1994: Sen e colaboradores, 1995). A
auséncia de bandas acima de 400 nm estda de acordo com a auséncia de cor do

material.
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Figura 20: Espectros na regido do UV-visivel da V-MTW

4.1.2.6. Ressondncia magnética nuclear

No espectro de RMN de 8 (Figura 21), o sinal em & = -111 ¢ atnbuido 2
presenca de grupos Si{(O8i),. O sinal em torno de & = -100 ¢ fortemente aumentado
com o uso de polarizacfio cruzada, indicando a presenca de um grande numero de
unidades (S10):8i0H. Moudrakovsky e colaboradores (1994) observaram para V-
MTW que existe uma relagB0 inversa entre a intensidade deste sinal nomodo CP e 2
quantidade de vanadio na rede, indicande que hi interacfio entre o metal € os grupos

silancl.
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Figura 21: Espectros RMN de *Si da V-MTW niio calcinada
4,1.2.7. Ressorincia paramagnética eletrénica

A Figura 22 1lustra o espectro RPE do material ndo calcinado, o qual apresenta
oito linhas igualmente espacadas e ¢ tipico do fon VO™ em simetria C4, com
g=193 ¢ g = 196 (Reddy ¢ colaboradores, 1994a; Sayari, 1995). Apds a
calcinagdio nenhum sinal ¢ observado, indicando 2 oxidagio a V' (d%), como
também observado para outros metalossilicatos contendo V (Tuel e Tadrit, 1994;

Reddy e colaboradores, 1994a; Sen e colaboradores, 1995).
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Figura 22: Espectro RPE da V-MTW nfio caicinada

4.1.2.8. Andlise termogravimétrica

Para zeolitas contendo TEA™ geralmente sio observadas quatro zonas de perda

de peso, conforme a tabela 4 (Pérez-Pariente e colaboradores, 1987).

Tabela 4: Zonas de perda de peso na analise termogravimetrica

TEC) Processo atribuicdo

25a 220 | endotérmico  desidratacio

220 a 350 | exotérmico  oxidagiio da TEAOH ocluida
3502500 | exotérmico  oxidaciio da TEA™ como

cdtion de compensagao

500a 700 | exotérmico  oxidagdo dos produtos da oxidagio

parcial ou pirolise da TEA™

Na analise termogravimétrica da V-MTW (Figura 23), observa-se perda de

peso relativas as presencas de TEAOH e TEA™, esta altima em pequena quantidade,
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provavelmente compensando defeitos da rede na forma de grupos 8107 A quantidade

de orginicos determinada por analise de C, H, N foi de 53% na amostra nao-

calcinada.
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Figura 23: Analise termogravimétrica da V-MTW ndo calcinada

Conclui-se, pela analise dos resultados obtidos, que para o metalossilicato V-
MTW néio calcinado, o V esta presente como cations VO™, confirmado pelo espectro
de RPE caracteristico. A partir da analise de RMN de *’Si, pede-se concluir gue estes
cations estdo ligados a sitios defeitucsos, 14 que o sinal em 8 = -100, atribuido a
unidades (Si0);Si0H, aumenta significativamente com o uso de polarizagdo cruzada.
Durante a calcinagiio, o vanadio ¢ oxidado a V°', como indicado pela presenga da
banda em 330 nm no espectro na regido do UV-visivel ¢ pela auséncia de sinal no
espectro de RPE da V-MTW calcinada. Provaveimente os jons V' estdio presentes

como espécies vanadato com trés ligagdes 3i-0-V como mostra a Figura 24:
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Figura 24: fon vanadato associado 4 silicalita

4.1.3. Cr-MTW

Observa-se, para o metalossilicato contendo Cr, difratograma tipico da

estrutura MTW e auséncia de outras fases cristalinas (Figura 23).
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Figura 25: Difratograma de raios X da Cr-MTW calcinada

4.1.3.1. Microscopia eletronica de varredura

A Figura 26 mostra o material, com particulas uniformes ¢ ovédides de 4,3
6,4 pm. Este material apresenta cor verde antes e verde amarelado depois da

calcinagdo e foi obtido com rendimento de 10% (g solido/100g gel).

o
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Figura 26: Micrografia da Cr-MTW calcinada

4.1.3.2. Andlise elementar

A quantidade de Cr no solido de 1,46% se mantém depois da calcinag@o.
Observa-se também que a quantidade de Cr no s6lido é menor gue no gel de sintese:
(S/Crygel = 29 e (Si/Cr)solido = 83, indicando que nem todo Cr foi incorporado ao

solido. A guantidade total de C, H, N foi de 8,9% na amostra nfio calcinada.

4.1.3.3. Espectroscopia na regifio do infravermelho

Nos espectros na regidio do infravermelho do metalossilicato (Figura 27), sfo
observadas, na regido de 1300-40@(:1{;'3, as bandas de absorcio tipicas de silicalitas. A
banda em torno de 3460-3450 ¢cm™ ¢ atribuida a presenga de grupos silanol. A banda
em tomo de 1490-1480 cm™', atribuida 4 deformagdo de grupos -CH; e aguela em
torne de 1170-1160 cm™’, atribuida a tensdo na ligagio C-N (Bellamy, 1975), tipicas
da presenca de ietractilamdnio na zedlita, desaparecem com a calcinaglo. Em

comparacio com o espectro da silicalita pura (Figura 13), ¢ observada uma banda



adicional intensa em 1030 e um ombro em 800 cm’, regiio caracteristica de

informaces estruturais.
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Figura 27: Espectros na regido do infravermelho da Cr-MTW

4.1.3.4. Espectroscopia de absor¢o eletrénica por reflectincia difusa

No espectro na regifio do U'V-visivel do material nfo calcinado (Figura 28),
sio observadas bandas em torno de 208, 240, 440 ¢ 600 nm. As bandas estreitas em
208 e 240 nm indicam a possibilidade de transi¢des d-d (Selvam ¢ Vinod, 1996}, As
duas tltimas sfo atribuidas a transigdes d-d de Cr(lll) em coordenaclo octacdrica
(Weckhuysen e Schoonheydt, 1994). Depois da calcinagio, a coloraglo verde se torna
verde-amarelada ¢ sfo observadas novas bandas em torno de 260 e 360 nm, atribuidas
a transferéncia de carga O—Cr®" (Weckhuysen e Schoonheydt, 1994) com

desaparecimento da banda em 600 nm.
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Figura 28: Espectros na regifio do UV-visivel da Cr-MTW

4.1.3.5. Ressonéncia magnética nuclear

O sinal em & = -112 no espectro de RMN-MAS de “’Si da amostra ndo
caicinada (Figura 29), pode ser atribuido a grupos Si(OSi),, e o sinal menos intenso,
em & = -102, a presenca de grupos (510):510Cr e/ou (5:0);510H. No entanto, este
sinal aumenta pouco com o uso de polarizacdio cruzada, indicando a presenga de
grupos (8i0);S10Cr e confirmando a incorporacfo do Cr{lll) na rede (Kucherov ¢
colaboradores, 1995). Na amostra calcinada houve diminuicio na intensidade deste

sinal, evidenciando a diminui¢do do ntimero destas espécies depois da calcinagdo.
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Figura 29: Espectros de RMN de *Si da Cr-MTW

4.1.3.6. Ressondncia paramagnética eletrfnica

No espectro de RPE da amostra ndo calcinada, observa-se uma linha iarga,
caracteristica de Cr(IIl) (g = 1,97) em simeitria tetragonal {(Figura 30). No espectro da
amostra calcinada (Figura 31), observa-se apenas uma linha estreita, caracteristica de
Cr(V), sugerindo que pelo menos uma parte aparece como Ct{V) (Kucherov e
colaboradores, 1995), ja que Cr(VI) d° nic apresenta sinal no espectro de ressondncia

paramagnética eletrénica.
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4.1.3.7. Anzalise termeogravimétrica

Observa-se a decomposigio térmica do direcionador de estrutura em duas
etapas {Figura 32), evidenciando a presen¢a de dois tipos de espéciess TEAOH
ocluida, cuja decomposicio se di abaixo de 350°C e TEA" como céation de
compensacio devido & carga negativa criada pela substituigiio de 51(IV) por Cr(HID),
cuja decomposicio se da entre 350 & 500°C (Pérez-Pariente ¢ colaboradores, 1987} A

relagio TEA"/Cr = 1 indica a substituiclio isomdrfica.
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Figura 32 Analise termograviméirica da Cr-MTW nio calcinada

Conclui-se, para este metalossilicato, que houve incorporagiio de Cr'" na
estrutura da amostra nio calcinada. O espectro de RPE ¢é caracteristico de Cr(Ill) em
simetria tetragonal e o sinal em & = -102 no espectro de RMN de 81 aumenta pouco
com ¢ uso de polarizaciio cruzada, podendo ser atribuido a presenca de grupos
(SiO)SIOCr. Apds a calcinagdo, acredita-se que ainda exista crt presente, no

entanto, o resultado de RPE mosira espectro caracteristico de Cf’“, indicando que

~
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pelo menos uma parte foi oxidada e os resultados de UV-visivel indicam a presenga

de Cr,

4.1.4. Mn-MTW

4.1.4.1. Difracso de raios X

O difratograma obtido para o metalossilicate contendo Mn (Figura 33},
mostra que o mesmo possui estrutura MTW com a auséncia de outras fases cristalinas

e com a presenca de algum material de baixa cristalinidade.
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4.,1.4.2. Microscopia eletronica de varredura

O material, com particulas de aproximadamente 9 x 10 um ¢ formato ndo
uniforme (Figura 34), apresenta coloragdo rosada antes ¢ violeta depois da calcinagdo

e foi obtido com rendimento de 10% (g s6lido/100g gel).
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Figura 34 Micrografia da Mn-MTW calcinada

4,1.4.3. Anslise elementar

A guantidade de Mn presente no solido, de 1,06%, manteve-se apo0s a
calcinacio. Observa-se que a quantidade de Mn no solido € menor que no gel de
sintese: (SMn)gel = 59 ¢ (Si/Mn)sédlido = 87, indicando que nem todo Mn for
incorporado ao solido. A guantidade de orginicos determinada por analise de C, H, N

foi de 8,4 % na amostra ndo-calcinada

4.1.4.4, Espectroscopia na regiio do infravermelho

Nos espectros na regifio do infravermelho (Figura 35), observam-se, além das
bandas de absor¢do atribuidas as vibrag8es da rede de silicalitas, as bandas atribuidas
a presenca de grupos silanol e a vibracdo de deformagfo de agua. As bandas
atribuidas a deformacgfo de grupos -CH;, e 4 tensfo na ligagdo C-N, tipicas da
presenca do direcionador de estrutura, desaparecem apda a calcinagio. O ombro em
960 cm’', atribuido por Camblor e colaboradores (1993b) a grupos Si-OH associados
com a presenga de heterodtomos ligados & estrutura da silicalita, também ¢€ observado,

porém desaparece depois da calcinacio.
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Figura 35: Espectros na regifio do infravermelho da Mn-MTW
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4.1.4.5. Espectroscopia de absorcdo eletronica por reflectincia difusa

Mos espectros na regiio do UV-visivel (Figura 36), observam-se somente
bandas largas em 210 ¢ 250 nm que nfo permitemn a atribuicio da coordenacio
octaédrica ou tetraédrica do Mn{ll}. No entanto, a coloraclo violeta depois da

calcinacfo sugere a oxidagio a Mn(VII).
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Figura 36: Espectros na regifio do UV-visivel da Mn-MTW

4.1.4.6. Ressoninciz magnética nuclear

No espectro de RMN-MAS de °Si da amostra nio calcinada (Figura 37),
observa-se um ombro em torno de & = -100 cuja intensidade aumenta com ¢ uso de

polarizacio cruzada ¢ que ¢ indicativo da presenca de grupos 5i(08S:),OH.
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Figura 37: Espectro de RMN de *°Si da Mn-MTW nio calcinada

4.1.4.7. Ressonincia paramagnética eletrénica

No espectro RPE do material ndo calcinadoe (Figura 38), verifica-se a presenga
de um sexteto de linhas devidas a ions Mn®" em sitios isolados, superposto a uma
linha larga devida a deposito de sais de Mn*' nos canais, que interagem entre si
(Brouet ¢ colaboradores, 1992). O espectro desta regifio em 2" derivada (Figura 39),
mostra mais claramente o sexteto de linhas devidas a transicBes permitidas no
espectro RPE, com g = 2, mais cinco linhas de transi¢gdes proibidas, cada uma enire
duas das permitidas. O material calcinado ndo apresenta sinal, confirmando a

oxidaco a Mn' " (d%.
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Figura 38: Espectro RPE da Mn-MTW nio calcinada
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Figura 39: Espectro RPE da Mn-MTW ndo calcinada (2a derivada)



4.1.4.8. Ansilise termogravimétrica

A Figura 40 mostra o resultado da andlise termogravimétrica. Observa-se
perda de peso na regifio abaixo de 350°C e também, em pequena quantidade, entre
350 e 500°C, indicando a presenca de TEA", provavelmente compensando defeitos

da rede na forma de grupos 5107
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Figura 40: Analise termograviméirica da Mn-MTW ndo calcinada

Conclui-se, para este metalossilicato, que existem evidéncias de incorporagdo
do metal antes da calcinagio. O espectro de RPE indica a presenca de M em sitios
isolados € no espectro na regido do IV, observa-se a presenca de um ombro em 960
em Porém, no espectro de RMN, o ombro em torno de § = -100 apresenta um
aumento com © uso de polarizacdo cruzada, indicando a presenga de grupos
Si(0Si);0H. Depois da calcinagio, a coloragio violeta, o desaparecimento do ombro
em 960 cm™’ e a auséncia de sinal no especiro de RPE, indicam que o Mn ¢ oxidado a

Mn(VII) e ndo encontra-se mais incorporado na rede.



4.1.5. Fe-MTW

4.1.5.1. Difracio de raios X

O difratograma de raio X, mostrado na Figura 41, apresenta estrufura tipica

MTW e ausénciz de outras fases cristalinas.
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Figura 41 Difratograma de raios X da Fe-MTW calcinada

4,1.5.2. Microscopia eletronica de varredura

A Figura 42 mostra que as particulas apresentam formato aproximadamenie
ovoide, com particulas agregadas e tamanho médio de 2,1 * 2,6 um. O matenal ndo
calcinado € branco e, depois da caleinagio, apresenta coloragdo marrom clara e foi

obtido com rendimento de 10% (g solido/100g gel).
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Figura 42: Micrografia da Fe-MTW calcinada

4.1.5.3, Andlise elementar

A quantidade de Fe no produto final € de 3,37% e se manteve apos a
calcinacio. A quantidade de Fe no sélido ¢ maior que no gel de sintese: (Si/Fe)gel =
29 e (Si/Fe)solido = 24, o que sugere que a silica utilizada no gel ndo foi totalmente
recuperada. A quantidade de organicos determinada por andlise de C, H, N foi de

10,0% na amostra ndio-calcinada

4.1.5.4. Espectroscopia na regifio do infravermelho

A Figura 43 mostra os espectros na regifo do mfravermelho do metalossilicato
Fe-MTW. Observa-se que ambos 580 bastante semeihantes aos da silicalita sintetizada

pelo mesmo metodo, ndo apresentando bandas adicionais.
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Figura 43: Espectros na regifio do infravermetho da Fe-MTW

4.1.5.5. Espectroscopia de absorcfio eletrdnica por reflectincia difusa

Nos espectros na regifio do UV-visivel (Figura 44), sdo observadas, no
material nfio calcinado, bandas caracteristicas de transferéncia de carga na faixa de
210 e 250 nm que indicam a presenca de 4tomos isolados de ferro na estrutura (Lin ¢
colaboradores, 1989). O alargamento destas bandas de transferéncia de carga depois
da calcinagdo indica a saida de parie do ferro da estrutura ¢ a formacio do oxido,

confirmada pela coloragio marrom clara.
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Figura 44: Espectros na regifio do UV-vigivel da Fe-MTW

4,1.5.6. Ressondncia magnética nuclear

Além do sinal correspondente a grupos Si(0S8i),, observa-se, no espectro de
RMN-MAS de #°Si (Figura 45), um ombro em aproximadamente § = -105, observado
também em outros ferrossilicatos e atribuido a Si(0OSi1),;0Fe (Ball e colaboradores,
1986). Nas condi¢des empregadas, nenhum sinal foi obtido no espectro de RMN de
$i CP-MAS, como também observado por Ball e colaboradores (1996), que
atribuiram este fato a relaxagfo dos prétons ser muito mais rapida em presenca de

ferro, alargando fortemente o sinal no modo CP (polarizacio cruzada).
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Figura 45: Espectro de RMN de “Si da Fe-MTW n#io calcinada
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4.1.5.7. Ressonancia paramagnética eletronica

O espectro RPE da amostra nfo calcinada (Figura 46), apresenta uma linha
com g= 4.3 ¢ uma linha larga (AHg, = 360G) com g = 2,0. Esta Gltima ¢ atribuida a
Fe’* em sitios octaédricos fora da rede {McNicol e Pott, 1972). Muiios autores 8m
usado a presenga da linha g = 4.3 para confirmar a presenga de Fe tetraédrico na
estrutura de peneiras moleculares. Briickner e colaboradores (1992) verificaram que,
enquanto a linha com g = 2.0 ¢ influenciada pelo processo de desidratacio da
amostra, a linha com g = 4,3 permanece constante em largura ¢ intensidade. Isto é
devido ao fato de que o processo de desidrataciio afeta a2 simetria do material extra

rede ¢ ndo do material dentro de rede. O espectro do material calcinade nfio difere do

material ndo calcinado.
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Figura 46: Espectro RPE da Fe-MTW nfio calcinada

4.1.5.8. Analise termogravimétrica

Na Figura 47 sdo apresentadas as curvas resultantes da analise
termogravimetrica. A decomposicdo térmica do direcionador de estrutura ocorre em

duas etapas. Ao conirario dos outros metalossilicatos estudados, para o Fe-MTW a



maior parte da perda de peso ocorre na faixa de temperatura correspondente a
decomposigiio de TEA™ (10.4%). A presenga de TEA” como cation de compensagio
com relagio TEA™/Fe = 1. ¢ uma forte indicacdo da presenca de tetraedros (FeO.)

negativamente carregados e portanto da substituicfo isomérfica.
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Figura 47 Andlise termogravimétrica da Fe-MTW nio calcinada

Conclui-se, a partir das analises realizadas, gue na amostra nfo calcinada, a
maior parte do ferro esta presente na rede. No espectro na regifio do UV-visivel, as
bandas em torno de 210 ¢ 250 nm indicam a coordenacgio tetraédrica, confirmada pela
presenca da linha com g = 4.3 no espectro de RPE. No especiro de RMN de 28, um
ombro em aproximadamente 8 = -105 ¢ atribuido a Si(OS81);0Fe. Na amostra
caicinaéa, o resultado de UV-visivel sugere que parte do ferro esta presente como
oxido, o que ¢ confirmado pela coloragdo marrom clara da amostra. O resultado de

RPE indica presenca de ferro tetraédrico e octaédrico.
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4.1.6. Te-BEA

4.1.6.1. Difracio de raios X

Os metalossilicatos contendo Ti sintetizados pelos métodos A ¢ B apresentam
difratograma tipico da zedlita com estrutura BEA (Figura 48), com alta cristalimidade
e auséncia de outras fases cristalinas, apresentando os picos caracteristicos em 20 =
7.6, 21,3, 26,6 e o mais intenso em 22,4, O difratograma da estrutura BEA apresenta
picos estreifos e outros largos devido ao fato desta estrutura ser formada pelo
intercrescimento desordenado de dois pelimorfos (Treacy € Newsam, 1988) e nenhum
pico do difratograma corresponde a um sé polimorfo (Higgins e colaboradores, 1988).
Por este motivo, a medida dos pardmetros da célula unitaria ¢ dificil para esta zedlita

e o difratograma fo1 utilizado apenas para verificar o tipo de estrutura.
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Figura 48: Difratograma de raios X da zedlita Beta calcinada

4.1.6.2." Microscopia eletrénica de varredura

Na Figura 49 ¢ na Figura 50 s3o apresentadas as micrografias das Ti-BEA
sintetizadas pelos meétodos A ¢ B. Verifica-se que o formato das particulas,
aproximadamente ovoide, € o mesmo para as zeolitas sintetizadas pelos dois métodos.

O que varia ¢ o tamanho das particulas, 5.5 < 4,7 um para as zeolitas sintetizadas pelo
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método A e em média 0,2 < 0,3 wm para aguelas sintetizadas pelo método B. Esta
diferenca de tamanho entre o material sintetizado pelos dois métodos pode, em parte,
ser explicada pela fonte de silica usada, Aerosil para o método A ¢ TEOS para o
método B. Embora Corma e colaboradores (1994b) tenham obtido cristais de 0,2 pm
para a Ti-BEA sintetizada com silica Aerosil, Gontier ¢ Tuel (1596) também
observaram diferenca significativa no tamanho dos cristais da T5-1 guando silica
Aerosil foi substituida por TEOS. Outra explicacio pode ser dada pela quantidade de
Al presente no gel, bem maior para a sintese pelo método B. Corma e colaboradores
(1997} observaram na sintese da zedlita B, uma forte fendéncia em aumentar o
tamanho dos cristais com a diminuigio da quantidade de Al usado.

Os dois materiais apresentam cor branca antes ¢ depois da calcinagio. Pelo
método A- obteve-se um rendimento muito baixo, de aproximadamente 1% e pelo
método B o rendimento fol em média de 10% (g s6lido/100g gel). Camblor ¢
colaboradores (1993a) também observaram para a zedlita Ti-BEA que o rendimento

aumenta com a diminuigdo da relacio Si0,/A1LO; no gel de sintese.

Figura 49: Micrografia da Ti-BEA A calcinada
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Figura 50: Micrografia da Ti-BEA B calcinada

4.1.6.3. Ansalise clementar

A tabela 5 apresenta os resultados obtidos na determinago de Ti, C, He N.
Tabela 5: Analise elementar da zedlita Ti-BEA

método Y%Ti C H N P C'N HN HC
A {calcinada} 1,48 nd nd nd - - - -
B (nfio calcinada) | 2,95 14,19 266 229 19,14 74 166 22
B {calcinada) 283 030 1,09 0,13 152 - - -
B (trocada Na) 293 0,18 0,90 0,09 L4 - - -

nd = nio determinado

As relacdes C/N/H da amostra nfio calcinada sdo aproximadamente iguais
aquelas do direcionador de estrutura orginico (C/N = 8,0; H/N = 20,0; H/IC = 2.6),

indicando que a composigdo do mesmo permaneceu inalterada durante o processo de

sintese.
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4.1.6.4. Espectroscopia na regifio do infravermelheo

Na Figura 51 sdo mostrados os espectros na regido do infravermelho das
zeolitas sintetizadas pelos métodos A e B e da zedlita B comercial. As bandas largas
entre 3400 ¢ 3850 cm™' sdo atribuidas & presenga de grupos silanol externos e intemos
(Pérez-Pariente e colaboradores, 1990). As bandas entre 550 e 600 cm™ sio
atribuidas as vibragBes dos anéis de 5 membros e a banda em torno de 450 cm™ 4
deformacgfo angular TO, (T = elementos da estrutura cristalina) (Giannetto, 1989). As
bandas estreitas atnibuidas & deformacfio dos grupos -CH, e -CH; aparecem em torno
de 1490 ¢ 1380 cm’ ¢ outra em 1172 cm’' & atribuida & tensdo na ligacdo C-N
(Bellamy, 1975). Estas bandas, atribuidas a presenga do direcionador de esirutura,
desaparecem depois da calcinagfo. Observa-se, para as amostras de Ti-BEA, uma
banda em 960 cm’', mais intensa nas amostras calcinadas e que ndo aparece na BEA
pura. Esta banda € observada em todas as zedlitas e silicalitas contendo Ti ¢ sua
posigio exata € determinada pelo grau de hidratagio ¢ tamanho dos cristais. Sua
atribuigBio tem sido muito discutida pelo fato de que ela se encontra na faixa de
freqiiéncias esperadas para as seguintes absorgdes: grupos titanil (vreo), £rupos
silanol (vs;.on) € grupos Si-0-Ti (vg.ory). Inicialmente Boceuti e colaboradores (1988)
atribuiram a presenga desta banda ao estiramento Si-O da ligagdo polarizada $i-0>

T devida & presenga de unidades [Si(,] ligadas a Ti"" (0;SiOTi). Bellussi ¢
colaboradores (1992} mostraram que a absorcdo atribuida a grupos 8i-OH em silica
ocorre em 985 cm’' e é sensivel a troca com deutério, enquante a banda em 960 ¢’
da TS-1 nfo ¢ afetada, sendo improvavel que seja devida a grupos Si-OH. Huyvbrechts
e colaboradores (1990) a atribuiram & presenca de grupos titanil (Ti=0), devido ao
fato de que guando ¢ adicionado H,O; a TS-1, ocorre o desaparecimento da banda em
960 cm” e o aparecimento de uma outra em 880 cm”, tipica de composios peroxo-
titdnio. Esta ultima desaparece por aquecimento. Bocutti ¢ colaboradores (1989)
argumentam que a dupla ligacdo titdnio-oxigénio dana origem a uma banda de
transferéncia de carga na regifo do visivel, gue nfio ¢ observada. Recentemente,
Crocker ¢ colaboradores (1996) mostraram que a exposicdo de TS-1 e Ti-MCM-41 a
SO, nio leva a reducéo da banda em 960 cm’', indicando que esta ndo esta associada

com a presen¢a de grupos titanil, j4 que ¢ conhecida a reagfio destes grupos
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nucleofilicos com eleirofilos como 30,. Além disse, nenhuma nova banda aparece
gue possa ser atribuida a ligagdes TiO-S. Os autores sugerem que esta banda estd
associada a grupos 5i-O-Ti e indicam a presenca de Ti na rede. Camblior ¢
colaboradores {1993b) escreveram um artigo exclusivamente para tratar da atribuicdo
desta banda. Eles argumentam que se ela fosse devido a ligacio polarizada $i-O%
...Ti‘%‘:, deveria ter a mesma intensidade no material calcinade e ndo calcinado. Se,
por ouiro lado, se devesse a grupos titanil no material calcinado e aparecesse em
consequéncia da chivagem de duas ligagGes Si-0-Ti na rede, nenhuma banda deveria
aparecer no matenal ndo calcinado. Além disso, pouces compostos contendo grupos
Ti=0 tém sido bem caracterizados. Um deles ¢ o diacetilacetonato de titanil, no qual
a banda de estiramento do grupo Ti=O se encontra em 1087 cm™. Os autores,
portanto, discordam da atribuigdio desta banda a grupos titani! e sugerem, baseados no
fato de que esta banda aparece entre 960-950 cm™ em silica prensada, silicatos e
silica gel, que ela € consegliencia da vibracBo de estiramento de grupos Si-OH em
zeolitas com alta quantidade de defeitos. Isto € confirmado pelo fato de que estes
autores tém observado para zeélita B com razfio Si:Al muito alta, com alta
concentragfio de defeitos, duas bandas fracas em 999 ¢ 970 cm™. Como para Ti-BEA
tanto TEA™ quanto H' podem atuar como cétions de compensagio para grupos Si-O,
estas bandas podem ser atribuidas a vibragfo de estiramento de grupos Si-OR (R =
TEA ouH)
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Figura 51: Espectros na regifo do infravermelho das Ti-BEA calcinadas
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4.1.6.5. Espectroscopia de absorcdo eletrénica por reflectincia difusa

Espectroscopia na regifio do UV-visivel tem sido muite empregada na
avaliacdo da natureza da coordenacfo do Ti na estrutura de peneiras moleculares.
Observa-se ma Figura 52 ¢ na Figura 53, nas amostras A ¢ B calcinada ¢ néio
calcinada, a presenca de uma banda intensa em aproximadamente 212 nm, atribuida a
transteréncia de carga resultante da excitacfio de um elétron Zp do oxigénio para um
orbital ¢ vazio do Ti {Chang ¢ Leu, 1995), indicando 2 incorporaglo tetraedrica de
titdnio na estrutura, (Boccuti ¢ colaboradores, 1988). Um pequeno ombro € observado
para ambas as amostras entre 2506 e 300 nm. Tuel (1995) venficou que, com o
auymento da guantidade de Ti, ocorre um alargamento desta banda, indicando a
presenca de Ti parcialmente agrupado ou de Ti em coordenaciio octaédrica
coordenado a sitios defeituosos. Geobaldo e colaboradores {1992y também
observaram este ombro’e o atribuiram a Ti' em coordenaciio octaédrica com duas
moléculas de agua na esfera de coordenacdic. Blasco e colaboradores (1993)
verificaram que esie ombro aumenta significativamente nas amostras sintetizadas
com a presenga de cations alcalinos. Para nenhuma amostra observaram-se bandas em
torno de 330 nm, excluindo a presenca de anatase, o que € fundamental para 0 bom
desempenho do catalisador, uma vez que a presenca deste Oxido causa decomposi¢io
catalitica da H,O, (Kraushaar-Czarnetzki e van Hoof, 1989).
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Figura 52: Espectros na regido do UV-visivel da Ti-BEA A
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Figura 53: Especiros na regifo do UV-visivel da Ti-BEA B

4.1.6.6. Ressconxancia magnética nuclear

Os espectros de ressondncia magnética nuclear de solido de 81 da zeolita
sintetizada pelo método B calcinada e nfio calcinada estfo apresentados na Figura 54
em comparacio com o da zedlita B (Si/Al = 15). O espectro da zedlita calcinada €
bastante semelhante ao da zedlita P pura, apresentando sinais em 8 = -110, -102 ¢ -94.
Pérez-Pariente € colaboradores (1990) também observaram sinais proximos a estes
para a zeolita B com relagdo Si/Al = 18 e os atribuiram a Si(451), Si{3Si,1AD ¢
Si(281,2 A1), respectivamente. Observa-se gue, apls a calcinacfio, o sinal em 8 = -110
diminui acentuadamente com aumento do sinal em 8§ = -102, como também
observado por Pérez-Pariente ¢ colaboradores (1990). O ombro em torno de 8 = -116
observado na amostra calcinada, obtida pelo métedo B, ¢ atribuido 2 silicio num
tetraedro distorcido contendo ligages Si-0-Ti (Tuel ¢ Ben Taarit, 1992; Huybretchs ¢
colaboradores, 1992). No espectre de RMN de “’Al da zedlita ndo calcinada (Figura
553, observa-se a presenca de um sinal em & = 60, atribuido a Al em coordenagio
tetraédrica e a auséncia de sinal em & = 0 caracteristico de aluminio em coordenagao
octaédrica. O espectro da amostra calcinada ¢ semelhante ao da ndo calcinada e

tambem ndo apresenta o sinal caractenistico de Al fora da rede.
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4,1.6.7. Analise termogravimétrica

Para as Ti-BEA e para a zedlita § comercial, as andlises termogravimétricas
sdo mosiradas na Figura 56, na Figura 57, na Figura 58 e comparadas na tabela 6.
Existem quatro faixas de perda de peso mais facilmente observadas pela curva da
derivada. A maior quantidade de TEA" presente na zedlita § se deve 4 maior
guantidade de aluminio incorporado, tendo TEA" como cation de compensagio. A
quantidade total de espécies organicas foi determinada também por analise elementar

de C, H e N (tabela 5), apresentando boa concorddncia com a analise

termogravimeéirica (tabela 6).
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Tabela ©: Resultado da analise termogravimétrica. Catalisador Ti-BEA

faixa de o a.‘iribuigéem perda de peso (%)
T(°C)
25-220 desidratagéo 3.6 1,6 2.3
220-350 oxidacio TEAOH ocluida 9.8 16,0 14
350-500 oxidacio TEA" cation de 2.0 2,0 11,9
compensagio
5060-700 oxidagdo dos produtos de oxidagio 2.0 2,6 1.9
parcial
total 17,4 222 17,5

4.1.6.8. Diferenca entre os métodos de sintese A e B

O método A e algumas adaptagSes deste método tém sido os mais usados para
a sintese da zeolita Ti-BEA. No entanto, o rendimento é muito pequene € o gasto de
reagentes caros como TEAOH, muito grande. Camblor ¢ colaboradores (1995)
propuseram a sintese pelo método B, baseados em trabalho de Ughina e
colaboradores (1994) para a sintese da TS-1. Estes autores postulam que o processo
de cristalizacfo de zeolitas € uma transformagio em solugdo envolvendo dois passos:
nucleac@o e crescimento do cristal. O mecanismo de nucleagfio ainda nfo esta claro,
mas algumas propostas tém sido feitas para esclarecer a formacio de niacleos. Todas
chegam ao consenso de que, uma vez ¢ nicleo em contato com a solucfio, o cristal
cresce por incorporagfio sucessiva de silicato dissolvido, enguanto o papel da fase
amorfa, se presente, € fornecer material adicional que ¢ consumido na formagio da
rede cristalina. O método proposto baseia-se na estabilizacdo dos atomos de Ti por
incorporacdo em tede de silica amorfa para evitar a formacio de TiO, amorfo,
formande o chamado co-gel Ti0,-510-. Em meio basice, a condensacio das espécies
de titdnio hidrolisadas ¢ muito rapida, levando faciimente 4 formacdo de TiO,. Neste
metodo, a hidrolise € feita em meilo acido, o liguido € convertido no co-gel solido pela
adig@o de uma base (TPACH) e 0 co-gel por fim ¢ impregnado com o direcionador de

estrutura e cristalizado sob pressac autogena, Da mesma maneira que Camblor e
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colaboradores (1995), verificamos, por difragdo de raios X, que o co-gel € amorfo ¢

gue o espectro na regifo do infravermelho (Figura 59) apresenta a banda a 960 om’™.

8.4 -
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Figura 59: Espectro na regido do infravermelho do co-gel

Conclui-se, através das andlises realizadas, que o Ti'" esta presente na
estrutura da zeolita substituindo isomorficamente 5i*" nas amostras sintetizadas por
ambos os métodos. A presenca da banda em 960 cm” no espectro na regido do
infravermelho e da banda caracteristica de Ti'" em coordenacfio tetraédrica na regifio
do UV-visivel, confirmam esta afirmacfo. No entanto, poderia haver também
espécies de Ti'" parcialmente agrupadas, indicadas pelos ombros em torno de 250 ¢
300 nm na regido do UV-visivel. As nossas tentativas de sintetizar zeolita com
estrutura BEA com V. Cr, Mn e Fe incorporados na estrutura resultaram em material
amorfo ou com estrutura MFL As tentativas de sintese pelo método A resultaram em

material cristalino apenas quando usado agitagio do gel de sintese.

4.2. Avaliacio catalitica dos metalossilicatos com estrutura MTW

Para todos os resultados apresentados, a guantidade de produtos obtidos em
testes em branco, na auséncia do catalisador, nas mesmas condigdes, foi descontada.

Nos testes cataliticos com o solvente acetonitrila, uma pequena guaniidade de
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cicloexeno foi observada nos predutos, porém com ¢ uso de acetona ndo & possivel
identificar este produto por andlise cromatografica em funcgo do tempo de retenciio
muito proximo ao do solvente. Por este motivo, apenas cicloexanona {ona) e
cicloexanol {ol) foram guantificados.

Devido 2 maior velocidade de oxidagio dos produtos cicloexanona e
cicloexanol em relaglo ao cicloexano ( Spinacé, 1995}, a reaciio teve gue ser feita de
maneira a obter baixas conversdes, minimizando os efeitos de sobre-oxidacio e

maximizando a seletividade.
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4.2.1. Infiuénciz do solvenie

Na tabela 7 s8o apresentados os resultados obtidos no estudo da influéncia do

solvente.

Tabela 7. Numero de rurnover (NT), seletividade (ona/ol) e lixiviagdo em fungiio do

solvente. Catalisadores M-MTW.

Solvente/cicloexano/H, s = 15/2/2 (v/v/v), 100 mg de catalisador, 24h, T = 80°C

catalisador | solvente onaimmol)  olfmmaol)  seletiv NT  efic. H,(O,  lixiv
ona'of (5 (%)
branco acetona 0,02 0,01 2 - G -
branco metanol 0,03 0,01 3 - G -
branco acetonitrila’ O 0 . - 0 i,
V-MTW aceiona (.29 0,18 1.6 88 4 53
V-MTW metano! 0,14 0,45 0,3 110 4 65
V-MTW acetonitrila 0,05 0,04 1.2 16 1 66
Cr-MTW acetona 1,02 0,48 2.1 53 13 1
Coe-MTW metanol 0,23 0,54 0.4 27 5 33
Cr-MTW acetonitrila 0,30 0,07 472 14 3 3
Mn-MTW | acetona 0,07 0,01 - 4 1 4
Mn-MTW | metanol 0,02 0 - i G 0
Mn-MTW | acetonitrila O 0 - 0 0 O
Fe-MTW acetona 0.07 0,66 - 2 1 i6
Fe-MTW metanol 0,04 0.01 - I ¢ 0
Fe-MTW acetonitrila G 0 - 0 0 0
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Os melhores resultados para a2 reaglo em presenca dos metalossilicatos com
estrutura MTW foram obtidos com o solvente acetona. Isto se deve, provavelmente, a
polaridade dos solventes, decrescente na ordem: acetonitrila € = 37.5; metanol ¢ =
32.7; acetona e = 20,7 Cz{N.mz}“l. Para estes metalossilicatos hidrofobicos, com o uso
de solventes menos polares ocorre malor concentragdo de substrato no sistema
poroso. Quando metanol foi usado como solvente, foram observados produtos da sua
oxidagdc. A oxidacio do metanol a formaldeido e &acido formico foi tambem
observada para a mesma reacdio em presenca do catalisador TS-1 (Clenci, 1991 ¢
Spinacé, 1995} € dos metalossilicatos mesoporosos M-MCM-41 (M = Ti, V, Cr, Mn,
Fe ¢ Co) (Carvalho e colaboradores, 1996b). Com o uso de acetona e acetonitrila o
sisterna é mais seletivo para cicloexanona, ocorrendo o inverso com o uso de metanol.

Mn e Fe-MTW nio apresentam atividade, o que pode ser explicado com base
na caracterizacfo destes materiais. O Mn ndo foi incorporado na estrutura € 2 maior
parte do Fe estd presente como oOxido, provavelmente bloqueando os poros ¢
impedindo a difusdc da mistura reacional.

Para todos os catalisadores observa-se que ocorre lixiviagio do metal,
detectada por analise da quantidade de metal presente no catalisador antes e depois da
reacdo. Para V- ¢ Cr-MTW, esta lixiviaglo € menor em presenca do solvente acetona.
Para Mn ¢ Fe-MTW nio ocorre lixiviagdio em presenca de metanol e acetonitrila. A
maior lixiviagdo do V em comparagdo com o Cr pode ser explicada, a principio, em
termos da intensidade da ligagdo entre o metal ¢ a estrutura zeolitica. Para o
metalossilicato contendo V, este se encontra ligado a sitios defeituosos, enguanto que
pelo menos wma parte do Cr se encontra presente na estrutura porosa atraves de

substituicdo isomorfica.

4.2.2. Influéncia do oxidante

Na tabela 8 sic apresentados os resultados do estudo da influénoia do
oxidante. Para estes testes, ¢ numero de moles de oxidante usado foi o mesmo dos

testes anteriores.



Tabela &: INumero de rurnover (NT), seletividade (ona/ol} e lixiviagio em fungio do
oxidante. Catalisadores M-MTW.
100 mg de catalisador, 24 h, T = 80°C

catalisador | oxidante solvente  ona of selet.  NT efic(%) lixiv
(mmol)  (mmol) %)

branco H,0,aqgracetona 0,07 0,01 z - G -
branco H,Os/acetona 0,09 0,07 13 - 1 -
branco TRHP/acetona 0,06 0,04 i.5 - 1 -
branco TBHP/cicloexano 0,17 0,15 i - 2 -
V-MTW H>0»ag/acetona 0,29 0,18 1,6 88 4 53
V-MTW - TBHP/acetona 0.25 0,22 i1 88 4 15
YVMTW TBHP/cigloexano 1,40 0,72 1.9 394 18 87
Cr-MTW H,0; ag/acetona 1,02 0,48 23 53 13 1
Cr-MTW TBHF/acetona 0,46 0,16 29 22 5 37
Cr-MTW TBHP/cicloexano 2,55 0,26 9,8 100 27 52
Mn-MTW | H,0; ag/ acetona 0,07 0,06 5.8 4 I 4
Mn-MTW H,O,/acetona 0,18 0,12 1.5 16 2 20
Mn-MTW TBHP/acetona 0,36 0,16 2,1 28 4 39
Mn-MTW | TBHP/cicloexano 2,47 1,83 1,3 226 34 26
Fe-MTW H>0, ag/acetona 0,07 0,06 1.5 2 1 16
Fe-MTW H>O»/acetona 0,37 0,03 12.3 7 4 22
Fe-MTW TBHP/acetona 0,22 0,12 1,8 6 3 18
Fe-MTW TBHP/eicloexano 0,16 0,06 2.7 4 2 37

Para todos os catalisadores observa-se um aumento no nimero de furnover €
na eficiéncia guando ¢ usado o oxidante TBHP com excesso de cicloexano, nestas
condigdes, provavelmente, ha um ambiente propicic para os metais V, Cr ¢ Mn
catalisarem a oxidacio do cicloexano em fase homogénea. Estes fatos também foram
observados para metalossilicatos MCM-41 {Carvalho e colaboradores, 1996a).

Para os catalisadores Fe-MTW ¢ Mn-MTW, para os quais ndo foram

enconirados bons resultados com o uso ce H,0, em solucio aguosa, foi teniada
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também a reacBo com H,0, na ausénoeia de agua Os resuliados de numero de

turnover obtidos tiveram um aumento, porém houve também aumento na lixiviago.
Para a continuacdo do estudo, foi escolhido o oxidante H,0, em solucio

aguosa com O solvente aceiona, sisterma que apreseniou bons resultados para os

melhores catalisadores, V-e Cr-MTW.

4.2.3. Catalise homogénea

A tabela a seguir apresenta os resultados obtidos para a reagio de oxidagiio do
cicloexanc com o uso dos sais dos metais, VOSO,3H.0 e Ci(NG3 1. 9HO como

catalisadores homogéneos.

Tabela 9 Namero de gurnover (NT) e selefividade (ona/ol) obtidos em presenga em
dos catalisadores de V e Cr em fase homogénea.

Solvente/cicioexano/H,O- = 15/2/2 (viviv), 24h, T = §0°C

catalisador | ona (mmol} ol (mmol) NT  seletiv.
v 0,23 0,18 77 i,
Cr 0,40 0,17 21 23

(9%

Comparando com a 1eagio nas mesmas condicdes, em presenga dos
metalossilicatos (tabela 7), o V apresenta resultados semelhantes, enguanio o Cr

apresenta atividade bem mais baixa como catalisador homogéneo.

4.2.4. Otimizacio (planejamento fatorial de experimentos)

Os planejamentos fatoriais fracionarios sdo selecionados através de critérios
matematicos ¢ permitem obter informacdes com um namero relativamente pequeno

de experimentos. A fragio 2

utiliza um numero de ensaios igual a otto para cada
catalisador e tem a caracteristica de seus contrastes ndo misturarem os efeitos
principais com as interagdes de dois fatores, mas com as de trés fatores, que

geralmente sdo menos significativas (Barros Neto e colaboradores, 1995}



Na tabela 10 sfio apresentados os resultados obtidos para numero de furnover
(NT), conversio ¢ lixiviacio na otimizagio da reacio de oxidacfo do cicloexans em

presenca do catalisador V-MTW com o solvente acetona.

Tabela 10: Kesultados observados na otimizacio com o catalisador V-MTW.

Planejamento fatorial 2

reagdo | cicloexano  H,(>  caral T NI conv.  lixivi%)
mt)  (ml) (mg) (C) fmmol)

i 2 2 100 65 0 G 43
2 5 2 106 100 220 1,19 28
3 2 5 160 100 347 1,87 46
4 5 5 100 65 O 0 46
5 2 2 200 100 61 0,66 1

& 5 2 200 65 G 0 45
7 2 5 2000 65 10 0,10 63
& 5 5 200 100 412 442 i5

A reagBo 3 foi efetuada em duplicata ¢ os resultados apresentados
correspondem a média. Os erros (s) encontrados foram:
NT: s{ensaios) = 4.2 s(efeitos) =3

%olixiviagdo: s(ensaios) =7 s(efeitos) =5

Na tabela 11 s3o apresentados os efeitos observados para nimero de furnover
(NT), conversdo ¢ lixiviacdo ao aumentar cada fator do nivel baixo(-) para o nivel

alto{+) com o catalisador V-MTW.



Tabela 11: Efeitos observados na otimizacio com o catalisador V-MTW,

Planejamento fatorial 2*

Fator nivel efeito
baixo alto NT  gonv. lIxivi%)
valor médio 131,17 1,03 3578

gquantidade de cicloexano | ZmlL Sml. | 334 0,75 450

quantidade de H,0saq 2mbL 5mL | 1219 1,14 13,56
quantidade de catalisador | 100mg 200mg | -20,7 0,53 -10,00
temperatura 65°C  100°C | 2574 2,01  -27,00

Verifica-se que, em relagfo ac NT, todos os efeitos apresentam valores acima
do erro experimental e que todos os fatores, exceto s quantidade de catalisador,
apresentam efeito positive. A converslo apresenta 0 mesmo comportamento que o
NT. Para a reacdo em presenca deste catalisador, o fator mais importante ¢ a
temperatura. Quase todas as reagdes realizadas 3 temperatura mais baixa, 65°C sob
refluxo, n8o apresentaram formacgio de produtos. Em relacio a lixiviag8o, apenas o
efeito da quantidade de cicloexano apresenta valor pouco abaixe do erro
experimental. Para todos os outros fatores os valores estdo acima do erro. A lixiviagio
aumenta com © aumento da quantidade de H,O; e diminui com o aumenic das
quantidades de cicloexano, catalisador e da temperatura. Para o catalisador V-MTW
no sistema estudado, o fator determinante para a lixiviagdo é a presenca de H,0., ja
que com o aumento da quantidade deste oxidante ocorre aumento da hixiviagio. O
efeito negativo do aumento da temperatura pode ser explicado com base no fato de
gue com O aumento da temperatura, ocorre aumento da decomposigio da H,0,,
dimmuindo seu efeito sobre a lixiviacio.

Atraves dos efeitos obtidos verificou-se que, para a reagfio de oxidacfo do
cicloexano em presenga do catalisador V-MTW, as melhores condigbes para a
obtencio de altos nlimeros de turnover sdo: quantidade de cicloexano (+), quantidade
de H,O, (+). quantidade de catalisador (-), temperatura (). No entanto, nestas
condigdes se observa lixiviagdo de grande parte do metal e os resultados podem ser

atribuidos, em parte. a catdlise homogénea Para a reagdo nestas condigdes, os
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resuitados obtidos, desconiados os valores encontrados nos testes em branco, foram:
ona = 4,24 mmol; ol = 1,17 mmol; NT = 1006; scletividade = 2,1. conversfio = 541

mmol; eficiéneia H,O. = 19%, hixiviagio = 62%.
&

Na tabela 12 s3o apresentados os resultados obtidos para numero de furnover
(NT), conversfo e lixiviago na otimizagfo da reagiio de oxidaclio do cicloexano com

o solvente acetona em presenga do catalisador Cr-MTW.

Tabela 12: Resultados obtidos na otimizaco do catalisador Cr-MTW.

Plangjamento fatorial 2%,

reacdo | cicloexano H,0O, catal T NT Conv  lixiv(%)
(ml.) (ml})  (mg) °C) (mmaol)
i 2. 2 100 65 42 1,14 17
2 5 P 100 100 73 2,05 7
3 2 5 100 100 60 1,70 23
4 3 5 100 65 86 2,44 36
5 2 2 200 100 24 1,34 9
6 5 2 200 65 97 5,45 6
7 2 5 200 65 49 2,78 95
8 5 5 200 1060 170 960 6

A reagdo 3 foi efetuada em duplicata e os resultados apreseniados
correspondem a media. Os erros encontrados foram:
NT: s(ensaios) = 5,6 s(efeitos) =4

%lixiviagdo: s(ensaios) =6  s(efeitos) = 4.5

e
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Tabela 13: Efeitos observados na otimizacdo com o catalisador Cr-MTW.

Planejamento fatorial 2*

Fator nivel efeito
baixo alto NT conv. lxav (%)
valor meédio 75,2 3,31 24 87

quantidade de cicloexano Zmk. SmL. | 62,5 3,15 -22.25
quantidade de H,Osag 2mi. S5mL | 330 164 30,25
quantidade de catalisador | 100mg 200mg | 199 2,96 8,75

temperatura 65°C 100°C | 13,1 0,72 -27.25

Verifica-se que, tanto em relag@io ao NT como em relacfio a hixiviaglo, todos
os efeitos apresentam valores acima do erro experimental. Para NT e conversio wdos
os fatores apresentam efeito positivo, enquanto para a lixiviagdo as quantidades de
H,O; e catalisador tém efeito positivo e a quantidade de cicloexano ¢ temperatura t€m
efeito negativo. Da mesma maneira que para o catalisador V-MTW, o fator
determinante para a lixiviacio do catalisador Cr-MTW € a presenga de H,O,, pois
com o aumento da quantidade de H,O, ocorre aumento da lixiviagdo. O efeito
negativo do aumento da temperatura também pode ser explicado com base no fato de
gue, com ¢ aumento da temperatura ocorre aumento da decomposicdo da H,0,,
diminuindo a lixiviagdo. Recentemente, Lempers e Sheldon (1997) publicaram um
estudo da estabilidade do Cr nas peneiras moleculares CrAPO-5, CrAPO-11 e CrS-1
em reagdes de oxidacdo em fase liguida com TBHP como oxidante. Concluiram gue a
catalise nfio ocorre na superficie interna ou externa do catalisador, como tem sido
reportado, mas por pequenas quantidades de Cr lixiviadas do catalisador sélido. O
estudo detalhado do sistema levou a conclusio de que o oxidante TBHP ¢ o
responsave] pela lixiviagdo.

Através dos efeitos obtidos, verificou-se que as melhores condigBes para a
obtencio de altos numeros de turnover para reagdo de oxidacfio do cicloexano em
presenca do catalisador Cr-MTW, sfo as seguintes: quantidade de cicloexano (+),

quantidade de FLO. (+), quantidade de catalisador (+), temperatura (+). Nestas
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condigdes ocoiTe uma pequena lixiviagdo. Para a rteagio nestas condigdes, os

resultados obtidos, descontados os valores encontrados nos testes em branco, foram:

ona = 6,35 mmol; ol = 3.24 mmol; N'T = 170; seletividade = 1,9; conversio = 9,59
mmol; eficiéncia H,0, = 32%, lixiviacic = 6%. A conversio de 9,59 mmol € um
bom resultado, se comparado com outros catalisadores, como por exemplo Cr-APO-

V¥ {Luna ¢ colaboradores, 1997},

4.2.5. Acompanhamento cinético da oxidaciio do cicloexano

Os resultados do acompanhamento cinéiico da rteacdic de oxidaclic do
cicloexano em presenca dos catalisadores V- e Cr-MTW, nas melhores condigfes
determinadas na otimizagfio, estio apresentados na Figura 60 e na Figura 61
{descontados os valores dos testes em branco). Para ambos os catalisadores observa-
se que a reago se completa em aproximadamente 24 horas, quando foi consumido

todo o oxadante.
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Figura 60: Nimero de turnover em funcgio do tempo. Catalisador V-MTW.
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Figura 61: Numero de turnover em fungio do tempo. Catalisador Ce-MTW
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Figura 62: Formacio de ona e ol em fungdo do tempo. Catalisador V-MTW
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Figura 63: Formacdo de ona e ol em fungdo do tempo. Catalisador Cr-MTW.

Verifica-se, para ambos os catalisadores que, no inicio, ocorre formagio de
quantidades semnelhantes de cicloexanona e cicloexanol, mas, com o tempo, a
seletividade ona/ol aumenta, indicando que parte do cicloexanol ¢ sobre-oxidado a
cicloexanona (Figura 62 e Figura 63). Este fato foi observado também para a mesma
reacdo em presenga de metalossilicatos de estrutura MCM-41 {(Carvalho e

colaboradores, 1997b) e para a reac8io de oxidagio do hexano com H,O, em presenca

da TS-1 (Tatsumi e colaboradores, 1990).
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4.2.6. Reciclagem dos catalisadores

Os resuitados encontrados na reciclagem dos catalisadores V- e Cr-MTW sdo

apresentados nas figuras a seguir.

reacéo

Figura 64: Reciclagem do catalisador V-MTW
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Figura 65: Reciclagem do catalisador Cr-MTW.

cornversao (mmaol)
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reacéo

Figura 66; Reciclagem do catalisador V MTW.
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conversao {mmol)

reacio

Figura 67: Reciclagem do catalisador Cr-MTW.

Observa-se que, para ambos os catalisadores, ocorre uma diminuico inicial da
atividade e estabilizaclio apos a segunda reacdo (Figura 64 e Figura 65). Isto se deve,
provavelmente, ao fato de que na primeira reagiio ocorre a extracio do oxido presenie
fora da rede com contribuigfo para a catalise homogénea. O catalisador reciclado, por
outro lado, seria estdvel nas condigBes de reagfio. No entanto, Lempers ¢ Sheldon
{1997) argumentam que apenas a andlise elementar do metal, antes e depois da
reagio, € a reciclagem sem perda de atividade, nfo sdo provas definitivas da
heterogeneidade da reagdo. Isto se deve, segundo os autores, a trés razdes: {1) se
houver lixiviagio de iguais quantidades do metal ¢ dos outros elementos da rede, a
percentagem em peso dos elementos se mantém constante no catalisador depois da
reacdio, (2) pode ocorrer precipitagio dos elementos lixiviados sobre ¢ catalisador por
resfriamento da mistura reacional, mantendo as quantidades iniciais, (3) pequenas
guantidades de metal lixiviadas sfo dificeis de detectar, no entanto tém efeilo
significativo na catalise homogénea. O melhor método para pesquisar z perda de
metal e a catalise homogénea ¢ a separagio do catalisador por filtragfio no inicio da
reacdio e o teste da fase liguida nas mesmas condigdes da reaglo para venficar se
ainda ¢ cataliticamente ativa.

Para ambos os catalisadores observa-se que a quantidade de cicloexanol
formada em cada reagio ¢ aproximadamente constante, enguanto para a cicloexanona

a quantidade formada na primeira reagfo ¢ significativamente maior, estabilizando
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apos a segunda reacdo (Figura 66 e Figura 67). Isto pode levar a conclusio de que na
catalise homogénea ocorre formagio preferencial da ona, o que foi comprovado pelos
resultados do teste realizado nas mesimas condigBes das reagdes heterogéneas {tabela

9).

4.2.7. Catalise homogénea x catdlise heterogénea

Para verificar melhor a quantidade de produtos produzidos em fase liquida por
catalise heterogénea, for realizado um experimento no qual apds a 1* reacfio, tanto o
catalisador filtrado como a fase liguida, foram submetidos as condigbes de reacio,
apos adicdo de nova porgdo de H,O» e cicloexano. Os resuitados sdo mostrados na
tabela 14,

Tabela 14: Resultados obtidos no estudo da reciclagem do catalisador Cr-MTW

Reacio catalisador ona (mmol) ol (mmol} NT
........ o " 095 {}7?“
2 Cr-MTW reciclado 5,08 2,30 132
cat. reciclado + fase liquida 6,03 3,07 -
3 fase liquida 0,45 0,35 -

{reacdo catalisador reciclado)

Verifica-se que o catalisador reciclado apresenta atividade mais baixa que o
catalisador original, como observado no estudo da reciclagem. O somatério da
quantidade de produtos formados pelo catalisador reciclado ¢ pela fase liquida
{catalise homogenea) ¢ aproximadamente igual a guantidade de produtos obtidos com
o catalisador na primeira reagdo, demonstrando que parte dos produtos provem da
catalise homogeénea. A fase liquida da 2° reacfio ainda apresenta atividade,
demonstrando que mesmo apos a reciclagem ocorre lixiviagio de parte do metal ¢ o

catalisador ndo ¢ totalmente estavel como sugerem os resultados da reciclagem.
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4.3. Avaliacfio catalitica dos titanossilicatos com estrutura BEA

Para todos os resultados apresentados, a quantidade de produtos obtida em
testes em branco, nas mesmas condigdes, foi descontada. Da mesma forma que para
os metalossilicatos de estrutura MTW, verifica-se a presenca de tragos de cicloexeno
nos produtos de reago quando wusade o solvente acetonitrila. Devido &
impossibilidade de observar a presencga de cicloexenc com o solvente acetona, apenas

cicloexanona e cicloexanol foram quantificados.

4.3.1. Influéncia do solvente

A tabela 15 mostra os resultados obtides no estudo da influéneia do solvente

na reagéo de oxidagdo do cicloexano em presenga do catalisador Ti-BEA.

Tabela 15: Namero de turnover (N'T'), seletividade (ona/ol) e lixiviagdo em funciio
do solvente. Catalisador Ti-BEA.
Solvente/cicloexano/Hy0, = 15/2/2 (v/v/v), 100 mg de catalisador, 24 b, T = 80°C

solvente catalisador  ona af selettv. convy  NT  efic. lixiv
método  (mmol} (mmol) (onaol) (mmol} H,0:(%) (%)
acetona branco 0,02 0,01 2 0,03 - -
acetonitrila branco 0 0 - - - - -
acetona A 0,34 0,34 1,0 068 22 5 16
acetonitrila A 0,66 0,40 1,7 1,06 33 9 16
acetona B 0,19 0,23 0,8 G,42 7 3 44
acetonitrila B 0,69 0,62 0,1 0,71 12 4 28

Verifica-se que o melhor solvente ¢ a acetonitrila, solvente mais polar, em
concordancia com um certo carater hidrofilico que a presenga de Al confere a Ti-
BEA. Corma e colaboradores (1996} estudaram o efeito do solvente na oxidacio de
olefinas ¢ alcoois usando H,O- aquosa em presenga da Ti-BEA. Foram estudados seis
solventes proticos e aproticos com diferentes polaridades € os melhores resuitados

foram obtidos com acetonitrila. Este faio foi explicado pelo aumento da concentraciio
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de substrato nos poros hidrofilicos com o aumento da polaridade do solvente. Quanto
maior a polaridade do solvente, maior a concentragio de substrato nas vizinhangas
dos sitios ativos e maior a atividade,

O catalisador sintetizado pelo método A € mais ativo que aquele sintetizado
pelo métode B, o que pode ser explicado pela diferenga na hidrofilicidade. A razio
(Si0y/ALO)A = 400 e (SI0/ALOs) = 90 no gel de sintese confere maior carater
hidrofilico ao catalisador Ti-BEA B, o que dificulta a dessorgio dos produtos.
Camblor e colaboradores (1995) também observaram, na reagfio de oxidagfo do
i-hexeno, um aumenio na conversic com o aumento da razdo Si0/ALO; no
catalisador Ti-BEA. Entretanto, ndo se pode descartar a possibilidade de haver uma
matior concentra¢io de Ti sob forma polimérica nos catalisadores Ti-BEA B. A

ixiviaclo do metal € menor em presenca de acetonitrila.

4.3.2. Avaliacfo da trocs ibnics na atividade da Ti-BEA
A tabela 16 apresenta os resultados obtidos no estudo da variagio da acidez do

catalisador na reac&o de oxidacgio do cicloexano.

Tabela 16: Efeito da troca idnica na atividade da zedlita Ti-BEA
Solvente/cicioexano/H,0, = 15/2/2 (v/v/v) 100 mg cat. Ti-BEA B, t=24h, T = 80°C

catalisador | solvente onafmmol}  olfmmol) selet NT efic.H;(0:(%)
H-Ti-BEA acetona 0,19 (0,23 0.8 7 3
Na-Ti-BEA | acetona 0,10 0,27 0.4 6 2
H-Ti-BEA acetonitrila 0,09 0,62 0,1 12 4
Na-Ti-BEA | acetonitrila 0,03 0,22 01 4 I

valores com desconto do branco
Observa-se que ocorre uma diminui¢io no nGmero de furnover quando <€
usado o catalisador Na-Ti-BEA. Khouw e colaboradores (1994) constataram que,
diferente da TS-1, a Na-TS-1 ndlo apresenta atividade na reacdio de oxidacfo tanto de
alcanos quanto de alcenos. Estes autores propdem um mecanismo que explica o
decréscimo na atividade da TS-1 em presenga de compostos basicos. No composto

trocado com Na ocorre deslocamento da banda a 960 cm™ para 985 cm™. Como esta

G
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banda pode ser atribuida ao estiramento de grupos Si10H, isio sugere que o Na ¢
trocado por parie dos hidrogénios do grupo silanol O mecanismo sugere que a
presenga de wm grupo silanol na vizinhanga do Ti é necessdria para a oxidagdo,
explicande o decréscimo na atividade do composto contendo sédio.

Para a continuacio do trabalho foi usado o catalisador na forma acida ¢ o

sclvente acetonitrila.

4.3.3. Influéncia da temperatura

Na tabela 17 sfo mostrados os resultados obtidos no estudo da variagiio da
temperatura de reacfio, verificando-se um grande aumento no numero de furnover
com o aumento da temperatura. Observa-se, também, que a lixiviagfio diminui
consideravelmente com o aumenio da temperatura, como também observado para 03

metalossilicatos MTW. Os testes seguintes foram realizados a 100°C.

Tabela 17: Efeito da temperatura na atividade do catalisador Ti-BEA.
Acetonitrila/cicloexano/H,0, = 15/2/2 (v/v/v), 100 mg de cat. B, t= 24h

°C), ona ol NT  selet. conv(%) lixiv(%)
(mmolj  {mmol}
Branco | 80 ¢ 0 - - - -
100 0,44 0,21 - - - -
Ti-BEA | 80 0,09 0,62 12 01 3,8 28
100 0,84 0,74 25 11 8.5 2

4.3.4, Infiuéncia da razio solvente/cicloexano/H,0,

A tabela 18 mostra o efeito da variagio da razio solvente/cicloexano/H,O,
para a reagdo em presenga do catalisador Ti-BEA B. Para a razfic 15/5/5, a reagdo na
auséncia de catalisador apresenta conversdes significativas. Verifica-se que, com 0
aumento da proporcdo do cicloexano ¢ da H,O, o NT aumenta. Porém, com a razio

15/2/2 obtém-se uma conversio percentual maior e uma menor lixiviagdo, tendo sido
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esia razdo escolhida para o prosseguimento do trabaltho. A lixiviagdo aumenta com ©

aumento da relagfo H.Oy/solvente.

Tabela 18: Efeito da razio solvente/cicloexano/H,O,. Catalisador Ti-BEA.

Solvente acetonitrila, 100°C, 24h

razdo onL of NT  selet.  conv. efic. H,0; lixiv.
(mmol) fmmol) %) %) %)
15/2/1 0 0 - . - - -
branco | 15/2/2 0,44 021 - 2.1 32 i0 -
15/5/5 0,58 0,29 - 2,0 1.3 3 -
15/2/1 0,72 0,72 24 10 7.8 22 ]
Ti-BEA | 15/2/2 0,84 0.74 25 1t 8.5 12 2
15/5/5 1,41 6,97 38 14 5,1 7 6

4.3.5, Influéncia do oxidante

Na tabela 19 s3o observados os resultados do estudo da influéncia do oxidante

na reagdo. O nimero de moles do oxidante usado foi o mesmo dos testes

preliminares.

Tabela 19 Numero de firnover e seletividade em fungic do oxidante.

Catalisador Ti-BEA.

Acetonitrila/cicloexano/H,O.= 15/2/2(v/iv/v), 100 mg catalisador B, 24 h, T = 100°C

oxidante| ona of comv. NT selet. efic. [lixiv

fmmol)  (mmol)  (mmol) ) (%)
branco H,0, ag 0,44 0,21 0,65 - 2.0 5 -
TBHP 0,16 0,10 0,26 - 1.6 2 -
Ti-BEA 1 H:0; ag 0.84 0.74 1,58 25 11 12 2
TBHP 1,10 0,58 1.68 27 19 14 20




Verifica-se numero de furnover e conversdio semelhantes com o uso de TBHP
¢ H,O, como oxidantes, enquanto a lixivia¢io do metal aumenta significativamente
com o uso de TBHP. Para os proximos testes, o oxidante escolhido fot a H,O, A
seletividade muda de 1)1 com H,0, para 1,9 com TBHP. Nos propomos um
mecanismo assumindo a formac8o de um complexo titdnio-hidroperoxe em presenga
de H,0,, que resulia na formacgdo de cicloexanol. Em presenga de TBHP o complexo
formado seria um alquilperéxido (esquema 1), Jevando a formaclo preferencial da

cicloexanonsa e terc-butanol.
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Esquema 1 - Possivel mecanismo da reagfio do alquil hidroperoxido em presenga do

catalisador Ti-BEA
4.3.6. Acompanhamento cinético

Os resultados obtidos no acompanhamento cinético da reagdo de oxidagéo do
cicloexano em presenca do catalisador Ti-BEA B, sio apresentados na Figura 68 ¢ na
Figura 6%9. As condigdes utihizadas foram: solvente acetonitrila, 100°C,

solvente/cicloexano/ H,O.= 15/2/2 (viviv).
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Figura 68: Numero de rurnover em fungio do tempo. Catalisador Ti-BEA B
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Figura 69: Formacfo de ona ¢ ol em fungdo do tempo. Catalisador Ti-BEA.

Verifica-se que a reagdo se completa em aproximadamente 24 horas (Figura
68). Iniciaimente, ocorre produgfio maior de cicloexanol, que ¢ ultrapassada pela
produgiio de cicloexanona apoOs aproximadamente 10 horas (Figura 69), sugerindo a
sobre-oxidagdo do cicloexanol a cicloexanona. Este fato foi também observado para
a mesma reacdo em presenca da TS-1(Spinacé, 1995) ¢ de metalossilicatos com a
estrutura MCM-41 {Carvalho ¢ colaboradores, 1997b) e para a oxidagfo de hexano

em presenga da TS-1 {Tatsumi e colaboradores, 19903

4.3.7. Recic&agem

Os resultados obtidos no estudo da reciclagem do catalisador sintetizado pelo
metodo B sfo mostrados na Figura 70 e na Figura 71. As condices utilizadas foram:

solvente acetonitrila, 100°C, 24h, solvente/cicloexano/ H.0, = 15/2/2 (viviv).
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Figura 70: Reciclagem do catalisador Ti-BEA.
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Figura 71: Reciclagem do catalisador Ti-BEA.

Verifica-se que, apos quatro reciclagens, o numero de furnover se mantém
constante, demonstrando boa estabilidade do catalisador (Figura 70). Ao contrario dos
metalossilicatos de estrutura MTW, para a Ti-BEA a guantidade de cicloexanona
aumenta da primeira para a segunda reagdo, enquanto a gquantidade de cicloexanol

diminui, ambos se mantendo constante a partir da segunda reacdo (Figura 71).
4.3.8. Catalise homogénea x catdlise heterogénea

Tabela 20: Resuitados obtidos no estudo da reciclagem. Catalisador Ti-BEA B.

Reagio catalisador  ona(mmol) ol (mmel) NT
.................... e 08307225
T lzquzda e 001 S
T1-BEA reciclado 1.00 0,45 24
3 fase liquida - - -
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Verifica-se que a attvidade do catalisador reciclado ¢ praticamente a mesma
do catalisador original. As fases liquidas, separadas do catalisador apds a 1" ¢ 2°
reacDes, ndo apresentam atividade catalitica, confirmando gue o catalisador € estavel

e nfio ocorre catalise homogénea.

4.3.9. Oxidacso do ciclododecano

A tabela 21 apresenta os resultados obtidos para a reag8io de oxidac@o do

ciclododecano em presenca do catalisador Ti-BEA.

Tabela 21: Oxidagio do ciclododecano com o catalisador Ti-BEA.

catalisador | ‘solvente oxidante T {°C) ¢cd  oxidanie ona ol selet NT
(mmol) {(mmol) (mmol) (mmol)
mec H,G, 100 16 32 0,58 0,54 i1 -
branco mec H,O, 160 20 20 (.86 0,60 i4 -
cb TBHP 70 20 26 0,16 0 - -
Ti-BEA A |mec H;0, 100 20 20 0,30 0,14 2,1 12
mec H,Gs 100 20 20 2,34 1,50 1,6 64
Ti-BEA B |mec H,0, 100 16 32 2,48 1,56 1,6 67
cb TBHP 70 20 20 0,34 0,18 19 8
¢d = ciclododecano mec = metiletilcetona ¢b = clorobenzeno

Verifica-se que o catalisador Ti-BEA ¢ ative para a oxidagdo do
ciclododecano. Para o catalisador sintetizado pelo método A, devido ao baixo
rendimento da sintese, foi feita apenas uma reacfo. Ao contrario da oxidacdo do
cicloexano, em que este catalisador apresentou os melhores resultados, para a
oxidagio do ciclododecano o catalisador sintetizado pelo método B apresentou
nimeros de furnover bem matores nas mesmas condigbes. Este fato pode ser
explicado em fung@o do tamanho das particulas. A Ti-BEA-B apresenta particulas
com 0,2 x 0,3 um, enquanto paraa Ti-BEA-A as particulas sdo de 5.5 x 4,7 um, nos

quats a difusdo do ciclododecano € mais dificil.
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O fato deste catalisador apresentar melhores resultados na oxidagiio de um
substrato mais volumoso demonsira que, quanto mais proximos forem os tamanhos
relaivos do substrato ¢ do sistema de canais da zedlita, melhor a interagdo e,
portanto, maior a atividade do catalisador. Este fato tem sido também observado por
putros auvtores. Corma e colaboradores (1994a) estudaram a atividade catalitica da Ti-
BEA na oxidagBo de alcanos e alcenos de diferentes tamanhos com H,O: ¢
compararam com a atividade da TS-1 para a mesma reagfo. Para moleculas gue nio
apreseniam sérias restricdes estéricas para a difusfic nos poros de ambos 0s
catalisadores, como 1-hexano, l-dodeceno e n-hexano, foi observado maior nimero
de furnover em presenca da TS-1. No entanto, quando o tamanho das moléculas
aumenta, como cicloexano, cicloexeno e ciclododeceno, os problemas de difusfio se
tornam predominantes e a Ti-BEA apresenta maior atividade. Quando comparada
com o material mesoporoso Ti-MCM-41 de didmetro de poros de 20 A, os mesmos
resuitados podem ser observados. A Ti-BEA apresenta atividade maior para oxidagio
de olefinas lineares, enquanto a Ti-MCM-41 apresenta melhores resultados em

reagdes com substratos muito volumosos como norborneno {Corma e colaboradores,

1994b).
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5, ESTABILIDADE DAS PENEIRAS MOLECULARES

Embora possam ser sintetizadas com uma ampla variedade de composiclio ¢
propriedades e j4 tenham sido preparadas em torno de 100 diferentes estruturas
{(Meier e colaboradores, 1996), apenas 5 peneiras moleculares sio atualmente
empregadas em processos industriais {(Roland e Kleinschmit, 1996). As peneiras
moleculares redox podem ser utilizadas em importantes processos de oxidago
catalitica, porém, além do desconhecimento a respeito destes materiais por muitos
guimicos e da resisténcia em substituir processos comumente utilizados, um sério
empecitho para a utilizagdo das peneiras moleculares em processos industriais € a
falta de um estudo detathado a2 respeito da sua estabilidade. A tmica peneira
molecular redox comprovadamente estavel nas condighes de reagdio é a TS-1,
utilizada comercialmente desde 1986. A maioria dos artigos publicados na literatura
ndo faz qualquer referéncia ao estudo da estabilidade destes materiais.

No nosso trabalho, para a peneira molecular contendo vanadio, foi observada a
presenga de cations vanadilo associados a defeitos de superficie, como mostrado na
Figura 10 (Bellussi e Rigutto, 1994). Este tipo de interagio, muito mais fraca que a
substitui¢io isomorfica, explica a lixiviagio. Os poucos artigos que incluem um
estudo da estabilidade fazem referéncia a lixiviagio do metal (Sayari, 1996; Reddy ¢
Sayari, 1995; L.una e colaboradoes, 1997, Carvalho e colaboradores, 1997a).

Da mesma forma que para peneiras moleculares contendo vanadio, poucos
autores estudaram a estabilidade de peneiras moleculares contendo cromo {Carvaiho
¢ colaboradores, 1997a; Lempers e Sheldon, 1997). A banda caracteristica de Cr(1iI)
em coordenacio octaddrica observada por nds no espectro na regido do UV-visivel, ¢
atribuida 3 presenga de Cr incorporade coordenado a duas moléculas de agua.
Quando calcinadas ao ar para a remocfo do direcionador de estrutura, ocorre a
oxidacdo para Cr(V) e para Cr{V1) e os cations cromilo ligados a sitios defeituosos
sio facilmente lixiviados durante a reacdo.

Fe(Ill) em meio béasico apresenta coordenacdo tetraédrica, facilitando a

incorporagde na estrutura das zeolitas. Durante a calcinacfio, a coordenacfio muda
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para octaédrica. Parte do femo migra da estrutura zeolitica formando dxido de
ferro(Il} no canal da zedlita, ¢ esta parte do metal extra rede deve ser lixiviada nas
condigdes de reacdo. Na reacdo de oxidacgio do cicloexano com H,O,, foi observada
jixiviagio do metal apenas em presenca do solvente acetona, sendo também a tmica
reacdo que apresentou pequena gquantidade de produtos. Em presenca de acetonitrila e
metanol ndo ocorreu hixiviagdo e o catalisador se mostrou completamente inativo.
Com o uso de TBHP como oxidante foi observada 2 lixiviag8o de parte do metal e
formacdo de pequena quantidade de produto. Em estudo a respeito da estabilidade da
FeAPS0O-37 Spinace e colaboradores { 1997) observaram comportamento semelhante.
N&o foi observada a presencga de ferro extra rede e nem lixiviagdo do metal, no
entanto estas peneiras moleculares se mostraram  inativas na  oxidagdo de
hidrocarbonetos saturados.

Na calcinagiio do Mn-MTW o material assumiu uma coloraciio violeta
evidenciando a oxidagio de Mn para MnQO,". O permanganato, pela propria natureza,
8¢ pode fazer uma unica ligacic com o substrato tornando-se assim susceptivel a
lixiviagfo, o que foi observado guando TBHP foi usado como oxidante.

Para Ti, o tipo de coordenagfo tetraédrica ou octaédrica ¢ faciimente
observado por espectroscopia na regifio do UV-visivel, através das bandas a 212 e 250
nm, respectivamente. Ti octaédrico coordenado a sitios defeituosos da superficie
(Figura 72) € mais facilmente lixiviado, embora seja rapidamente desativado ¢ n3o
resulte em catalise homogénea (Sheldon, 1980). No entanto na reagdo de oxidagio do
cicloexano com H,0,, nas melhores condigdes de reacgfo, praticamente ndo foi
observada lixiviagio do metal. O catalisador foi reciclado 4 vezes sem perda de
atividade € o teste da fase liquida mostrou auséncia de atividade, indicando que ndo

houve catalise homogénea ¢ gue o cataiisador é estavel nas condicfes de reacio.
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6. CONCLUSOES

- A zedlita Ti-BEA pode ser obtida com alta cristalinidade pelos dois meétodos

empregados, porém o rendimento obtido pelo método A € muito baixo.

- Em presenga dos metais V, Cr, Mn e Fe nfio foi possivel a sintese da zedlita com
estrutura BEA nas condigdes estudadas, ocorrendo formacgfio dos metalossilicatos

com estrutura MFI ou material amorfo.

- Com a estrutura MTW foram obtidos metalossilicatos contende V, Cr, Mn e Fe. Ate
o momento, pelo nosso conhecimento, o0s tnicos metalossilicatos sintetizados comn a
estrutura MTW foram ‘com vanadio, cuja sintese foi efetuada na presenga de um
outro direcionador de estrutura (Reddy e colaboradores, 1995), com  ferro

{Ratnasamy e Kumar, 1991) e com titdnio (Tuel, 1995).

- QOcorreu a incorporagdc do titAnio na estrutura da zedlita Beta. Para os
metalossilicatos de estrutura MTW, concluimos que o vanadio apresenta-se como
cation VO™ ligado a sitios defeituosos e que, durante a calcinagdo, € oxidado a v
Para o cromossilicato, ocorreu a incorporacio de Cr'" que, durante a calcinagio, foi
oxidado a Cr(V) e Cr(VI). Para o ferrossilicaio, provavelmente parte do ferre esta
incorporado na estrutura e parte presente como oxido, bloqueando os poros, 0 que
explica a baixa atividade do catalisador. Para o manganés, nenhuma evidéncia foi

encontrada da incorporacio e a coloragdo violeta indica a oxidagio a Mn'".

- Dos metalossilicatos de estrutura MTW utilizados como catalisadores na oxidag8o
de cicloexano com peréxido de hidrogénio, apenas V- ¢ Cr-MTW apresentaram boa
atividade; no entanto, para V-MTW €& observada a lixiviagio de grande parte do

metal, ocorrendo também catalise homogénea.



- O catalisador Cr-MTW apresenta uma certa lixiviagio do metal na primeira reagéo,
provavelmente comespondente a uma parte do metal fora da rede, com contribuigéo
de catalise homogénea. A partir da segunda reaglo, embora ocorra aparenie
estabilizacio com namero de furnover constante, a fase liquida da reagfio com o
catalisador reciclado ainda apresenta atividade. Isto demonstra que mesmo apos 4

reciclagem ocorre lixiviagio de pequena parte do metal.

- A Ti-BEA sintetizada pelo método A apresenta boa atividade na reagfo de oxidagdo
do cicloexano. No entanto, para aquelas sintetizadas pelo método B a conversdo
observada € aproximadamente a metade. Isto se deve, provavelmente, a diferenca na
hidrofilicidade destes catalisadores. Aqueles sintetizados pelo método B apresentam
maior quantidade de Al sendo, portanto, mais hidrofilicos, dificultando a dessorgdo
dos produtos. Entretantg, ndo se pode descartar a possibilidade de gque a concentragéo
de Ti extra-rede (espécies poliméricas) seja maior para os catalisadores sintetizados

pelo método B.

- Para o catalisador Ti-BEA B, verifica-se que a atividade, a 100°C, do catalisador
reciclado € praticamente a mesma do catalisador original e que a fase ligwda ndo
apresenta atividade, confirmando que o catalisador ¢ estavel ¢ ndo ocorre catalise

homogénea.

- A zeolita Ti-BEA ¢ ativa para a oxidagdo de um substrato volumoso como o
ciclododecano, apresentande inclusive melhores resultados que na oxidac@io do
cicloexano. O catalisador sintetizado pelo método B apresenta os melhores resultados,

provavelmente devido ao tamanho dos cristais, menores, facilitando a difusdo.

- Os catalisadores zeoliticos de estrutura MTW nfio sdo estaveis nas condigdes de
reaciio, e as perspectivas futuras do trabatho sdo ¢ estudo da Ti-B, catalisador estavel
e ativo para a reacdo de hidrocarbonetos em fase liquida ¢ o estudo da substituicéo
isomoérfica de outros metais na estrututa da zedlita 8, como o cromo, que foi o metal

que apresentou menor hixiviacdo no catalisador de estrutura MTW.
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Figura I Cromatograma tipico da reacio de oxidagiio do cicloexano utilizande o

solvente acetona
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