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Oxidagio Seletiva de Cicloexano Catalisada por Zeélita Y Contendo Terras Raras

Autor: Emerson Luis Pires

Orientador: Prof. Dr. Ulf Schuchardt

Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
C.P. 6154, 13083-970, Campinas, S&o Paulo, Brasil

RESUMO

Catalisadores do tipo LnY (Ln = Ce, Eu, Nd, Sm e Yb) foram sintetizados a partir dos
respectivos cloretos de terras raras e de zedlitas Y (Si:Al = 2,6, 12,5, 28, 60 e 100) por meio de reacio
no estado solido (T = 800 K, p = 13 kPa e t = 6 h). Tais catalisadores foram caracterizados por
difracio de raios-X, espectroscopia infravermelho, ressonéncia magnética nuclear de Al e #5i e
fluorescéncia de raios-X; esses métodos revelaram que as extensdes de troca foram de =30 e 50 %
para zedlitas com Si:Al = 2,6 e 12,5, respectivamente e de = 40 % para as demais zeélitas, sendo
ainda que as estruturas foram mantidas intactas apés o procedimento de sintese. Os catalisadores
assim obtidos foram empregados em reagbes de oxidagio de cicloexano, a fim de se obter
cicloexanol e cicloexanona, utilizando terc-butilidroperéxido, tBHF; como agente oxidante (T = 343
K, t = 24h) e acetona, acetonitrila, piridina, diclorometano e 1,2-dicloroetano como solventes. Os
catalisadores apresentaram-se ativos para a oxidacdo sendo a eficiéncia dependente do metal
introduzido na ze6lita (Ce > Yb > Nd > Eu > 5m) e da razéo Si:Al da zeélita matriz (125 > 2,6 > 28
> 60 > 100), com conversdo de cerca de 8 % e nimero de “turnover” igual a 403 para o catalisador
CeY-12,5. Apesar das relativas altas converses (aproximadamente ¢ dobro dos valores alcancados
nos processos industriais) as seletividades sao limitadas, pela formagao de dcidos carboxilico e n-
hexanal, além dos produtos de interesse. Melhores seletividades sdo obtidas quando do uso de

solventes com carater basico (piridina) sugerindo a participagéo de sitios 4cidos no processo.
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Selective Oxidation of Cyclohexane Catalized by Zeolite Y Containing Rare-Earth

Author: Emerson Luis Pires

Supervisor: Prof. Dr. Ulf Schuchardt

Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
C.P. 6154, 13083-970, Campinas, Sdo Paulo, Brasil

SUMMARY

Catalysts of the type LnY (Ln = Ce, Me, Nd, Sm and Yb) were synthesized starting from the
respective rare earth chlorides and of zeolites Y (Si: Al = 2,6, 12,5, 28, 60 and 100) by means of solid
state exchange (T = 800 K, p = 13 kPa and t = 6 h). Such catalysts were characterized by X-ray
difraction, infrared espectroscopy, Al and #Si nuclear magnetic resonance and X-ray fluorescence;
this methods revealed that the exchange extensions were of = 30 and 50% for zeolites with Si: Al =
2,6 and 12,5, respectively and of = 40% for the other zeolites. The structures were maintained intact
during the synthesis procedure. The catalysts were used in cyclohexane oxidation in order to
obtain cyclohexanol and cycloexanone, using tert-butythydroperoxide, tBHP; as oxidant (T = 343 K,
t = 24:00} and acetone, acetonitrile, pyridine, dichlorometane and 1,2-dichloroetane as solvents. The
catalysts showed activity for the oxidation. The efficiency depends of the metal introduced into the
zedlita (Ce > Yb > Nd > Me > Sm) and of Si: Al ratio of the zeolite (12,5 > 2,6 > 28 > 60 > 100}, with
conversions of about 8% and a good turnover number of 403 for the CeY-12,5 catalyst. Although
the relative high conversions (approximately the double of the values reached in the industrial
process) the selectivity is limited, as carboxilic acids and n-hexanal are formed, besides the
products of interest. Better selectivity is obtained with the use of solvents with basic character
(pyridine), suggesting the participation of acid sites in the process.
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[ - ZEOLITAS:
SINTESE E CARACTERIZACAO

1 - Introducdo

As zedlitas foram descritas primeiramente pelo mineralogista sueco Baron Axel Cronstedt em
1756 como um grupo mineral, sendo classificadas como aluminossilicatos cristalinos, constituidos
por uma rede de tetraedros de SiO4 e AlO4 (TOs, T = Si ou Al). A capacidade de perder 4gua sob
aquecimento, apresentando aparente efervescéncia, deu crigem a seu nome (do Grego, zeo = ferver
e lithos = pedra)®. Contudo, as zeflitas s6 apresentaram grande interesse ap6s a década de
cingiienta, quando tornou-se possivel a sua sintese em escala industrial. Desde entso, 0 consumo
mundial de ze6litas sintéticas para diversos fins tais como trocadores iénicos, catalisadores ou
adsorventes, excedeu 10° kg em 1993, principalmente na forma de zeélita NaA para uso como

trocador idnico em detergentes®.

As zetlitas naturais (entre elas, a faujasita, a mordenita, a analcima e a chabazita) ocorrem
nas rochas igneas e sedimentares, sendo incolores ou brancas quando “puras”, ou apresentando
coloragéio devido 2 inclusdo de tragos de metais de transico. S3o constituidas por tetraedros de
TO4 interconectados por atomos de oxigénio, possuindo canais e cavidades bem definidos,

resultando, conseqlientemente, numa relativamente baixa densidade (1,4 2 2,3 g cm3)m.
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A nomenclatura das ze6litas é baseada na existéncia de minerais anslogos (e.g., faujasita,
mordenita, offretita, etc) porém, a partir da década de 60 as zedlitas sintéticas passaram a ser
nomeadas por letras do alfabeto grego ou latino, como por exemplo as peneiras moleculares Linde
A, L, X eY da Union Carbide ou as ze6litas B, p, 8, ou o. Alternativamente, o uso de acronismos,
que indicam a indtstria ou laboratério que primeiro as sintetizou, foram sendo empregados e, hoje,
nomes como ZSM-5 (Mobil Oil), Nu-13 (ICI), LZ-210 (Union Carbide/UOP), CSZ-3 (Grace), ¢ ECR-
1 (Exxon) gradualmente tornam-se aceitos.

Assim, zeélitas com estruturas idénticas, podem aparecer na literatura sob diferentes nomes.
De acordo com as recomendacdes da [IUPAC®), um sistema classificatério é sugerido pelo Atlas de
Estruturas de Zedlitas®) o qual indica quais diferentes materiais possuem o mesmo tipo estrutural. A
topologia ou tipo estrutural é denotado pela combinagéc de trés letras maitisculas, sendo por
exemplo o tipo LTA para a zeélita A, FAU para as ze6litas X e Y e MFI para as ze6litas da familia
Z5M-5.

A partir de 1982 novas familias de peneiras moleculares tém sido sintetizadas e estudadas
entre elas destacam-se os silicoaluminofosfatos e metalossilicoaluminofosfatos, respectivamente
denotados como SAPO e MAPSO, ou ainda os aluminofosfatos, AIPO, e os metaloaluminofosfatos,
MAPQ. Muitas dessas peneiras possuem estruturas de zedlitas conhecidas, porém, outras
apresentam novas estruturas. MAPO ou MAPSO sdo formadas pela incorporagio de um atomo de
metal (M = Li, Be, Mg, Co, Cr, Fe, Mn, Zn, Ti) & rede estrutural de AIPO ou SAPO®®), A quimica de
zeblitas assim, de maneira alguma est4d confinada a aluminossilicatos, sendo comumente

empregado o termo “peneiras moleculares”.

2 - Estrutura

As estruturas das peneiras moleculares s&o baseadas em uma rede tridimensional na qual
tetraedros TO,, unidades primédrias de construgio, sdo interconectados através dos dtomos de
oxigénio. A unido de tais tetraedros leva a formacéo de um octaedro truncado, o qual consiste de 24
tetraedros TOs dando origem a uma estrutura chamada wnidade sodalita ou cavidade B
encontrada, entre outras, nas zedlitas A (LTA), X e Y (FAU). Na ze6lita A as estruturas sodalitas
estdio ligadas pelas faces cfibicas, dando origem a uma grande cavidade com a forma de um
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cuboctaedro truncado, chamada cavidade a (@ = 1,14 nm), interconectada por “janelas” formadas
por anéis contendo 8 4tomos T. Se as unidades sodalitas ligarem-se pelos prismas hexagonais surge

entdo a estrutura faujasita (FAU), com uma “suppercavidade” (@= 1,20 nm) interconectada por
“janelas” contendo 12 &tomos T (Figura 1.1).

(2)

Figura 1.1 - Estruturas bésicas de constitui¢io de algumas zeolitas. (a) unidade sodalita ou p; )
zedlita A com cavidade a (estrutura LTA); (c) zedlita X, Y com super cavidade (estrutura FAU).

2.1 - Estrutura dos sistemas de canais

Uma vez que os canais e poros séo os responsaveis pela difusao e acessibilidade de substratos
a sftios especificos existentes nas zeélitas, a natureza e distribuicio desses é de fundamental
importancia quando da determinag@o das propriedades fisico-quimicas das peneiras moleculares.
A estrutura e distribui¢iio desses canais pode variar enormemente, sendo identificadas trés classes

de sistemas de canais. Sdo elas:

1 - Unidimensional. N@o ocorre a interconex&o entre os canais (Figura 1.2). Exemplos de
peneiras moleculares do tipo unidimensional sdo a ze6lita L e os aluminofosfatos AIPO-5 e AIPO-
11, com estruturas LTL, AFI e AEL, respectivamente;



Figura 1.2 - lustra¢io esquematica de sistema unidimensional de
canais (analcima). Os canais sdo paralelos ao plano [111] e sdo
formados por anéis de 6 membros(),

2 - Bidimensijonal. A interconexdo ocorre porém est4 restrita a alguns planos (Figura 1.3).
Como exemplos pode-se citar a mordenita, a qual tem seus canais principais paralelos ao eixo ¢, os
quais estdo ligados por canais menores paralelos ao eixo & enquanto que para a natrolita (NAT),
outro exemplo de sistema bidimensional, 0s canais principais e secundérios s3o todos paralelos a
diregdo ¢;

@

Figura 1.3 - llustrag3o esquemitica de sistema bidimensional de canais em (a) mordenita (MOR) e (b)
natrolita (NAT)®.

3- Tridimensional. Est4 subdividida em dois tipos: a) os canais sao equidimensionais, ou seja,
os didmetros de todos os canais sdo idénticos, independente da diregdo e, b) 0s canais possuem
didmetros diferentes em fungfio da diregdo cristalogréfica. Alguns exemplos para ¢ primeiro tipo
sdo a chabazita (CHA), erionita (ERI) e a zedlita Y (FAU) (Figuras 1.4 e 1.5). Tanto na chabazita

como na erionita (Figura 1.4) as moléculas de substrato devem percorrer um caminho sinuoso, em

4
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zig-zag, para ocorrer a difusdo, uma vez que o canal principal, na direcio dos canais ¢, ndo possui
percurso continuo. Para 0 segundo tipo de sistema tridimensional tem-se como exemplos a
gmelinita ea offretita, nas quais os canais
principais, paralelos ao eixo ¢, interseptam
0s canais menores que correm paralelos ao
eixo g. Idealmente, os canais principais Figura 14 - Ilustracio
permitem uma mais rdpida difuséo, porém esquemitica do sistema
devido a estarem sujeitos a impedimentos tridimensional de canais
causados por possiveis falhas na estrutura, (com canais sinuosos): (a)
chabazita (CHA) e (b)

erionita (ERI).

a difusdo é entdo governada principalmente

pelo sistema bidimensional de canais.

Figura 1.5 - Ilustracio esquematica do sistema de

@ canais na direcdo [110] da zedlita Y (FAU): (a) rede
com conexdes tetragonais e (b) arranjo dos canais
na forma de tubos empilhados.

[110)
—_—




Capftulo |

2.2 - Abertura dos poros (“janelas”)

Embora o tamanho dos poros seja dependente da composicdo e de estrutura da ze6lita, eles
podem ser categorizados de maneira geral pelo ndmero de unidades tetraédricas que constituem a
abertura dos poros (janela) de acesso ao sistema de canais. Na zedlita A (LTA), as janelas que
interconectam as cavidades so anéis de 8 membros (tetraedros) enquanto que em ze6litas Y (FAL)
elas s#io formadas por 12 membros; os canais tubulares da AIPO-5 (AFI) também contém 12
membros, porém a estrutura do AIPO-11 (AEL) apresenta somente 10 membros. Os didmetros

desses anéis podem variar de aproximadamente 0,16 a 1,50 nm (Tabela 1.1), dependendo da
estrutura.

Tabela 1.1 - Didmetros das aberturas formadas por alguns anéis de tetraedros encontrados em

estruturas zeoliticas.
n° de tetraedros no anel didmetro médio / nm zeblita
4 0,16
6 028 LOSOD
8 043 A
10 0,63 Ferrierita
12 0,80 Y
18 (proposto} 1,50

O didmetro de um anel ¢ obtido assumindo-se que fons de oxigénio sdo esferas rigidas, e ¢
calculado pela distincia interatdmica entre dois oxigénios opostos num anel (o didmetro aceito do
fon oxigénio num cristal de silicato é 0,27 nm). Para liga¢es fortes, tais como Si-O, esta é uma boa
aproximag&o mas, para ligacdes mais fracas, Na-O e K-O, por exempilo, h4 restrigdes. Assim, para
considerar a interagdo entre moléculas e dtomos outros fatores importantes devem ser analisados.
Por exemplo, a energia cinética que uma molécula possui ac difundir-se ser4 de fundamental
relevincia para determinar se a molécula superard ou nao a barreira potencial criada pela abertura
do poro nos intersticios do cristal. Os efeitos da temperatura e das vibragdes térmicas dos oxigénios
nos anéis sfo importantes na determinagiic do didmetro das aberturas; o tamanho efetivo do anel
serd proporcional a temperatura. Assim, moléculas de 4gua, com diAmetro cinético de 0,26 nm
podem, 2 temperatura ambiente, penetrar na cavidade B (sodalita) cujo diametro cristalogréfico, em
zedlitas do tipo A (LTA), X e Y (FAU), & de 0,22 nm. O diametro aparente do poro também pode ser

6
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alterado por meio de diferentes tamanhos de c4tions. A Figura 1.6 exemplifica esse fendmeno para
algumas zeélitas.

CClgf CEHS
[P,

13.5 - tri- -
J,Smmedl._

b a1 02 03 04 0,5 0,5 07 0.8
Diametrc molacular cindtico / nm

Figura 1.6 - Correlagdo entre tamanho efetivo de poro de algumas importantes zeélitas e o didmetro
molecular cinético de alguns compostos (ternperatura ambiente)®),

Outro fator que deve ser considerado é a mudanga no tamanho do anel em fungdo da
ocorréncia de adsor¢io. No caso da chabazita, a posicio de certos ions é determinada pela presenca
de uma fase adsorvida; os cations podem mudar de posicdo devido & coordenagio com moléculas

adsorvidas e assim a rede também mudara.

O tamanho das aberturas dos canais ndo pode ser absolutamente determinado a partir das
estruturas de zedlitas hidratadas devido a distor¢des e deslocamentos de cétions promovidos pelos
processos hidratacdo/desidratacio, demonstrado em alguns estudos com zeélitas A (LTA), Xe Y
(FAU)Y*12.  Assim, diferentes estruturas sio conhecidas, diferindo nic s6 no tipo e
dimensionalidade mas também no tamanho e abertura dos canais, com dimensdes da ordem de 0,1

a 2,0 nm de didmetro (Tabela 1.2).
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Tabela 1.2 - Estrutura e composigao de algumas importantes peneiras moleculares sintéticastt-2.

nome QDdoporo/ nm  # de dtomos Si:Al dimensionalidade estrutura
no anel
zebdlita A 0,41 8 1,0-34 3 LTA
ZSM-5, TS-1 0,53 x 0,55 10 12,5-w 3 MFi
Z5M-11, TS-2 0,53 x 0,54 10 3 MEL
AIPO-11 0,39x0,63 10 1 AEL
mordenita 0,65 x 0,70 12 4,5-175 2 MOR
zedlita 0,76 x 0,64 12 3 BEA
zeolita X, Y 0,74 12 10-w 3 FAU
zedlita L 0,71 12 1 LTL
AIPO-5 0,73 12 1 AFI
VPI-5 1,21 18 1 VFI
cloverita 1,32 20 3 CLO
MCM-41 2,0-10,0 1
3. Sintese

Zedlitas sdo normalmente sintetizadas hidrotermicamente partindo-se de hidrogéis a
temperaturas entre 330 e 470 K sob pressdo e na presenca de um grande excesso de dgua. Muitas
das ze6litas sdo formadas na presenga de bases organicas conhecidas como agentes direcionadores,
introduzidos no inicio dos anos 60(3. As estruturas e propriedades das peneiras moleculares s@o
altamente dependentes da natureza fisica e quimica dos reagentes usados no preparo da mistura
reacional, assim como do tipo de cétion, do agente direcionador e das condi¢des (temperatura,
pressdo e tempo) do tratamento hidrotérmico.

Em contraste com a grande diversidade de estruturas preparadas a partir de sistemas
aquosos, ha poucos exemplos de cristalizacdo de peneiras moleculares em solventes n3o aguosos,

tais como, hexanol, propanol, etileno glicol, glicerol e piridina+17.
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3.1 - Aspectos gerais

Duas teorias tém sido propostas com relagdo ao mecanismo de sintese: a) mecanismo de
transformagdo solido-sélido, no qual a cristalizagdo da zedlita ocorre diretamente do gel amorfo
para a fase cristalina(®; b) mecanismo de cristalizagio em soluggo, no qual ha formagio de niicleo e
crescimento em fase liquida®?. Este dltimo prop&e que haja um equilibrio entre a fase sélido-gele a
solugdo e que a nucleagdo ocorra em solugdo. O gel dissolve-se continuamente e as espécies
dissolvidas sdo transportadas para os nicleos dos cristais em solugdo. Em alguns casos zedlitas
podem também ser cristalizadas a partir de uma tnica solugio sem conter uma fase sélido-gel@®.
Esses estudos mostram que a nucleagio e subseqtiente cristalizagdo podem ocorrer rapidamente em
soluciio, criando a hipétese que a presenga de uma fase sélido-gel atue somente como suplemento
de “nutrientes” para a solugdo. A Figura 1.7 mostra as curvas de cristalizacio caracteristicas obtidas
nas sinteses de peneiras moleculares em que o grau de cristaliza¢do é apresentado sob a forma de
intensidade conforme determinado por andlises de difragio de raios-X2V. As curvas podem ser
divididas em trés periodos: a) periodo de inducdo, durante o qual forma-se o niicleo de cristalizacio
mas nenhuma cristalizagio é observada. Esse periodo pode ser reduzido pela adigio de "sementes”
de cristais & mistura inicial; b) periodo de crescimento, ocorrendo o rapido crescimento dos niicleos de
cristais; e finalmente ¢} periodo de cristalizagio, em que ocorre a cristalizagio propriamente dita, e 0s
produtos formados podem transformar-se de uma fase para outra mais estavel, requerendo um

periodo mais prolongado de tempo.

Tempo / h
50 ag 100 124 140 180 180
ﬁ i L i L L " L & 1 .
Zeslite A [3T3 K]
“ //I Zetlita X (3TIK)
e Figura 1.7 - Cristalizagio de zedlitas A
30 - / (LTA) e X (FAU) em fungio do tempotl),

_f Zeolita X {323 k)

Intensidade / ua.

o
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Tempo / h



Capitulo [ Zeolitas; Sintese e Caracterizacio

3.2 - Preparagdo dos géis e cristaliza¢do

Zeolitas sintéticas sdo produzidas de maneira similar aquelas das sinteses de zedlitas naturais
porém o tempo requerido é bastante reduzido devido ao emprego de elevadas temperaturas e pH.
Por exemplo, zedlitas com alto teor de silicio sdo sintetizadas sob condi¢des hidrotérmicas a
temperaturas maiores que 373 K sob elevadas pressdesi??, enquanto que ze6litas com baixo teor de
silicio sdo usualmente cristalizadas entre 340 e 373 K®. Os reagentes precursores sio
principalmente hidrogéis de silica-alumina produzidos in sity, embora minerais ceramicos sejam
também utilizados.

A composigdo da mistura reacional € de vital significAncia para o processo de sintese. Esta &
usualmente expressa pela raz8o entre os 6xidos Al203:aM2/xO:bSi0::cR:dH0, em que M representa
um cation com carga n, R é um agente direcionador de estrutura, e 4, b, ¢ e d coeficientes
estequiométricos. Importantes fatores também séo as fontes de silicio e de aluminio. As principais
fontes de silicio usadas para produgdo em grande escala sdo as solugdes de silicatos de sédio e
precipitados de silicas amorfas enquanto que a mais comum fonte de alumina & o aluminato de
s6dio. Os agentes direcionadores sdo em geral sais ou hidréxidos de alquilamaénio, aminas, 4lcoois,
ésteres tensoativos(®).

O processo de formagio de ze6litas é bastante demorado e complicado, com virios detalhes
ainda ndo completamente entendidos. Porém, em linhas gerais tem-se: a) o gel dissolve-se
parcialmente durante o processo de envelhecimento, especialmente quando a temperatufa €
aumentada para dar-se o inicio da cristalizacdo; b) a fase liquida presente torna-se supersaturada,
primeiro com silicatos monoméricos e, posteriormente, com espécies oligoméricas de silicatos e
aluminossilicatos - “blocos construtores”; ¢} o estado de supersaturagio termina com a formagdo
das sementes de cristalizagdo numa fase zeolitica metaestivel; d) crescimento dos gérmens para
formar os cristais.

Fatores que afetam a velocidade de formag@o das ze6litas incluem a reatividade do gel, c pH
e a temperatura. Um aumento na temperatura e pH levam a um aumento na velocidade de
formagio dos cristais; contudo, a fase zeolitica é metaestavel em sua d4gua mie, e a zedlita formada
inicialmente pode sofrer uma transformacao e resultar uma fase termodinamicamente mais estavel

e indesejavel.

10
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Zedlitas NaY (FAU) sio sintetizads com razdes Si:Al entre 25 e 3 mas, por meio de
tratamentos pos-sintese, sdo disponibilizadas comercialmente com razdes Si:Al maiores que 3.
Materiais com maior teor de Si podem ser produzidos, porém a necessidade de redugdo nas razdes
de NayO:5i0; e Na;O:H,O levam a uma mistura reacional que necessita um longo tempo de
cristalizacio, aumentando consideravelmente os custos®). Misturas reacionais com composicio
AlO3:(2,5-3,5)Naz0:(8,0-10,0)5i02:(120-180)HO séo usualmente utilizadas pelas inddstrias na
producdo de zeélitas NaY, porém, geralmente nesses casos materiais cerAmicos (caolin,
Al:Si205(OH)4) sdio empregados como fonte de aluminio e silicio®s).

A concentragio de sitios acidos de Brensted em zetlitas é inversamente proporcional a
razéo Si:Al, porém as estabilidades térmica e hidrotérmica sdo proporcionais. Varios métodos pos-
sintese tém sido usados para modificar as propriedades das ze6litas. Assim, uma zeélita Y com alto
teor de silicio pode ser preparada de uma zedlita Y “normal” por tratamento com (NH;):SiFs@) ou
SiCL® e por vapor. A concentragio de sitios 4cidos, e conseqlientemente, as propriedades
cataliticas de algumas zeélitas com alta razao Si:Al podem ser aumentadas pelo acréscimo do
contetdo de aluminio via tratamento com AlCl3@8).

O papel dos direcionadores de estrutura na sintese de peneiras moleculares ¢ incerto. Nao
ha correlagao entre a estrutura da peneira molecular e o tamanho, forma, solubilidade ou pKsy da
amina usada para sua sintese. Por exemplo, AIPO-5 (AFI) cristaliza-se na presenga de mais de 20
M% organicas, incluindo cétions de aménio quaternirio, aminas primérias, secundrias e
tercidrias, diaminas e aminas ciclicas. Por outro lado, uma amina pode promover a cristalizacio de
diferentes peneiras moleculares, dependendo das condi¢cdes. Assim, a cicloexilamina e o cation
tetraetilamonio podem promover a cristalizagdo de duas ou mais peneiras moleculares do tipo
AIPO a diferentes temperaturas®. Igualmente, também n#o estid esclarecido a relagio entre o
tamanho do agente direcionador e o tamanho do poro.

Elementos isoeletrénicos ao Al** ou Si** podem entrar na rede da zedlita durante a sua
sintese. Esses incluem o B*, Ga¥, Fe3* e Cr¥, todos substituintes do Al**; e Get* e Ti4*, substituintes
do Si¢*. Modificando as condigdes de sintese, o silicio tem sido incorporado em muitas estruturas
AIPO. Qutros fons, tais como Mg?*, Zn?*, Co?* e Mn?* podem também ocupar sitios em redes de
estruturas AIPO(@930),

11
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Com respeito ao aspecto ambiental, na produgdo de zeélitas tais como NaA e NaY em escala
industrial os sais presentes na “solugiio mée" sio totalmente reciclados; porém, o uso de agentes
direcionadores de estrutura na sintese apresenta um grande problema. H4, portanto, razdes
ecolégicas e econfmicas suficientes para a minimizacfio das quantidades desses compostos usados
nas sinteses. O mesmo ocorre para os sais de metais usados em processos de troca idnica; discretos
reaproveitamentos so atingidos em processos multiestigios e, com solugdes diluidas de sais de
aménio, e.g., aquelas produzidas durante a conversfio de zedlitas na forma hidrogenidnica

cataliticamente ativa, que podem ser tratadas por diversas maneiras®132.

4 - Propriedades

Devido as variadas estruturas encontradas nas zeélitas, diversas propriedades associadas
séo relatadas, entre elas:

- Alto grau de hidratacéo;

- Baixa densidade com grande volume de poros;

- Sistema regular de canais e poros;

- Adsorgio de gases e vapores;

- Capacidade de troca idnica;

- Propriedades catalfticas.

A sintese de novas peneiras moleculares proporcionou um enorme avan¢o na quimica
industrial principalmente devido s suas caracteristicas de adsorvente altamente seletivo, de
trocador iénico e, o mais importante, de catalisador, com excepcionalmente altas atividade e
seletividade em uma grande variedade de reages. As aplicacbes mais comuns incluem a remogio
de poluentes atmosféricos, separacic e recuperacdo de hidrocarbonetos, recuperagio de fons
radioativos, catélise de reagdes envolvendo hidrocarbonetos e processos de cura de pldsticos e
borrachas. A seguir serfio apresentados algumas caracteristicas dessas trés mais importantes
propriedades.

12
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4.1 - Adsorcéo

Peneiras moleculares sdo adsorventes seletivos de alta capacidade devido a sua alta 4rea
superficial intracristalina e forte interagdo com adsorbatos. Moléculas de diferentes tamanhos
geralmente apresentam diferentes propriedades de difusdo numa mesma peneira molecular. As
moléculas sfio separadas com base nas suas estruturas, tamanhos e geometrias dos canais.
Moléculas com diferentes momentos de dipolo também interagem de forma diferente com a rede
cristalina das zedlitas e podem assim serem separadas. Um exemplo deste uso é a separacio de N
e O do ar através de ze6litas A, por exploragio das diferentes polaridades das duas moléculas®. A
separacio de n-alcanos de iso-alcanos é outro processo de grande importancia na indastria de 6leos
minerais. A quantidade de gés ou liquido adsorvido é dependente da pressio, da temperatura, da
natureza do adsorbato e da estrutura da peneira molecular. A remogio das moléculas adsorvidas se
dé pelo aquecimento ou evacuagio. Na Tabela 1.3 sdo apresentados alguns importantes processos

comerciais que fazem uso das propriedades adsorventes das zedlitas.

Tabela 1.3 - Alguns importantes processos industriais de separagéo com adsorventes zeoliticos®.

Processo mistura fase zedlita
produgéo de O2 ar gasosa 5A, X
producéo de ozdnio 0s3/0, gasosa nio relatada
separacdo de n- e iso-alcanos Cs-Cs, Cro-C gasosa e liquida 5A
separagic de isbmeros de xileno aroméaticos liquida Sr,BaX
separacao de alcanos e alcenos Ce-Cis liquida Sr,CaX

As zeGlitas A (LTA) e X (FAU) sio amplamente utilizadas pela indistria na secagem de
reagentes. S3o extremamente eficazes quando h4 a necessidade de adsor¢do de pequenas
quantidades de 4gua a serem removidas. Contudo, como a dgua é fortemente adsorvida e
conseqlientemente dificil de ser dessorvida, as zeélitas devem passar por processos regeneradores
bastante severos. Outra forma de utilizar a propriedade de adsorcio é para a purificacdo, As
zeblitas A e X sdo bastante utilizadas para esses processos (Tabela 1.4). Elas sfo utilizadas com
bastante eficiéncia na remogdo de COs, HoS e outros compostos organossulforados, principalmente
em géas natural. Remog¢do de solventes, dioxinas e merciirio elementar de residuos e gases de

exaustdio por zeélitas hidrofébicas com alto teor de silicio, tais como zeédlitas Y (FAU)
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desaluminizadas, estdo entre as novas utilizacbes como sistemas purificadores®). Comparada com
outros adsorventes, esses materiais apresentam como vantagens a alta capacidade térmica,
controlada atividade catalitica e pronunciado cardter hidrofilico/hidrof6ébico, além, & claro, da
capacidade de regeneracio. Outro fator de grande importéncia ¢ a sua grande estabilidade frente a
componentes dcidos tais como SOz e HCl, em gases de incineragao.

Tabela 1.4 - Processos de purificaciio com zedlitas sintéticas®.

Composto removido mistura zedlita
CO; gAs natural 4A,54A, X
H;S, organossulforados gas natural 5A
SOy, NO rejeitos gasosos de HaS0, e HNO; nio relatado
solventes gases de exaustdo Y dealumninizada
dioxinas gases de incineradores Y dealuminizada
Hg gas natural e de incineradores Y modificada

Pode-se também, através da adsor¢ao de moléculas de diferentes tamanhos, determinar-se os
tamanhos das aberturas dos canais. Agua e nitrogénio sio duas das menores moléculas que
facilmente podem penetrar em praticamente todas as estruturas. Essas duas moléculas séo
normalmente usadas para determinar a cristalinidade de peneiras moleculares por comparagéo do

volume de adsor¢io e das isotermas de adsorgao e dessor¢do com aqueles de amostras padrdes.

4.2 - Troca ibnica

A substituicdo de Si(IV) por Al(III) na estrutura cria uma deficiéncia de carga positiva que
serd compensada pela introdugdo de cations de compensagZo, dando por férmula geral de
composicéo

Mi/n[(AIO2)(SiO2)y}. mH0

na qual M ¢ o cation de valéncia n, m é o ntimero de moléculas de d4gua, easomadexeyéo
nimero total de tetraedros na cela unitaria.
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A existéncia de tais cdtions de compensag@io é a chave para uma das mais importante
caracteristicas das zedlitas: a troca idnica.

O comportamento de troca iénica das zedlitas depende dos seguintes fatores: a) natureza da
espécie catidnica (tamanho e carga do cation, hidratado ou anidro); b) temperatura; c) concentragio
da espécie catiénica na zedlita (razdo Si:Al); d) concentracéio da espécie catibnica no meio reacional;
e) &nion associado ao cation do meio reacional; f) solvente, e g) caracteristicas estruturais da zedlita.

A troca catibnica em 2zedlitas é acompanhada de uma forte alteragiio na estabilidade,
propriedades de adsorcho, atividade catalitica, seletividade e outras importantes propriedades
fisico-quimicas. A localizag8o e natureza do cétion trocado resulta muitas vezes na alteragiio no
tamanho das aberturas dos canais e poros. Por exemplo, a zedlita A na forma sédica tem um
didémetro de poro menor que aquele esperado para anéis de 8 membros. Quando os ions Na* sio
trocados por fons K*, maiores, o didmetro dos poros ¢ reduzido mais ainda, sendo que s6 algumas
moléculas polares muito pequenas podem ser adsorvidas. Se c4tions divalentes, do tipo Ca?* sdo
introduzidos, os quais ocupam os sitios mais volumosos nas zeélitas, nenhuma reducio efetiva do
diametro das “janelas” com 8 membros é observada.

Assim, para um melhor entendimento dos processos de troca iénica € muito importante a
identificacdio e localizagao dos cations presentes nas ze6litas. A Figura 1.8 mostra os possiveis sitios
de localizagio de cations de compensagio para a zedlita Y (FAU), que podem ser descritos

como(435);

a) sitios I - situado na origem (0,0,0), grupo pontual 3m, multiplicidade 16, localizado no
centro do prisma hexagonal. As espécies catidnicas apresentam coordenaggo octaédrica ao oxigénio
3 quando nesses sitios;

b) sitios I - localizado na cavidade sodalita, aproximadamente a 0,1 nm do prisma hexagonal
(duplo anel de 6 membros), grupo pontual 3m e multiplicidade 32. Os cétions presentes nessa
posicio (posigao 32¢, x=y=z = (,06) apresentam baixa coordenagio, coordena-se a trés oxigénios da
estrutura cristalina, especificamente ao oxigénio 3;

¢) sitios II’ - localizado na unidade sodalita que d4 acesso a supercavidade, aproximadamente
2 0,1 nm do centro do prisma hexagonal, grupo pontual 3m e multiplicidade 32. Os cations
presentes nessa posigéo (posi¢do 32¢, x=y=z = 0,21} apresentam baixa coordenagéo, coordena-se a
trés oxigénios da estrutura cristalina, especificamente ao oxigénio 2;
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d) sftios II - localizado ligeiramente dentro da supercavidade (x=y=z = 0,23);

e) sftios II* - (x=y=z = 0,25), encontra-se deslocado para o centro da supercavidade. Cétions
nesse e no sftio II coordenam-se acs trés oxigénios 2 das “janelas” de seis membros;

f) sitios 11l e III' - posigéio 192i, e.g. (x= 0,017, y=0,418, z=0,084), pr6ximos aos anéis de 4
membros dentro da supercavidade;

g) sitios IV, V e U - posi¢des de cétions “especiais” (encontrados muitas vezes em amostras
hidratadas) localizados no centro da supercavidade (posicio 8b, x=y=z=0,375), no centro das
“janelas” de 12 membros (posiciio 164, x=y=z=05) e no centro da cavidade sodaiita (posicao 8a,
x=y=z=0,125), respectivamente.

Com relagdio aos stomos de oxigénio (que constituem as pontes de ligagfio entre 4tomos de
aluminio e silicio} a nomenclatura segue de acordo com a literatura®é)

a) oxigénios 1 - s&o os 4tomos que fazem a ligacdo entre os dois anéis de 6 membros para
formar o prisma hexagonal;

b) oxigénios 2 e 3 - séio os doze Atomos de oxigénio que compreendem os dois anéis de 6
membros dos prismas hexagonais;

¢) oxigénios 4 - séio aqueles que pertencem a um segundo conjunto de anéis de 6 membros e
que criam a passagem da cavidade sodalita para a supercavidade.

4o Figura 1.8 - Estrutura da zeélita Y (FAU)
com projecdo ao longe do plano [111). Os
sitios cristalogréficos para os atomos de

4 v L .
i3l %) % oxigénio estdo marcados pelos nimeros de
W1y, « el 1 a 4 e as posigdes dos cations de
;Jg’ —— compensacio  estio  marcados  por
B ‘*3\ algarismos romanos.
$ 3
¢ ~
*v _
| \
e | ‘-\/
$
o+ Prinma hrzagonal
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O processo de troca ibnica pode ser classificado de duas maneiras distintas com relacio
a téenica utilizada para esse fim. Sdo elas: a) troca iénica por meio de solucBes salinas e b) troca
idnica por meio de reagdes no estado sélido.

4.2.1 - Troca ibnica por solucgio salina

O mais usual processo de troca iénica € através de suspensdes de zedlitas em solugdes aquosas de
sais contendo o cétion do metal a ser trocado (geralmente cloretos ou nitratos), A capacidade
méxima tedrica de troca ¢ determinada pela razdo Si:Al da ze6lita, enquanto que a capacidade
méxima permissivel de troca ¢ influenciada pelo volume efetivo do cation {por exemplo, néo é
possivel a entrada de fons [N(C:Hs)d]*, @ = 0,80 nm, em uma ze6lita X (FAU), @ = 0,74 nm) e pelo
efeito de “peneira”, que pode ocorrer se o cition a ser trocado estiver locado em uma cavidade
pequena e inacess{vel®). Tal suspensio é mantida sob agitacao por um perfodo que pode variar de
aproximadamente 1 a 4 horas, ap6s o que é filtrada e, entdio, a zedlita resultante ¢ submetida a
aquecimento (620 a 810 K) por um periodo de 3 a 12 horas sob vacuo, 10+ Pa®<49. Uma maior
eficiéncia de troca efetiva geralmente é obtida efetuando-se o procedimento de troca sucessivas
vezes. Normalmente a troca idnica dé-se por uma rota indireta, por meio de uma troca inicial da
zedlita na forma sédica para a amoniacal que, por sua vez, é entdo transformada por mais um
processo de troca ibnica para a zedlita desejada. Um esquema geral de obtencdo dessas ze6litas
modificadas & dado na Figura 1.9.

4.2.2 - Troca ibnica por reagdo no estado sélido

Esse outro método de troca idnica foi observado em meados dos anos 70 quando reagdes
entre zedlitas na forma hidrogenidnica e sais foram reportadas142), Porém, somente uma década
depois ¢ que estudos sistematicos sobre a potencialidade de tal pratica comegaram a ser
efetuadosi3-4),
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Z‘-TR
§
AT - troca idnica MT - troca idnica .
Z-AT Z-Na » 7Z-MT Figura 1.9 - Esquema de preparagio de
caldnagto cachnacto zeflitas modificadas a partir de zedlitas
3 nafmﬂﬁdiCﬂ(Z—Nﬂ),TR*terram
E MT = metal de transi¢io; AT = alcalino
g terroso.
_ AT-uocaibnica ¥ MT - troca idnica
Z-HAT= Por— Z-NH, e Z-HMI1
TR - troca
Z-HTR Z-H

QO procedimento tipico € muito simples, consistindo basicamente da mistura mecénica da
zedlita e do sal (ou éxido) do metal a ser introduzido e condugdo de um tratamento térmico seja
sob ar, gas inerte ou véacuo. Esse método de incorporacdo de metais em materiais microporosos, tais
como as zedlitas, tem se tornado cada vez mais freqliente, apresentando como vantagens sobre os
procedimentos de troca por solugao salina as seguintes caracteristicas: a) ndo requer o manuseio de
grandes volumes de solugdes; b) elimina os problemas de descarte de solucGes residuais; e, ¢)
promove a introdugio de citions metdlicos a cavidades onde néo seria possivel caso a troca se
efetuasse via solugdo salina.

Para a determinagdo da extenséo de reagdo (grau de troca) alguns métodos fisico-quimicos de
anélise s&o bastante empregados, como por exemplo a fluorescéncia de raios-X, as espectroscopias
Mossbauer (principalmente no caso de Fe e Sn), na regido do infravermelho, de ressonéncia de spin
eletrfnico e de ressonincia magnética nuclear no estado s6lido assim como também as anAlises
elemetares vig tmida.

Para ze6litas do tipo faujasita contendo metais de terras raras, as quais possuem grande
importancia devido ao uso na catélise &cida, em particular no “craqueamento” de hidrocarbonetos®’-
49, varios estudos com respeito & troca ibnica no estado sélido sdo encontrados, entre eles as
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investigagbes relacionadas a0 método de troca ibnica e localizagio dos citions efetivamente
trocados, por espectroscopias no infravermelho%52, de RMN multi nuclear (2Na, 129Xe, 1%La, ZAl
¢ #5i)%), por difracdo de raios-X e de neutrons®4356062) e varios outros envolvendo métodos tais
como espectroscopia fotoeletrénica, Mtssbauer ou mesmo modelagem computacional®.£3-70),

Dessa maneira, a troca ibnica tem por objetivo a alteragdo das propriedades fisico-quimicas
das zedlitas para atender sobretudo as necessidades das duas principais 4reas de aplicagao: a) a
troca ibnica em processo de remogao de fons “indesejéveis” em um sistema - tendo-se aqui o maior
uso industrial de ze6litas, no caso, na forma de NaA (LTA) e NaP (GIS) {10° kg, correspondendo a
aproximadamente 90 % da producido mundial de ze6litas em 1994), aplicadas em detergentes para
a remogio de cations Ca?*@; b) catdlise em diversos processos quimicos - sendo os principais

aqueles relacionados a processos petroquimicos e de produggo de intermedisrios orgénicos@4971-73),

4.3 Catalise

A mais refinada aplicagdo de peneiras moleculares é a catilise. Ze6litas combinam
propriedades como alta acidez e seletividade, alta drea superficial e elevada estabilidade térmica o
que lhes confere diversidade e eficiéncia na catdlise em wvariadas reagdes, tais como,
“craqueamento” 717374), alquilagéo(™.76), isomeriza¢io. ™), oxidacio™8) e outrasB4e8), A reatividade
e a seletividade das ze6litas na catilise sdo determinadas pela estrutura e sitios ativos existentes em

sua rede cristalina; cada atomo de aluminio é um sitio ativo potencial.

De modo geral, h4 trés maneiras diferentes de gerar um sitio metalico ativo em uma
estrutura zeolitica. Sao elas: a) “aprisionamento” de um complexo orgénico de metal de transicao
nas grandes cavidades das zedlitas®>92; b) substituicdo de atomos estruturais como Si e Al por
metais redox(®%), e c} troca dos cations de compensagio por citions de metais redoxi8102)
Mesmo no caso de ze¢litas com poros grandes, o “aprisionamento” de complexos volumosos pode
levar a um bloqueio parcial dos poros, porém o mesmo néo ocorre com a incorporagio de metais de

fransicdo ou a troca iSnica(t®),
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Devido ao grande nimero de sftios disponfveis na superficie interna e as propriedades
seletivas, pode-se esperar uma alta seletividade e atividade de zedlitas. Uma vantagem adicional de
utilizar-se estes catalisadores ¢ a facil separagiio dos produtos e regeneragio por calcinagéiof®?.

Seletividade de formas, incluindo as formas dos reagentes, produtos ou estados de transi¢cio
(Figura 1.10) sdo propriedades muito importantes na catélise envolvendo peneiras moleculares; os
canais e cavidades possuem dimenses similar as moleculares. Tamanhos distintos de canais e
cavidades podem portanto promover diferentes difusdes de reagentes ou produtos. A alta
cristalinidade e a estrutura regular de canais sfio as caracterfsticas principais desses catalisadores.

\NIANIDTLIILIAAD,
e ¥t e, —

r72.2,72..72"774

—
m— r A 7 7 L4 r—
NN TENIAL LD,

N

/////v fl//l//",/;,,"
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Figura 1.10 - Aspectos das vérias formas de seletividade apresentadas por peneiras moleculares.

20



Capitulo | Zedlitas: Stuiese e Caracterizacio

5 - Objetivo

Diante de uma nova concepgio tecnolégica e ambiental, o desenvolvimento de catalisadores
heterogeneizados, os quais imobilizam os metais cataliticamente ativos num “suporte”, é uma
alternativa vidvel e bastante interessante. Dentro dessa filosofia, 0 uso de estruturas tais como as
apresentadas por peneiras moleculares (silicoaluminofosfatos, silicalitas, aluminossilicatos, etc) tem
sido explorado ultimamente a fim de se obter novos catalisadores®18385-100),

Metais de terras raras incorporados a peneiras moleculares tem encontrado diversas
aplicagbes, seja em condensagdes%), acilagbes105107, jsomeriza¢desti® ou, como mais difundido, no
“craqueamento” de alcanos®%-111), Porém, poucos trabalhos relacionados ao uso em oxidagdo se
encontram na literatura1214), Assim, a sintese e caracterizacio de catalisadores baseados em
zedlitas Y contendo terras raras para aplicagdo na oxidagio do cicloexano passa a ter grande

importancia como uma alternativa para a obtengo de catalisadores heterogéneos de alta eficiéncia.

6 - Parte experimental

6.1 - Sintese dos catalisadores suportados em ze6lita Y.

A partir de zedlitas Y (Degussa AG) e de sais de terras raras foram preparados, por meio de
reacdes troca idnica os catalisadores apresentados na Tabela 1.5.

Para a obtenc¢@io desses catalisadores foi adotado o procedimento descrito por Karge et 4l.(102,
no qual a zedlita Y é misturada homogeneamente a um sal de terra rara (CeCla-7H20, NdCls-6H:0,
YbCls6Hz0, SmCly-6H20, EuCly-6H20), numa proporgao igual a 1,2 vezes a estequiométrica. Esta
mistura é entdio colocada em uma ampola de vidro (aberta) a qual, por sua vez, é colocada em
autoclave de ago, evacuada (= 100 Pa) e finalmente levada a aquecimento a 800 K por um periodo
de 6 horas. Apés o tratamento térmico a mistura foi resfriada até a temperatura ambiente e lavada
com agua (2 vezes com 100 mL a 330K) a fim de ser retirado todo e qualquer sal que eventualmente
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nio tivesse reagido; para cada lavagem foi efetuado teste de cloreto (usando solugiio de AgNO;,
0,01 mol-L1). Ap6s lavagem a zedlita foi seca em estufa (393 K) onde permaneceu por 12 horas.

Tabela 1.5 - Catalisadores sintetizados a partir de ze¢lita Y e cloretos de terras raras por meio de
reaclio de troca idnica no estado sélidof),

Si:Al

metal 2,6 12,5 23 60 100
Ce CeY-260 CeY-125 CeY-28 CeY-60 CeY-100
Nd NdY-2,6 NdY-125 —_ -— —
Sm SmY-2,6 SmY-12,5 — -— —
Eu EuY-2,6 EuY-12,5 _— —_ —

Yb YbY-26  YbY-12,5 — — —
aEsse catalisador se apresenta sob duas formas: CeY-2,6 e CedY-2,6.
CedY-2,6 refere-se ao catalisador do tipo Ce¥Y-2,6 que foi submetido
a um duplo tratamento de troca idnica.

A Figura 1.11 ilustra o esquema de sintese e a aparelhagem utilizada na sintese dos
catalisadores. Todos os reagentes utilizados possuem grau analitico (demais caracterfsticas
apresentadas no Apéndice A).

HY + LoCly —— LnY + HCI

Zetlita HY LoCl,
SiFAl = 2.6; 12,5; 28; 60; 100 Ln = Ce, Ex, N4, S, Yb

- ...,.>/

+ 20 % LaCl; Excesso
Autoclave| T ¥0¥
de sintese) f-sn

Lavagem
dgua (2 x)
Tese de CI
Secagem | T« 40K
esmﬁ t=i2h
a) b)
Figura 1.11 - Sintese dos catalisadores LnY: a) Esquema da rota de sintese e, b) autoclave de ago para

tratamento térmico.
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6.2 - Caracterizagido

6.2.1 - Anélise elementar (FRX e VIS)

Para a determinagiio do contetido de metal dos catalisadores dois tipos de andlise foram
executadas: a) andlise por fluorescéncia de raios-x (FRX, Spectrace TX-500) utilizando curvas de
calibragdio com padrdes de SiO,, Al:Os e 0s respectivos 6xidos de lantanideos, Ln,Os e b) andlise
por espectroscopia de absorgio no visivel (VIS) de complexos de terras raras (amostras “abertas”
através da adicdo de HF) com 4-(2-piridilazo)resorcinol (PAR)@15116), empregando um
espectrofotdmetro modelo HP8452A, cubeta de quartzo com 1,000 cm de caminho ético.

6.2.2 - Difracdo de raios-X (DRX)

Os catalisadores obtidos pelas reagSes de iroca iénica (tipo LnY) foram analisados por
difracgo de raios-X (DRX), tendo por condigdes de andlise e velocidade de varredura = 60 °-h+ (0=
5 a 50 °) através de um difratémetro de raios-X Shimadzu XD-3A (Cu Ko, A = 0,154178 nm, 25 mA e
35 kV).

6.2.3 - Espectroscopia na regido do infravermelho (IV)

Espectros no infravermelho (IV) dos catalisadores sintetizados foram registrados em um
espectrofotémetro Perkin Elmer 1600 M-80 entre 400 e 4000 cm, em modo de transmissdo, usando
pastilhas de KBr.
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6.2.4 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Utilizando-se um microscépio eletrénico modelo Jeol JSM T-300, operando em 20 kV, foram
obtidas as micrografias dos catalisadores sintetizados. A preparagiio da amostra passou pela
formacdo de uma suspensio de uma pequena quantidade de catalisador (= 10 mg) em 10 mL de
acetona, a qual foi submetida a tratamento em ultrassom por cerca de 10 minutos. Ap6s este

tratamento, uma pequena porgéio da suspenséo foi colocada no porta amostra, evaporada e entido
metalizada.

6.2.5 - Espectroscopia de ressondnica magnética nuclear de ZAl

e 25j (RMN)

Para os catalisadores sintetizados a partir de zeélitas com raziio Si:Al = 12,5 foram registrados
0s espectros de ressonincia magnética nuclear (RMN) utilizando espectrémetro Bruker AC 300/P.
Foram feitos os espectros de #Si utilizando-se a técnica de rotagio em &ngulo mégico com
polarizacéo cruzada (RAM-PC, 79,4 MHz, a 4 ps - 6 = n/2 - com repeti¢do de pulso a cada 6,0 s)
tendo os deslocamentos quimicos por referéncia o sinal do tetrametilssilano (TMS), e de ZAl pela
técnica de rotagdio em angulo mégico com desacoplamento de alta poténcia (RAM-DAP, 104,3
MHz, a 1,0 ps - 8 = 7/12 - com repeti¢io de pulso a cada 0,2 s) tendo por referéncia o sinal do
[AI(HO)e+]a17.118),
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7 - Resultados e Discussio

As extensdes das rea¢Oes de troca idnica em estado sélido foram determinadas através das
andlises de FRX (confirmadas por VIS), e foram calculadas levando-se em consideragfo como 100 %
de extensdio para a substituigio total de prétons na zedlita por fons lantanideos. As composicdes
das celas unitérias para as ze6litas sdo apresentadas na Tabela 1.6 e os valores de eficiéncia de troca

&0 apresentados na Tabela 1.7.

Tabela 1.6 - Composicaio das celas unitérias para ze6litas protonadas e trocadas com fons terras raras,
com razdes SitAl iguais a 2,6, 12,5, 28, 60 e 100.

Si:Al 100 % 160 %
protonada trocada com Ln
2,6 Hia3Als3,351138, 70384 Lingz8Alss,3Si1ms 7034
12,5 Hig2AL1¢ 281177 80284 Ling 7Al 42517750384
28 HsAls 6Si1es404 Ly 2Ale ¢Sies 4O
60 Hs,1A13,15i188, 90384 Ly Als,1Sizes,50384
100 Hi sA 519010384 LnosAls 95i10010384

Tabela 1.7 - Extensdo de troca idnica em estado s6lido para ze6litas H-Y {t =6 h, T =B00 K).
Si:Al
26 12,5 28 60 100

metal*  extP | metal* extb | metal* extb | metals extP | metals extt
Ce 6,6 326 | 27 486 | 1,1 411 | 048 403 | 021 389
Ces | 120 63,0 — — — - —_ —_ — —
Nd | 60 287 | 27 46,7 — — —_ —_ — —
Sm | 67 311 31 50,1 _ —_ — — —_ —_
Eu| 67 304 | 32 520 — — —_ —_ — —_

Yb 74 29,8 33 48,6 — _ —_ — — —
a Contetido de metal - % em massa;
b Extens3o da reacdo de troca idnica em %;
¢ Catalisador do tipo CedY-2,6. '

Pode-se observar que para zeflitas com Si:Al = 2,6 a extensdio de troca foi, em geral, de
aproximadamente 30 % (=~ 60 % para o catalisador CedY-2,6) enquanto que para zeélitas com Si:Al
=125 a extensao foi de aproximadamente 50 %, e de cerca de 40 % para Si:Al = 28, 60 e 100. Tais
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valores sdo similares aqueles apresentados em outros trabalhos com troca idnica no estado
s6lido@”.118), e podem ser explicados pelo fato de que, apesar dos raios iénicos dos lantanideos
serem da mesma ordem de grandeza dos jons s6diot?), esses, por possuirem elevada carga idnica
(3+), apresentam uma grande camada de solvatacio, a qual dificulta sua entrada nas pequenas
cavidades, diminuindo assim a eficiéncia de troca®”.119, Em processos de troca idnica via solugio
aquosa, a troca inicial ocorre primeiramente nas supercavidades com posterior migrac3o dos fons
as cavidades B, promovida por meio de calcinacio12M2), Assim, em processos de estado sélido a
troca idnica ocorre simultaneamente nas supercavidades e cavidades B. A introdugdo desses fons
nas cavidades B é responsavel pelo aumento na estabilidade térmica desses catalisadores, devido a

presenga de espécies polinucleares como as apresentadas na Figura 1.12(5, 56, 61, 7, 122124,

- -4+
4 4+

Y| Eo—d

-+

SO\

/
Ln Ln—OH Ln Ln
No” No”

Figura 1.12 - Configura¢des de espécies de lantanideos localizadas nas cavidades p de ze6litas Y5556 61,
67122124)

Os difratogramas apresentados (Figuras 1.13 a 1.15) mostram que as reflexdes oriundas dos
planos referentes a estrutura FAU (ze6lita Y) estdo presentes em todas as amostras submetidas 2
troca ibnica. Para as ze6litas com razao Si:Al = 2,6 foi notada uma pequena perda na estrutura dos
materiais trocados com Eu, Nd e Sm, revelada pelo aparecimento de um halo entre 10° e 40 ° (26) o
qual é associado a silica de baixa cristalinidade. Tal fato pode ser devido & desaluminacao, levando
a uma relativa pequena deformacic na estrutura priméria sem, porém, comprometer as
propriedades bésicas da zeélita.
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7000

(331)
(642)

4000 —

3060 —

Intensidade / u.a.

2000 —

w00 o4 f

Figura 1.13 - Difratogramas dos catalisadores Ln-Y sintetizados a partir de zedlitas HY (Si:Al = 2,6)
através de reagao no estado solido (T =800 K, t =6 h).

7000

6000 -

5000 ~4
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Figura 1.14 - Difratogramas dos catalisadores Ln-Y sintetizados a partir de zeélitas HY (Si:Al = 12,5)
através de reagio de estado sé6lido (T = 800 K, t = 6 h).
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Figura 1.15 - Difratogramas dos catalisadores Ce-Y sintetizados a partir de zeélitas HY (Si:Al = 2,6,
12,5, 28, 60 e 100) através de reago de estado sélido (T =800 K, t =6 h).

Uma avaliagio quanto & manutencdo da estrutura das zedlitas pode ser feita através da
determinac¢do dos valores do pardmetro de cela unitaria ap, ou seja, a dimensao da aresta da cela

unitaria ciibica. Assim, fazendo-se uso dos difratogramas e aplicando-se a expressaot),
ag = [(dua)?(? + 2 + [3)]* (1.1)

em que A, k e [ sdo os indices de Miller, ag 0 tamanho da aresta cibica e dw a distdncia interplanar,
pode-se calcular os parimetros de cela a. Os valores calculados (Tabela 1.8) mostram que

praticamente ndo h4 altera¢Ses na dimensao da cela unitaria (varia¢des inferiores a 0,5 %), ou seja, a

estrutura estd sendo mantida.
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Tabela 1.8 - Parametros de cela unitéria para as zetlitas HY (Si:Al = 2,6, 12,5, 28, 60 100) e para as
respectivas ze6litas trocadas com terras raras(126.127),

ap/ nm
Si:Al

2,6 12,5 28 60 100
H 2,499 2,417 2,434 2,455 2,429
Ce 2487 2413 2429 2,449 2422
Sm 2495 2,411 —_ — —_
Nd 2490 2,422 —_ — -
Eu 2,488 2,418 — _ —
Yb 2,495 2,426 — — —_

Outra avaliagfo feita com relagdo 2 manutencgio da estrutura foi a do indice de cristalinidade,

Ic, o0 qual pode ser quantificado utilizando-se a expressao(128),

21

o= (12)

2Ip

em que i e p s@o 0s picos referentes aos planos (331), (333), (440), (533), (642), (660), (751) e (664) das
zetlitas LnY e NaY (padrao), respectivamente, e I as suas intensidades. Os valores calculados sio

apresentados na Tabela 1.9.

Tabela 1.9 - Indices de cristalinidade relativa para as zedlitas trocadas com ions terras raras e zedlita
padrio NaY (Si:Al = 2,6, 12,5, 28, 60 100); 100 % referente as zeélitas NaY.

lc/ %

Si:Al
2.6 12,5 28 60 100
Na 100 100 100 100 100
Ce 93,2 94,5 92,1 90,7 894
Sm 78,7 81,2 — — -
Nd 874 90,1 —_ — —
Eu 85,3 89,6 —_ — —
Yb 89,8 92,2 —_— — _
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A diminui¢do da intensidade das reflexdes e conseqiiente diminuigio nos indices de
cristalinidade, principalmente para as zeélitas contendo Sm, Eu e Nd, se di pela presenca de
nicleos com alta segio de choque nuclear(®, que sdo responsaveis pela absorgio de raios-X
provenientes da fonte do difratdmetro, diminuindo, assim, as reflexdes registradas sem contudo
estar relacionada & perda de cristalinidade(130,

Os espectros na regiao do infra-vermelho revelaram que as razdes entre as intensidades das
bandas denominadas “insensiveis” (Figuras 1.16 a 1.18, atribui¢des na Tabela 1.10) ndo diferem
daquelas encontradas nos espectros das zedlitas matrizes HY, confirmando assim a anélise
estrutural dada pela difragdo de raios-X, ou seja, a ndo alteracdo da estrutura inicial. Para as bandas
denominadas “sensiveis”, vibragdes sensiveis as modificagGes estruturais (Tabela 1.10, Figuras 1.16 a
1.18), as razdes entre as suas intensidades para as ze¢litas trocadas ndo mostraram mudangas
significativas (< 5 %) para com relagdo a3 mesmas razdes calculadas para as zedlitas matrizes,
indicando que a introdugio dos metais de terras raras como fons de compensagdo definitivamente

nao alterou a estrutura da zedlita.

Tabela 1.10 ~ Atribuigdes das bandas espectrais na regido do infravermelho para zeélitas Y131,

atribuicio nimero de onda / cm!
tetraedro interno
(vibrages insensfvel)
estiramento assimétrico 950-1250
estiramento simétrico 650-720
deformagao angular 420-500
tetraedro externo
(vibragdes sensfvel)
estiramento assimétrico 1050-1150
estiramento simétrico 750-820
deformacdo no anet 500-650
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rul.

Intensidade/ u.a.

L ] L T T - 1 L L
1300 1120 940 760 580 400
nimero de onda / cm”

Figura 1.16 - Espectros infravermelho para as zedlitas trocadas com terras raras e zedlita matriz (Si:Al
= 2,6).

Intensidade / u.a.

T T T ] - - T
1300 1150 1000 850 700 350 400

. -l
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Figura 1.17 - Espectros infravermelho para as zedlitas trocadas com terras raras e zedlita matriz (Si:Al
=12,5).
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Figura 1.18 - Espectros infravermelho para as zedlitas trocadas com cério e zedlita matriz

(Si:Al = 2,6, 12,5, 28, 60 e 100).

As analises de MEV foram feitas com o intuito de comparar os tamanhos das particulas dos

diversos catalisadores sintetizados, uma vez que esses estdo diretamente relacionados a facilidade

de difusdo tanto do substrato como dos produtos formados. O tratamento a que as amostras foram

submetidas (solvente e ultrassom) foi adotado para uma melhor desagregacao das particulas do

catalisador, possibilitando uma visualizagao “individualizada” das particulas. De acordo com as

micrografias (Figura 1.19), as particulas possuem dimensGes de aproximadamente 0,5 pm,

independentemente da razao Si:Al apresentada pela zedlita matriz e, aparentemente, nao

apresentam diferengas morfolégicas.
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Figura 1.19 - Micrografias (MEV) dos catalisadores sintetizados a partir de cério e zedlita matriz com
razae Si:Al iguais a: a) 2,6; b) 12,5; c) 28; d) 60 (15000 x) e e) 100 (20000 x).
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Os espectros de RMN de ZAl mostraram, para a ze6lita matriz com razdo Si:Al = 12,5 (Figura
1.20), um pico com & = 60 ppm, referente ao aluminio da rede cristalina (tetraédrico, Al(Td)) e um
outro, de menor intensidade, 8 = 0 ppm, referente a aluminios exira rede (octaédrico, Al(Oc))®3).

e it ARl T ro 4

Figuré 12:]-— é;p& de RMN de Al de; zedlita @ﬂ ;11 = 12,5)

Para a amostra do catalisador CeY-12,5, os espectros apresentaram os mesmos picos (mesmos
deslocamentos quimicos) que aqueles observados na amostra da zeélita matriz, porém o pico
referente aoc aluminio octaédrico foi mais intenso. Enquanto que para a zedlita matriz a razdo entre
a integragdo dos picos de aluminio tetraédrico:octaédrico foi de 4,8, para o catalisador sintetizado
essa mesma razio foi de apenas 3,6 (Figura 1.21). Essa diferenca se deve basicamente & perda de
aluminio na estrutura (desaluminagio), que ocorre quando do processo de aquecimento utilizado
na troca idnica no estado sélido. Essa pequena perda de aluminio é também responsavel pela
diminui¢io da cristalinidade calculada através dos difratogramas (Tabela 1.9), que pode ser
confirmada comparando-se os resultados obtidos para as zeélitas com razdes Si:Al maiores (que

apresentam menor perda de cristalinidade).
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Figura 1.21 - Espectro de RMN de #Al do catalisador CeY-12,5.

Resultados similares foram obtidos pelos espectros de RMN de #Si. Para o espectro obtido
para a zeolita matriz Si:Al = 12,5 foram observados somente dois tipos distintos de sinais: a) com
deslocamento quimico em -101 ppm referentes aos dtomos de silicic com uma ligagio a dtomos de
aluminio (Si(1Al)) e, b) com deslocamento quimico em -107 referente a dtomos de silicio ligados
somente a outros dtomos de silicio (Si(0AL))®55859) (Figura 1.22).

1.08

# o ey sty T ey NP a Y

kg e e e ey e o ey

i b e m ey
05 6. A7 -1em Rl -1 i1t -

- e i n2
Figura 1.22 - Espectro de RMN de #Si da zedlita matriz (Si:Al = 12,5).
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Os picos referentes aos silicios Si(2Al), Si(3Al) e Si(4Al) nao puderam ser identificados devido
as condicBes experimentais de execucdo e devem ser considerados como fazendo parte no pico
referenciado como Si(1Al).

Para o espectro de RMN de S do catalisador CeY-12,5 (Figura 1.23), os mesmos dois picos
encontrados no espectro da zedlita matriz também se apresentaram, com os mesmos
deslocamentos quimicos porém com uma pequena alteragdo na razio entre a integragio dos picos
referentes aos silicios Si(1Al) e Si(OAl); enquanto que na zedlita matriz essa razdo foi de 0,27:1,00,
para o catalisador a razio foi de 0,23:1,00. Essa pequena alteragio deve ser, como j& analisado pelos
espectros de RMN de ZAl, causada pela desaluminacéo da matriz zeolftica quando da incorporagéo
de metais terras raras por meio da reagéo de troca idnica de estado sélido.

o P | S

Figura 1.23 - Espectro de RMN de #Si do catalisador CeY-12,5.
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8 - Conclusdes

Pelos resultados obtidos pode-se dizer que a reagéo de troca idnica no estado sélide mostrou-
se mais eficiente que as trocas ibnicas por solugdes salinas, apresentando extensdes de troca de
aproximadamente 30 % e 50 % para as zedlitas com razdo Si:Al = 2,6 e 12,5, respectivamente,
enquanto que para as demais ze6litas (Si:Al = 28, 60 e 100) as extenses foram de aproximadamente
40 %.

Além de mostrar-se adequado & troca ibnica, o procedimento utilizado confirmou as
expectativas iniciais com relagao a praticidade de operacio {manuseio de pequenas quantidades de

reagentes e equipamentos) e & pequena gerag#o de residuos.

Qutro fator muito importante é o fato de tal procedimento de troca, apesar de poder-se notar
um pequeno processo de desaluminag¢io durante o tratamento térmico a que é submetida a
amostra, ndo afetar a estrutura do material de origem, permitindo a obtengéio de um produto com
basicamente as mesmas caracteristicas morfolégicas (MEV) e estruturais (RMN, IV e DRX) que o
material de partida.
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II - CATALISE:
SELETIVIDADE E MECANISMO

1 - Introdugéo

As reagbes de oxidagdo (definidas aqui como reagdes em que ocorre a substituicdo de um
dtomo por outro de maior eletronegatividade®) incluem diferentes processos tais como a
combustéo, oxidagéo biol6gica, corrosdo de metal e envelhecimento de polimeros.

Antes da segunda guerra mundial, materiais orgnicos eram largamente oxidados por
agentes oxidantes inorganicos e raramente diretamente com O uma vez que os principais
produtos da inddstria quimica orgénica eram os firmacos e corantes, 0s quais requeriam
quantidades relativamente pequenas de intermediarios organicos®. Na “era do plastico” (pés
guerra), com a produgio em massa de poliamidas, poliésteres, poliuretanas, etc, uma nova
necessidade surgiu: o uso de catalisadores, 0s quais garantiriam uma produgao maior, mais répida
e com menor custo. Tais fatores econémicos junto com a recente e crescente razio ambiental levam
a um decréscimo no uso de agentes inorgénicos, os quais geram uma enorme quantidade de
residuos.

A catdlise oxidativa vem sendo utilizada extensivamente na producdo industrial de matérias
primas e na quimica fina tendo, entretanto, como barreira a dificuldade de ativagio das ligagdes C-
H, as quais possuem elevada energia de ligacdo (tipicamente 380420 k]-mol") e reduzida acidez
(pk, variando de 45 a 60)¢-4).
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Industrialmente os principais processos ocorrem na presenga de catalisadores e/ou
iniciadores heterogéneos a temperaturas relativamente elevadas (> 420 K)®5. As qxidacdes via
radicalar normalmente sio conduzidas em condigSes mais brandas mas, mesmo assim, as
seletividades dessas reagBes s&0 em geral muito baixas ¢ uma mistura de produtos é gerada. A
interagdo entre radicais e hidrocarbonetos em fase liquida ou gasosa leva 4 formaciio de radicais
alcoxi ou peroxi, que iniciam uma reac#o em cadeia em que os produtos finais dependem da
estabilidade relativa dos intermediirios radicalares. Exemplos sio a combustio de substratos
orgénicos que, normalmente iniciadas por radicais HO- (ou HOO') e propagadas por OO e O, séo
altamente reativas e &m como produtos finais as espécies mais estaveis CO, COz e HO, ou ainda
processos biolégicos como a autoxidag@io e peroxidacdo de lipideos, gorduras e dcidos graxos,
iniciados normalmente pela formacdo de radicais carbénicos a partir da abstragio de hidrogénio
das ligagdes C-H por HO-¢9),

Em geral, a autoxidagio de hidrocarbonetos pode ser descrita pelas reagdes apresentadas no
Esquema 2.10.29,
(a) Inp —— 2/n.
(b) Ino + RH ——>pH + R
()  R-+ 0, — ROO-
(d) ROO* + RRH — ROOH + R
(¢) 2ROO+ — ROOR + O,

Esquema 2.1 - Reagdes genéricas para oxidagdes via radicalar(-29,

O passo inicial € a geragdo de radicais via clivagem homolitica da ligacao R-H por intermédio
de uma molécula iniciadora (reagdes (a) e (b) no Esquema 2.1). No caso de rea¢Bes de autoxidagio
nio catalisadas a iniciagdo tem lugar principalmente através da clivagem da ligagiio O-O no
produto primério, hidroperéxidos: ROOH — RO + ‘OH. Contudo, mecanismos alternativos s3o
propostos, envolvendo duas moléculas de hidroperéxido ou uma molécula de hidroperéxido e
uma de 4lcool (Esquema 2.2)@210) -
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ROOH —» RO - + -0H (a)
2ROOH —= RO - + ROO - + H,0 (b)

ROOH + ROH ——= 2RO . + H,0 (c)

Esquema 2.2 - Rea¢Ges de formagao de radicais10,

Os radicais hidroxila e alquiloxila reagem viz abstragio de hidrogénio de moléculas de
substrato, e da-se inicio a geragio dos demais radicais. Porém, ha uma reagiio competitiva:
clivagem 8 de radical alquiloxila para formagao de composto carbonilado e de um radical alquila, a
qual é a principal rota de formacio de subprodutos. Segundo Tolman et al.®, as energias de
ativagdo sdo por volta de 12,5 kJ'mol? para a abstragio de hidrogénio e 50-58 kjmol para a
clivagemn § (Esquema 2.3).

OH + -C—R (a)

_\:
Q
+
-t
=
i
o
D .

R
R
. L
R L d - . b
o R* + p~~gr (b)
R
Esquema 2.3 -Reag¢Bes radicalares: (a) abstragio de hidrogénic e (b) clivagem B para radicais

alquiloxila.

Da literatura®1) tem-se ainda que a formagio de radicais pode ser iniciada por trés outros
caminhos quando peréxidos ndo estdo presentes: (a) abstragdo de hidrogénio pela molécula de
oxigénio, (b} dupla abstragdo de hidrogénio por duas moléculas de substrato para formar dois
radicais e uma moiécula de peréxido de hidrogénio ou (¢) quebra da ligaciio C-C ou C-H (Esquema
24).

RH + 0 — R. + HOO- (a)
2RH + O —» 2R- <4+ HOOH (b)
RH— R + BE ©

Esquema 2.4 - Diferentes caminhos de iniciacio radicalar para meios reacionais na auséncia de
peréxidos11),
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- As velocidades dessas reagbes dependem da energia da ligagdo C-H. Enquanto compostos
arométicos possuem energia tio elevada que os produtos obtidos sio geralmente resultantes de
adigiio, hidrocarbonetos saturados sofrem abstracao de hidrogénio formando radicais alquila. A
Tabela 2.1 mostra a reatividade dos radicais oxigenados XO em fungio da energia livre de
formacio da ligac@o XO-H e da energia de dissociacdo dos hidrocarbonetos R-H®2.

Tabela 2.1 ~ Reatividade de alguns radicais em fungfio da forca da ligaciio XO-H e energia da
dissocia¢do de substratos organicos R-Ha2,

ligacdo AH ligacdo - AG
RH / KJmolt XO-H / kj-mol
H-CH; 439 HO-H (OH) 464
H-n-CHy 48 O-H (:0) £10
H-c-CeHny 397 O-H (0) 456
H-+-CHy 389 H-OCH (HOO)) 343
H-CHzPh 368 -00-H (-00) 301
H-c-CsHy 305 .O0-H (00 213
H-C(O)Ph 364 CH:O-H (CH:O) 401
H-Ph 464 +-CHyO-H(t-CHIO') 405
H-SH 380 PhO-H (PhO") 330
H-SCHs 372 CH:00-H (CH:00") 343
H-SPh 347 +-CiHeOOH (t-CHy00") 347
H-OPh 359 CH:C(O)O-H (CHC(O)OY) 410

A energia de para oxigénio atdmico (‘Q) e dioxigénio (‘Oz} com metais de transi¢io é muito
Menor qie com carbono ou hidrogénio e, portanto promove a formagio de importantes formas
' ativas estaveis de oxigénio [-O- - MO~ -Or— M(O2); -Or — MOOM]. Embora a fraca ligagio metal-
oxigénio atenue a reatividade do oxigénio atdmico, esta é mais compensada pelo aumento do tempo
médio de vida, A energia de ativagio do acoplamento entre radicais €, em geral, muito préxima a
zero, implicando que a formagao de radical alquilperoxila a partir da reagdo entre R- e -OO- ocorre
_em alta velocidade (k > 10° mol-L1-51)012).

As etapas de propagagdo envolvem duas reacSes bésicas, a adigiio de oxigénio molecular ao
radical alquila com formagfio de um radical alquilperoxila e a abstracdo de um é4tomo de
hidrogénio de uma molécula de substrato por um radical alquilperoxila, resultando na formagao de
um alquilidroper6xido e de um radical alquila, consumido no primeiro passo da propagacdo. A
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baixas pressdes parciais de oxigénio (no caso da oxidagdo do cicloexano, abaixo de 13 x 103 MPa), a
adicdo de oxigénio ao radical alquila ¢ limjtada pela difusdo e é o passo limitante cineticamente,
com energias de ativagdo que variam entre 30 e 60 kj-mol, estimados pela diferenca entre a energia
da ligagio O-H na molécula de hidroperéxido e a energia da ligacio C-H do substrato
(cicloexano)?10. A natureza da ligagdo C-H é fator determinante na seletividade; liga¢tes C-H mais
fracas sio preferencialmente atacadas. Uma regra geral é que quanto mais reativo for o radical,
menor a seletividade®.

Os processos de terminagdio ocorrem principalmente pela combinagio de dois radicais
alquilperoxilas, resultando na formacio de um estado de transicio tetréxido, o qual
consecutivamente sofre rearranjo, formando produtos ndo radicalares e oxigénio molecular
(energias de ativagdo geralmente baixas, 10 kj-mol1). No caso da oxidagdo de carbonos secundérios,
o rearranjo resulta na formagdo de uma molécula de alcool, uma molécula de cetona e uma

molécula de oxigénio, a chamada terminagéo de Russell (Esquema 2.5)13).

. 7 —— RC=0 + R,CHOH+ O,

Esquema 2.5 - Terminagao de Russell para processos radicalares.

Para hidrocarbonetos tercidrios, o tetréxido pode sofrer rearranjo dando dialquilperéxidos e
oxigénio molecular, ou decompor-se formando dois radicais alquiloxila e oxigénio molecular. A
formagio destes radicais pode dar inicio a uma nova reagdo em cadeia de radicais, ndo
apresentando, neste caso, uma terminacio de fato(4.

As reages cataliticas de autoxidag¢io normalmente sdo conduzidas com a adi¢do de pequenas
quantidades de sais soltiveis de metais de transicdo como por exemplo o naftenato, octoato ou
etilexanoato de cobalto; sais de cobalto, manganés e outros metais de transicio sdo capazes de
catalisar a decomposicdc homolitica de peréxidos viz o processo conhecido como Haber-Weiss
{(Esquema 2.6)1%- A fungdo estabilizadora de radicais -OH por parte dos metais tem sido
discutida916 e, mais recentemente, tem sido sugerido que o mecanismo pode envolver multiplos

centros de metais de transicéo, e que reagdes paralelas podem ocorrer(?.
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RO,H + M®Y'——= RO- + M + OH"

RO,H + M™ — RO; + M®D" + g*

Esquema 2.6 - Mecanismo catalitico Haber-Weiss para a decomposicio de hidroperdxidos por ions de
metais de transi¢o.

Qutros tipos de reagdes sdo conhecidos, como por exemplo a autoxida¢@io radicalar de
alquilaromiticos em meio fortemente acido, em que a adigdo de compostos de haletos & mistura
reacional pode ser favoravel ao processo de oxidagdo pela produgdo de radicais altamente reativos
durante o processo(1819), OQutros trabalhos, também envolvendo sais de cobalto em meio fortemente
dcido, revelaram que o ataque a ligagdes C-H de carbonos na posiciio 2 em alcanos é altamente
favorecida quando carbonos tercidrios (C-H) estio presentes e, para alquilaromdticos, um grupo
metila é atacado preferencialmente ao grupo isopropila que é normalmente mais reativo2l. A
oxidac¢io de cicloexano a acido adfpico em meio de acido acético concentrado também tem sido
intensamente estudadai®2%. Também em oxidagGes usando hidroperéxido como agente oxidante
primério, muitas vezes a atividade catalitica resultante da decomposicio de radicais livres de
peréxidos pode erroneamente ser atribuida a formagio de intermediarios de oxo ou peroxometais.
Por exemplo, a atividade catalitica de catalisadores de ferro com ligantes fris(piridinilmetiljamina
na oxidagdo de cicloexano usando #-BHP foi originalmente atribuida a formagdo de espécies FeV=0,
porém, mais tarde foi mostrado que os produtos se originavam via oxidagdo radicalar®2.

Tem-se ainda que processos de oxidag#o catalitica podem ocorrer via complexos enzimiticos
cuja atividade ¢ devida principalmente a complexos metélicos localizados no centro prostético da
molécula. Enzimas contendo ions metdlicos como Fe, Co, Cu ou Mo estdo presentes sob forma
solavel no citosol ou ligados & membranas intracelulares®?), Dentre as enzimas empregadas, as
monoxigenase do tipo P-450 s3c as mais estudadas(-30),

Processos chamados biomiméticos que tdém como exemplo base a quimica de porfirinas®32,
tém apresentado resultados bastante promissores, sobretudo com a “familia” de sistema quimicos
chamada Gif, que apresentam quimiosseletividade singular, oxidando preferencialmente as
ligagdes C-H de carbonos secundérios e formando cetonas como produto principal com
rendimentos variando entre 20 e 30 %®3%). Processos envolvendo heteropolidcidos®®-7), suportes
poliméricos® ou mesmo assistidos por radiacdo®? sdo outras alternativas na busca de sistemas

mais eficientes.
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2 - Oxidacao catalitica de cicloexano

Atualmente, a produgéio anual de cicloexanol e cicloexanona pela oxidagio do cicloexano
por oxigénio molecular é de aproximadamente 10° kg, tendo como principal utilizagio a sintese da
ecaprolactama e do acido adipico, intermedidrios na manufatura do Nylon-6 e Nylon-6,640.
Devido aos produtos de oxidagdo, cicloexanona e cicloexanol, serem mais suscetiveis a oxidagiio
que o préprio substrato, cicloexano, nas condiges de reacio utilizadas pela indistria, a reacfo ¢
realizada com apenas cerca de 4 % de converséo, sendo assim, necessaria a reciclagem de 30
toneladas de cicloexano por tonelada de cicloexanona e cicloexanol produzida. Quires processos
industriais incluem a hidrogenagéo de fenol, a hidratagio do cicloexeno ou, o mais difundido, a
oxidagdo do cicloexano. O processo industrial de oxidagao € conduzido com catalisadores de Co ou
Mn em fase homoggénea, com temperaturas entre 410 e 450 K e pressoes de 0,8 a 2 MPa. O tempo de
residéncia com o oxidante ¢ de 10 a 40 min e, apesar da baixa conversio, a seletividade atinge
niveis que sdo considerados apenas aceitdveis, 80 %1,

A autoxidagdo do cicloexano é uma reagio tipicamente radicalar que segue os processos
descritos no Esquema 2.1. O cicloexano possui 12 dtomos de hidrogénio idénticos sobre 6 carbonos
secunddrios; o ataque radicalar nas ligacdes C-H produz o radical cicloexila e os produtos finais
principais sdo: cicloexanol, cicloexanona e cicloexilidroperéxido (CEHP). Os coprodutos mais

comumente encontrados nos processos de oxidacio sdo mostrados no Esquerna 2.700),

O — O—OOH s N CO0H
0

OH

vy TN
X

HOOC\N\ COOH

Esquema 2.7 - Coprodutos da oxidacéo de cicloexano(t®,
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Uma das principais reagBes paralelas envolve o radical cicloexoila. Num processo “normal”,
esse radical abstrai um atomo de hidrogénio do substrato porém, uma reacdio competitiva de
clivagem da ligagdo C-C toma lugar dando origem a um radical 6-n-hexanalila, o qual pode reagir
produzindo o n-hexanal (aldefdo capréico) que, por sua vez, pode ser oxidado a 4cido n-hexanéico
(Acido capréico) via descarboxilagdo oxidativa e/ou esterificagio, surgindo uma série de &cidos
monofuncionais e os seus respectivos ésterest#l)(Esquema 2.8).

U\*O—'U -

0O

.\/WO — —*\/\/\(
OH

Esquema 2.8 - Abstracio de hidrogénio e clivagem p para formag3o do radical cicloexoila.

Qutra reagiio paralela é a abstraco de hidrogénio a partir da cicloexanona. Os 4tomos de
hidrogénio préximos a carbonila sfio mais facilmente abstraidos devido a estabilizacdo do radical

formado (Esquema 2.9).

0 HOOC-(CH,);-COOH

A co,
HOOC-(CH,),-COOH

]

Esquema 2.9 - Reagdes “paralelas” a partir da cicloexanona.
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Embora a abstragio de hidrogénio na posigio « em cetonas seja mais facil que a abstragdo dos
hidrogeénio do substrato e conseqlientemente uma cooxidago de cetona e substrato sejam de fato
observadas, hi um modo mais fundamental em que cetonas contribuem para uma aceleracio da
reacfo: a formagao de peremicetais (Esquema 2.10). A energia da ligagio O-O em um cetal é muito
mais baixa que a do hidroper6xido original e assim a iniciacio da reacdio radicalar &

consideravelmente acelerada.
0
OCH O
(=T w

H l

Oo
0O 0
-— H
i S

CH,(CH,),COOH -
“~ 0
ye il
S OO(CHgSCOOH

Esquema 2.10 - Formagao do peremicetal de cicloexilhidroperéxido (CEHP) e cicloexanona e rotas de
formacao de produtos “paralelos” a partir desse peremicetal®19),

Na autoxidagdo de hidrocarbonetos secundérios, como o cicloexano, cetonas sio formadas
no passo final e por meio deste mecanismo elas contribuem para a natureza autocatalitica da
reagdo. Isto também explica porque a decomposicdo térmica de hidrocarbonetos secundérios é
autocatalitica. Essa reagdo foi evidenciada pela observagio de produtos como o acido e-

cicloexiloxicaprdico em misturas reacionais®).

Atualmente varios sistemas estio sendo pesquisados no que concerne a uma mais eficiente
oxidag3o do cicloexano, sejam esses sistemas homogeéneos®2#), enzimas minerais®s. 4. 4) ou sistema
heterogéneos por complexos “aprisionados” em zedlitas#’4% ou por peneiras moleculares
modificadasts-51),
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3 ~ Propriedades oxiredutoras de ze6litas e de lantanideos

Existem basicamente trés métodos para a obtengdo de peneiras moleculares redox. O mais
simples deles seria a introdugéo de fons de metais de transigfio por troca iénica (conforme descrito
no capftulo anterior) ou deposicio de um 6xido metdlico sobre a superficie da peneira.
Alternativamente o metal pode ser incorporado a rede cristalina por substitui¢éo isomoérfica, seja
pela introdugio de fons do metal ao gel de sintese ou por modificagdo pés sintese. O terceiro
método seria a sintese de complexos contendo metais de transi¢do dentro das cavidades das
peneiras2),

Para a substitui¢iio isomérfica, o mais bem sucedido sistema é a substitui¢io de titanio em
silicalita, dando origem ao material denotado TS-1 (MFI). A TS-1 tem mostrado ser bastante ativa e
seletiva na catalise de a) oxidacéio de fenol a hidroquinona®), b) epoxidacéo de olefinas®4=5 e c)
oxidacdo de cicloexanona A oxima de cicloexanona usando peréxido de hidrogénio como
oxidante®s),

Diante do “sucesso” da TS-1, novas variedades de peneiras moleculares substitufidas por Ti¢
foram preparadas como, por exemplo a Ti-Z5M-48, a Ti-B e a Ti-MCM-4167-%9), sendo seguidas pelas
sinteses de outros sistemas contendo metais como Cr, Mn, Ti, Fe, Co e V em peneiras moleculares
do tipo AIPO, SAPO e materiais mesoporosos como a MCM-4161.6062), Diversos tipos de peneiras

moleculares redox sio apresentadas na Figura 2.1.

L I O 1) N € 1)

=e)

rasge) =)
metais
redox
ALPO zedlita tta
redox redox redox
VAFO TLZSM-3 TS1
CrAPO TFBEA T2
CoAFO 51

Figura 2.1 - Fluxograma ilustrativo dos diversos tipos de peneiras moleculares redox.
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A técnica para a incorporagdo de metais redox em silicalitas mesoporosas também pode ser
utilizada na preparacéo de 6xidos mesoporosos de metais de transigéio; exemplos sio as sinteses de
éxidos de tungsténio, molibdénio, ferro, chumbo e antiménio similares 8 MCM-416344. Ag sinteses
de niobiotungstato® e vanadiofosfato®), também analogos & MCM-41, foram igualmente
descritas.

Sistemas baseados na deposigio de 6xidos metalicos ou troca ibnica de metais em ze6litas
tém apresentado resultados bastante promissores. A BASF patenteou o produto da deposicio de
¢xido de cobalto sobre a superficie da zedlita A (LTA) como um catalisador estdvel e ativo na
conversio de cicloexilidroperéxido a cicloexanol e cicloexanona quando da oxidagio do
cicloexanot?). Estudos envolvendo Co, Mn e Ni trocados em zeélita X (FAU) na catalise de oxidagiio
de n-alcanos tém mostrado a ocorréncia de lixiviacio dos metais; a estabilidade da zedlita X em
condigGes altamente 4cidas é duvidosa(s),

Ainda com relagdo a substituicido isomorfica, & possivel a introdugéio de metais na estrutura
via modificacdo pos-sintese; por exemplo, o tratamento de zeélitas com solucio aquosa de
hexafluorossilicato de aménio, que permite a substitui¢io de aluminio localizado na rede cristalina
por silicio®), ou ainda o tratamento de zedlitas com estrutura FAU ou MFI com solugéo aquosa de
tetrafluoroborato, produzindo boroaluminossilicatos em que dtomos de boro ocupam posigGes na
rede cristalina®). Seguindo essa sistematica, a introducfo de metais redox tem sido feita, como por
exemplo no caso da substitui¢do de aluminio por ferro e titAnio por meio de tratamento de zedlitas
com solugiio dos respectivos sais de flior e aménio relatadas por Skeels e Flanigen®). Qutros
exemplos sio as incorporacdes de titinio por tratamento com vapor de TiCL™ e de vanadio com
vapor de VOCl3@).

O emprego de peneiras moleculares contendo metais redox em sua rede estrutural como
catalisadores tem mostrado relativa eficiéncia. Silicalitas contendo vanadio foram empregadas
como catalisadores em reacdes de oxidacdo tanto em fase gasosa como liquida@4?). Os resultados
empregando-se V-MFI, V-MEL e V-Z5M-48 na oxidacio de alcanos e na hidroxilagio de fenéis,
demonstraram seletividades, atividades e eficiéncias em relagdio ao agente oxidante bastante
inferiores aos obtidos quando do uso de TS-1, sendo que a principal diferenca reside no fato de que
silicalitas contendo vanddio apresentam elevada atividade na oxifuncionalizacdo de carbonos

primarios.
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Por outro lado, a peneira molecular contendo cromo, Cr-MCM-41, foi capaz de catalisar a
oxidagdo de cicloexano a cicioexanona e cicloexanol com Hx02 ou tBHP como agentes oxidantes,
porém ocorrendo a lixiviagio do metal®),

Para 0 método de “aprisionamento”, existem duas maneiras de obter-se o sistema ze6lita-
complexc: a) sintese viz agente direcionador, e b) sintese intrazeolitica do complexo.

Na sintese via agente direcionador, o préprio complexo metilico tem o papel de
direcionador de estrutura. A maior restri¢io a esse método € que o complexo deve apresentar-se
estdvel durante todo o processo de sintese; o ndmero de complexos é bastante limitado. Complexos
de ftalocianina de Fe, Co, Cu, Ni e Ru t&m sido incorporados a zeélitas com estrutura FAU#%) com
sucesso assim como vérias metaloftalocianinas e complexos de fenantrolina e bipiridinas também
tém sido incorporadas a aluminofosfatos do tipo AFI e AEL#40),

No caso da sintese intrazeolitica, os ligantes (pequenos) difundem-se através dos poros da
zedlita e formam o complexo metilico em seu interior, na supercavidade. Uma vez formado o
complexo, esse é grande o suficiente para ndo poder sair pelos poros. Geralmente, a zedlita de
partida é uma ze6lita que ja sofreu troca ibnica e possui o 4tomo de metal necessério A formagio do
complexo. Os sistemas que apresentaram melhores desempenhos séio aqueles com ligantes de
complexos metélicos de ftalocianinas, salicilaldeidos e bipiridina os quais apresentaram atividade e
seletividade na oxidagdo de alcanos aos correspondentes 4lcoois e cetonas, sob condi¢des brandas
de reago, utilizando-se tBHP como agente oxidante(#74881),

Porém, conforme ji& mencionado, o processo mais simples de introduzir um metal redox num
sistema zeolitico é por meio de reagles de troca ibnica. A introdugio de metais redox por esse
método é bastante rdpida e eficiente, apresentando como desvantagem uma possfvel lixiviagdo do
metal incorporado, seja por meio do solvente utilizado ou mesmo por agéio do agente oxidante.

Baseando-se nas estruturas apresentadas no capitulo I (Figura 1.12}) e nas estruturas
eletronicas caracteristicas, fons de terras raras, particularmente Ce({IV) e Sm(Ill), poderiam virem a
ser bastante interessantes para uso como catalisadores em diversas reagdes como por exemplo nas
investigadas nos estudos sobre o comportamento catalitico de 6xidos de terras raras na
desidrociclizagio de n-heptano a tolueno®?), na desidrogenacfio de vérios hidrocarbonetos ciclicos
incluindo cicloexano®), nas acila¢bes de Friedel-Crafts e no craqueamento de hidrocarbonetos por

meio de fons terras raras introduzidos em zeélitas®+83,
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As atividades e tendéncias de comportamento de catalisadores com éxidos de terras raras
também t&m sido exploradas em diversas reagSes de oxidagao®99). Para a oxidagédo de monéxido
de carbono, Claude et al. investigaram detalhadamente a acHo catalitica do CeQ,, incluindo estudos
sobre o comportamento de adsorg¢io de Oy, CO e COA9). Alguns estudos mostraram que tanto
hidrocarbonetos insaturados como parafinicos sofrem, na presenca de excesso de O, oxidacéo
completa a didxido de carbono e dgua a temperaturas entre 573 e 773 K%, A oxidaciio em fase
liquida de cicloexano sobre 6xido de Ce como catalisador foi estudada por Shen et al.®w,
produzindo &cidos diproténicos que s3o estaveis nas condicGes reacionais. Recentemente, o use de
Sm(IIll) como catalisador para oxidacZo de alcanos com oxigénio molecular em fase liquida foi
relatado por Yamanaka et al. %3. Os resultados obtidos, utilizando um sistema muito similar ao
sistema Gif IV®3), exceto pelo uso de SmCls e CHCl, em substituicio a FeCl; e piridina,
respectivamente, mostram que os c4tions de Sm(III) catalisam a oxidag#o de alcanos a temperatura
ambiente®?. A oxidacdo de cicloexano a altas temperaturas sobre 6xidos de terras raras foi
estudada por Topchieva et al.0%) que observaram a formacio de cicloexeno e benzeno sobre 6xidos
de Ce, Tb, e Pr, enquanto o uso de 6xidos de La, Y, Lu, e Sc levou a formacio de CO,.

4 - Objetivo

Uma vez que processos industriais para a sintese de cicloexanona e cicloexanol a partir de
cicloexano apresentam baixa conversio e seletividade®, o desenvolvimento de novos catalisadores
visando maijores rendimentos é bastante relevante. Assim, catalisadores baseados em ifons
lantanideos introduzidos em ze6litas Y tornam-se uma alternativa bastante apropriada. Assim,
objetivando o desenvolvimento de novos catalisadores altamente eficientes para tal processo,
estudos quanto & influéncia de fatores como temperatura, pressdo de oxigénio, concentragio e tipo
de agente oxidante (HzO: e {BHP) serdo realizados. Experimentos envolvendo o uso de solventes,
capacidade de reciclagem do catalisador e de lixiviagdo do metal também ser#o verificados.
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5 - Parte experimental

5.1 - Tratamento dos reagentes

O cicloexano utilizado como substrato foi previamente tratado conforme descrito na
literatura®®); 100 mL de HxSO; (Merck, 98 %) foram adicionados a 100 mL de cicloexano
{Nitrocarbono S.A., 99,9 %) em um baléio de 500 mL conectado a um condensador. A mistura foi
agitada magneticamente durante 12 h. A fase organica foi entfio separada e lavada com 50 mL de
4gua destilada, com 50 mL de solugdo de NaHCO;: 5 % e novamente com por¢des de 50 mL de dgua
até pH neutro. O cicloexano foi seco com CaCl; anidro, filtrado e destilado, utilizando um coluna
de Vigreux de 30 cm. Todos os reagentes utilizados possuem grau analftico (demais caracteristicas

apresentadas no Apéndice A).

5.2 - Testes cataliticos

5.2.1 - ReagOes cataliticas e acompanhamento cinético

As reagbes foram conduzidas em baldo de fundo redondo imerso em banho de éleo,
acoplado a um condensador de refluxo; o substrato empregado foi o cicloexano (200 mmol), sendo
o agente oxidante terc-butilidroperéxido - tBHP, 86 % em cicloexano - (10 mmol) e catalisador, Ln-
Y {descritos e identificados no capitulo I), previamente seco em estufa a 393 K por 12 horas (200
mg). As reacdes foram conduzidas & temperatura de 343 K durante um periodb total de 24 horas
sob constante agitagio. Amostras (= 0,2 mL) foram retiradas em intervalos de tempo peri6dicos e
entdo filtradas (separagdo dos catalisadores) e analisadas com relagéo aos produtos de reacéio por
cromatografia em fase gasosa com detecgiio por ioniza¢do em chama (CG / HP5890, coluna: 10 %

_Carbowax 20 M sobre Chomosorb WAW 80/100; 2,5 m x 3,2 mm @) sendo ainda utilizado para a
quantificacao desses, ciclooctano como padrao interno e curva de calibragiio. Também foi utilizada
a cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-EM / HP5970-HP5890,
coluna capilar Carbowax 20M ) para a identificacio de demais possfveis produtos formados

durante a oxidacdo do cicloexano. Todas as reacdes foram feitas em duplicata ou triplicata com
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desvios relativos menores que 7 % para todos os casos. As condi¢des de analise sio descritas na

Tabela 2.2 e cromatograma tipico apresentado no Apéndice B.

Tabela 2.2 - Condices cromatograficas de analise com a coluna Carbowax 20M.

Catdlise; Seletividade ¢ Mecanismo

CG CG-EM
Temperatura do injetor / K 523 523
313 (5 min) 313 (4 min)
Temperatura da coluna / K | 313443 (10 K-min*) | 313-443 (7 K-min-1)
463 (3 min) 463 (3 min)
Temperatura do detector / K 523 553

5.2.1.1 - Analise da mistura reacional apés esterificacao

Para ﬁossibilitar a andlise de possiveis 4cidos carboxflicos formados como sub produtos de
reacdo, uma amostra da porgdo final de reagdo foi submetida a uma rea¢do de esterificacio; uma
aliquota de 1,0 mL foi colocada em um balao de fundo redondo imerso em banho de sleo, acoplado
a um condensador de refluxo juntamente com 1,0 ml de HaSO; (98 %) e 5,0 mL de CH;0H. A
reagdo foi conduzida a 363 K durante um perfodo de 4 horas sob constante agitaciio. Apés esse
periodo foi feita a extragio etérea da amostra reacional a qual consistiu dos seguintes passos: a)
adicdo de 20 mL de &gua destilada a 5 mL da amostra; b) extragio com 20 mL de éter etilico (3
porgdes); ¢) neutralizagdo com NaHCO; e, d) secagem com MgSO,.. A amostra assim tratada foi
entio analisada por CG e CG-EM com uso do mesmo padrio interno, ciclooctano.

5212 - Analise da mistura reacional apé6s rea¢io com
trifenilfosfina

Essas rea¢des foram efetuadas com o intuito de quantificar uma possfvel existéncia de
cicloexilidroperéxido e séo baseadas na reagiio de decomposicio de hidroperéxidos organicos a
alco6ist%), Foi preparada uma amostra para andlise cromatogréfica, seguindo o procedimento
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padréo descrito na secdo 5.2.1, porém adicionando uma pequena quantidade (05 a 1 g) de
trifenilfosfina. Apés agitacio vigorosa e retirada da trifenilfosfina restante, a amostra foi analisada
por CG.

As reacdes descritas nos ftens 5.2.1.1 e 52.1.2 foram efetuadas para todas as amostras de
testes cataliticos.

5.2.2 - Reag¢bes de ‘controle’

Foram feitas duas reagdes distintas como ‘reacdes de controle’. As reagBes foram efetuadas e
analisadas em condigBes similares as descritas na segio 5.2.1 tendo como diferenca basica o
emprego do catalisador; na primeira reagéo de controle foi utilizado uma zeélita do tipo HY (200
mg) e na segunda reagdo néo foi utilizado nenhuma substincia além de cicloexano e tBHP.

5.2.3 - Rea¢des a diferentes temperaturas

As reagbes foram efetuadas e analisadas nas mesmas condigGes descritas na secdo 5.2.1
tendo como diferenga as temperaturas de reacéo, 323 K e 363 K (sendo que para as reagdes a 363 K
foi utilizado uma autoclave de ago inoxiddvel revestida de vidro, com volume de
aproximadamente 100 mL) e que somente foram feitas reacSes com catalisadores do tipo CedY-2,6,
CeY-12,5, YbY-12,5 e SmY-12,5.

5.2.4 - Reagbes com diferentes agentes oxidantes

Essas reagGes foram efetuadas e analisadas segundo as condices descritas nas seqles 5.2.1 e
envolveram apenas os catalisadores CedY-2,6, CeY-12,5, CeY-28, CeY-60 e CeY-100. Os agentes
oxidantes utilizados foram o tBHP e o H2O: (10 mmol para ambos os casos). No caso do H2O» um
tratamento prévio foi dado a esse reagente: 10 g de MgSO, anidro foram adicionados a uma
mistura de 25 mL de cicloexano e 5 mL de H:0O; 70 %, permanecendo sob agitacdio por

aproximadamente 3 horas em um erlenmeyer com tampa. A seguir, a mistura fbi filtrada e as fases
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separadas por meio de funil de separagdo. Repetiu-se mais uma vez o procedimento e entso fez-se
a titulacdo de peréxido na fase organicatie),

5.2.5 - Reagbes com variacio da concentracio de tBHP

As reagdes foram efetuadas e analisadas segundo as condigbes descritas nas secdes 5.2.1
porém a concentracio do agente oxidante, tBHP, variou de 4 a 25 mmol.

5.2.6 - Reagdes sob pressao de oxigénio

As reacBes foram efetuadas e analisadas segundo as condi¢des descritas nas se¢des 5.2.1
tendo como diferenga que essas reagdes foram conduzidas em autoclave de aco inoxidavel (item
5.2.3) a qual foi conectada a um cilindro de O,. A presséo de O, variou de 0 a 3 MPa, controlada por
mandmetro. No caso da reagio sob pressio 0 de O, foi utilizado argdnio como gés inerte, sendo o
sistema inicialmente purgado com esse gés por aproximadamente 15 minutos e s6 entfo deu-se
infcio a reagéo.

5.2.7 - Reacgbes acumulativas

Essas reagbes seguiram as condicdes padrdes (se¢io 5.2.1) porém, com as seguintes
introdu¢tes no procedimento: ap6s o término de um ciclo reacional (24 horas de reagio), foi
retirada uma aliquota para fins de analise e entfio nova porgio de agente oxidante (10 mmol) foi
adicionada ao meio. Repetiu-se tal procedimento até completar-se 4 ciclos.

5.2.8 - Reagdes de reciclagem

Essas reacdes seguiram as mesmas condi¢bes descritas na segéo 5.2.1 contudo, apés um ciclo
reacional (24 horas de reacéo), foi efetuada a filtragem do catalisador e a retirada de uma amostra
para fins de anélise; o catalisador foi seco em estufa (393 K, 12 h), pesado e entdo reutilizado em

nova reagao. Este procedimento se repetiu até completar-se quatro ciclos de reagao.
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Numa outra série de reacdes, o procedimento acima foi igualmente seguido porém, antes de
cada nova reagéo, o catalisador foi novamente calcinado sob as condigGes similares a de sintese (800
K, 6 h) tendo como diferenca a aplicacéo de fluxo de ar sintético (vazdo = 600 mLh?) ao invés do
emprego de presséo reduzida.

Foram feitas as anélises termogravimétricas (ATG / Du Pont 951) tanto para o catalisador
‘virgem’ como para os catalisadores utilizados (pré- e pés-calcinaggo).

5.2.9 - Reagdes utilizando catalisador modificado

Essas reag®es foram conduzidas de modo similar & reacfio padrio (secio 5.2.1) tendo por
diferenga o tratamento de sintese aplicado ao catalisador. Sio eles: a) catalisador sintetizado e
analisado conforme procedimento anteriormente descrito {capftulo I, se¢io 6) porém utilizando
Cex0Os como fonte de cério e, b) catalisador CeY-12,5 “convencional” submetido a calcinagéio
adicional & temperatura de 1053 K.

5.2.10 - Testes de lixiviagdo
Consistiram basicamente de dois tipos de testes:
5.2.10.1 - Teste de lixiviacao e atividade em fase homogénea

Preparou-se uma reacgo padrao (secc 5.2.1) e, ap6s 1 hora de reagsio, filtrou-se, a quente, a
mistura reacional. A por¢io filtrada foi entio recolocada sob condi¢des reacionais (sem o
catalisador) e, em intervalos regulares de tempo, foram coletadas amostras para anilise
cromatogréfica. Outra reagio foi executada em condigdes similares & anterior, diferenciando
somente com relagdo ao tempo decorrido até a retirada do catalisador, 4 horas.

Uma terceira reago foi executada utilizando cicloexano (200 mmol), +-BHP (10 mmol) e
CeCla7H20 (0,4 mmol) ao invés da zedlita CeY-12,5. A reagio foi acompanhada sob as mesmas
condigdes experimentais e de andlise.
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5.2.10.2 - Teste de lixiviagdo via substituiciio de substrato

Preparou-se uma reagio similar a descrita na se¢do 5.2.1, contudo substituindo o substrato
padréo (cicloexano) por um outro, acetona (200 mmol). Passadas 24 horas sob refluxo, filtrou-se a
solugéo, calcinou-se e pesou-se o catalisador, Tal catalisador foi entdo utilizado para uma reaggo
padrdo (se¢do 5.2.1). Ao término de um ciclo de reagéio (24 horas) uma amostra foi coletada e
analisada.

5.2.11 - Reagoes utilizando diferentes solventes

As reagdes foram conduzidas de modo similar 4 padrio (se¢do 5.2.1) tendo como mudanga
principal a introdugo de um solvente ao sistema {diclorometano, 1,2-dicloroetano, acetona,
acetonitrila e piridina). As misturas reacionais passaram entdo a ter as seguintes caracteristicas:
cicloexano (200 mmol), tBHP (10 mmol), solvente (50 mL) e catalisador (200 mg).

As reagBes descritas nas se¢des 5.2.5 a 5.2.11 envolveram apenas o catalisador CeY-12,5.



Capftulo I

6 - Resultados e discussao

As reagbes de controle apresentaram valores relativamente pequenos (0,1 a 0,3 mmol) com
relagéo & produciio de cicloexanol, cicloexanona e cicloexeno assim como as anilises das amostras
esterificadas e tratadas com trifenilfosfina ndo apresentaram quaisquer produtos adicionais.

Todos os resultados das reag3es catalfticas sdo apresentados ja descontadas as quantidades
de produtos formados nas rea¢des de controle.

Nas Tabelas 2.3 e 2.4 s&o apresentados os resultados da reacGes descritas na se¢fio 5.2.1 para
a oxidagio catalitica do cicloexano a 343 K pelos diversos catalisadores sintetizados quanto a
distribuigéo dos -produtos, conversdes (Z{mmol produto)/mmol cicloexano x 100 %) e niameros de
“turnover” (NT, mol de produto / mol de metal).

Tabela 2.3~ Distribuigiio dos produtos de oxidagdo do cicloexano catalisada por Ln-Y (10 mmol de
tBHP, 200 mmol de cicloexano, 200 mg de catalisador; T=343 Ket =24 h).

Si:Al =26 Si:Al=125
ona* ol* eno* alr cehp* ac2 | ona*» ol enot al* cehpr aca
Ce 68 0,6 1.2 05 0,2 0.2 2,1 1,6 33 56 1,2 17
Cet | 20 1,2 2,9 3.6 11 1,1 — —_ —_— — — —
Nd | 01 01 0,7 03 03 0,2 0,7 05 21 0,7 06 04
Sm | 02 01 0.8 03 0,2 01 04 03 09 09 06 03
Eu 0.2 01 0,6 05 03 02 | 06 0.6 1,7 0.6 04 03

Yb 03 0,1 1,0 1,1 0,2 0,3 1,1 05 2,1 05 09 04
1 Produto / mmol; (ona = cicloexanona; ol = cicloexanol; eno = cicloexeno; al = n-hexanal;
cehp = cicloexilidroperéxido; ac = I 4cidos: adipico, hexandico)
b Catalisador CedY-2,6
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Tabela 2.4- Conversdes e nimero de “turnover” para os diversos catalisadores do tipo LnY-2,6 e LnY-

12,5.
Si:Al=26 Si:Al=12,5

conv./ % NT conv. / % NT
Ce 1,9 37 84 403
Cer 6,4 69 — —_—
Nd 09 20 2,7 134
Sm 0.9 19 1.8 81
Eu 1,0 22 23 101
Yb 1,6 35 3,0 146

2 Catalisador CedY-2,6.

Pode-se observar facilmente que a atividade dos catalisadores é fortemente dependente do
metal utilizado, obedecendo a seqiiéncia Ce >> Yb > Nd > Eu > Sm, sendo que a conversdo
utilizando o catalisador CeY-12,5 chega a 84 %, significativamente maior que aquela obtida em
processos industriais (~ 4 %)4, porém com formagdo de cicloexeno e n-hexanal como produtos
majoritarios {contribuindo com 4,8 % da conversio) e de acidos adipico e hexanéico. A formagio de
produtos de sobreoxidagao tais como os dcidos adipico e hexanéico e do aldeido n-hexanal (aldeido
capréico) eram esperados, uma vez que o potencial para a oxidagdo do substrato (cicloexano) é
maior que o potencial para a oxidagdo dos produtos da oxidagio (cicloexanona e cicloexanol). O
aparecimento de cicloexeno como produto de reagdo deve ser devido a agdo dos sitios acidos
existentes na superficie da ze6lita ou entio devido &s propriedades acidas das espécies de terras
raras que se encontram inseridas na zeélita ou ainda devido ao carater anfotérico dos metais terras

raras(ios),

Para o catalisador CeY-12,5, que apresentou o muaior indice de conversdo, foi feito o
acompanhamento cinético da reagdo no qual pode ser verificada a formagdo dos principais

produtos formadoes em fungéo do tempo de reagdo (Figura 2.2).
As curvas apresentadas na Figura 2.2 indicam que tanto a cicloexanona como o cicloexanol

apresentam um perfil cinético muito semelhante, assim como o perfil cinético de formagio do

cicloexeno, tendo este contudo, um maior indice de produgéo. A curva de produgio do n-hexanal,
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por outro lado, apresenta uma inclinacio mais acentuada e continua, diferenciando-se bastante das
trés anteriores. A curva de formacdo do cicloexilidroperéxido, que apresenta um actmulo até
aproximadamente 12 horas de reagido quando entdo dd-se inicio a um periodo em que ocorre um
maior consumo, diminuindo sua concentragdo no meio reacional. Aparentemente esse consumo se
traduz na formagao de cicloexanona e principalmente n-hexanal; uma participagdo mais discreta na

geragdo do cicloexanol e cicloexeno sdo observadas a partir de 12 horas de reagéo.
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Figura 2.2 - Conversio e principais produtos da reagiio de oxidagdio catalisada por CeY-12,5 em
fungao do tempo. ona = cicloexanona, ol = cicloexanol, al = n-hexanal, eno = cicloexeno e cehp =
cicloexilhidroperéxido; T=343 Ket=24 h.

Aplicando-se a derivada matemitica a essas curvas (Figura 23), pode-se observar a
velocidade de formagdo desses produtos e verificar mais estreitamente possiveis relagdes entre as

formagdes dos mesmos produtos.
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Figura 2.3 - Derivadas matemadticas das curvas cinéticas apresentadas na Figura 2.2; () velocidade
médxima de formagio do cicloexanol e () velocidade mdxima de formagio do cicloexeno.

Os perfis das curvas derivadas para cicloexanol, cicloexanona, cicloexeno e 7n-hexanal
parecem acompanhar a formagio do intermedidrio cicloexilidroperéxido porém, conforme
destacado na Figura 2.3, a velocidade de formacao do cicloexeno atinge seu méximo num intervalo
de tempo superior Aquele estabelecido para o cicloexanol, sugerindo, em conformidade com as
curvas cinéticas, que o cicloexeno possa estar sendo formado, em parte, pela desidratagio do
cicloexanol(10s:10e),

Para os catalisadores que tiveram melhores desempenhos quanto aos indices de conversdo
(CeY-125, CeY-26, YbY-125 e NdY-12,5) foram efetuadas reacSes cataliticas a diferentes
temperaturas de reagdo (323 K e 363 K); para as reacdes a 323 K e 363 K foram feitas novas reacdes
de controle, as quais foram devidamente descontadas das reacdes cataliticas. Os resultados
mostrados na Tabela 2.5 mostram uma grande influéncia da temperatura sobre as conversdes,
principalmente com relagio aos cidos formados, para sistemas contendo Ce, quando comparado
aos sistemas contendo Yb e Nd; elevando-se a temperatura de 323 K a 363 K, as reacdes catalisadas
por CeY-2,6 e CeY-125 apresentaram conversdes aproximadamente duplicadas (de 4,3 para 8,9
mmol e de 5,3 para 10,0 mmol, respectivamente). Os “principais” responssveis por essas elevacdes

40 os aumentos nas quantidades produzidas de cicloexeno, chegando a 4,77 mmol e 5,82 mmol
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para CeY-2,6 e CeY-12,5, respectivamente, e de 4cidos, com 4,10 mmol e 5,77 mmol para CeY-26 e
CeY-12,5, respectivamente, para a temperatura de 363 K, em ambos 08 casos. Esses resultados sio
esperados, pois 0 aumento da temperatura de reagdo conseqiientemente leva a um aumento na
energia fornecida ao sistema, favorecendo as reagdes de sobreoxidagdo de 4lcoois, cetonas e outros

que necessitam de menores energias de ativagdo que os alcanos.

Tabela 2.5 - Influéncia da temperakura sobre a oxidagiio de cicloexano,

temperaturade | ona? ol enor al cehp*  4cidos*® conv./ %
reagio / K
323 0.9 0,5 2,6 29 0,9 0,6 43
CedY-2,6 343 2,0 1,2 29 3,6 11 11 . 64
363 2,3 2,0 4,8 28 05 4,1 89
323 15 1,2 2,2 33 1,0 0,6 53
CeY-125 343 21 16 33 56 12 1,7 8.4
363 23 2,5 5,8 1,5 0,7 5.8 10,0
323 03 0,2 14 04 0,3 01 14
NdY-12,5 343 0.7 0,5 21 0,7 0,6 .04 27
363 0,8 0,6 2,7 04 0,2 0,3 2,7
32 | 06 03 17 02 05 01 1.8
YbY-12,5 343 11 05 21 0,5 0,9 04 3,0
363 15 0,8 24 02 0,5 04 32

a Produtos em mmol.
b Acido adipico e hexandico.

O efeito da raziio Si:Al foi estudado para os catalisadores contendo cério. Os resultados
apresentados na Tabela 2.6 mostram uma forte influéncia da razdo Si:Al sobre a atividade dos
catalisadores, sendo que a ordem decrescente de atividade foi: CeY-12,5 > CeY-2,6 >> CeY-28 >
CeY-60 = CeY-100. Essa diferenca pode ser entendida baseando-se na hidrofobicidade apresentada
por essas ze6litas: quanto maior a razdo Si:Al maior a hidrofobicidade. Segundo Berke et al.1% a
razio Si:Al influencia grandemente as propriedades de adsorgio das zedlitas Y, sendo que para
zedlitas do tipo NaY, com razdes Si:Al iguais a 2,5, 8 e 35, foram encontrados indices de
hidrofobicidade relativa (baseados na razdo tolueno/4gua adsorvidos) iguais a 0,2, 1,1 e 14,8,

respectivamente. Assim, ze6litas com razdes Si:Al préximas a 10 devem adsorver quantidades
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aproximadamente iguais de substancias hidrofébicas (tolueno) e hidrofilicas (“dgua”). Tem-se entdo
que, por similaridade de comportamento, a adsorgéio concomitante de cicloexano (substrato,
hidrof6bico) e tBHP (oxidante, hidrofflico) seria favorecida quando do uso de catalisadores do tipo
CeY-12,5. Dessa maneira, quando este o catalisador ativa o sistema, ou seja, o agente oxidante
(tBHP), existe no microambiente quantidade suficiente de substrato (cicloexano) para que a reagéo

ocorra com relativamente grande probabilidade, elevando assim a eficiéncia do processo catalitico.

Tabela 2.6 - Influéncia da razio Si:Al sobre catalisadores do tipo CeY na oxidagio de cicloexano (T =

343K, t = 24h).
ona? ol eno* aj cehp* &c.ab conv. / %
CedY-26 2,0 12 29 36 11 1,1 64
CeY-125 21 16 33 5,6 1,2 1,7 84
CeY-28 03 03 0.7 05 01 03 1,2
CeY-60 03 04 0,6 0.2 02 04 1,1
Ce¥-100 0,2 0,2 0.4 0,3 0,2 0,3 0,9
2 Produtos em mmol.
b Acido adipico e hexandico.

Vale lembrar que as anélises de MEV {capitulo 1, secio 6) mostraram que os tamanhos das
particulas sdo similares (= 0,5 pm)} para todos os catalisadores, eliminando assim qualquer
possibilidade de difusfo diferenciada para os sistermnas utilizados. Outro fator a ser considerado é
que, apesar do contetido de fons cério no catalisador CedY-2,6 ser por volta de 2,5 vezes maior que
para o catalisador CeY-12,5, uma grande parte desses fons estd localizada em sitios necessarios
(unidade sodalita).

Esses mesmos catalisadores contendo razdes Si:Al iguais a 2,6, 12,5, 28, 60 e 100 foram
submetidos a uma nova série de reagdes nas quais houve a substituigio do agente oxidante para

H20s. Os resultados podem ser avaliados pela Tabela 2.7.
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Tabela 2.7 - Formag#o de cicloexanol pela agdo de terc-butil-hidroperéxido (tBHF) e HxOz, com uso
de diversos catalisadores do tipo CeY (T =343 K, t =24 h).

Cicloexanol / mmol

{BHP H202
CeY-2,6 1,2 0,2
CeY-12,5 1,6 04
CeY-28 03 0.6
CeY-60 04 07
Ce¥Y-100 0,2 0,7

O primeiro e mais importante fator observado quando do emprego de HzO; como agente
oxidante foi que somente cicloexanol foi produzido em quantidades tais que pudessem ser
quantificadas; os demais produtos apresentaram-se apenas em concentracBes em nivel de tragos (<
0,1 mmol). A baixa conversao pode ser explicada pelo mesmo motivo observado nos experimentos
com variacoes nas razoes de Si:Al: a hidrofobicidade. Por apresentar um carater bastante
hidrofilico, 0 HzO: tem maior dificuldade de permear pelos canais da ze6lita e atingir os sitios
ativos localizados em seu interior, ficando assim supostamente a sua ativaggo limitada aos sftios
superficiais da peneira molecular onde aparentemente a principal reagdo ¢ a formagdo do
cicloexanol. Esses resultados mostram que, diferentemente do sistema TS1/H:O; aplicado sob
condicBes trifasicas a hidroxilagdo de aromdticos, em que ocorre um aumento na velocidade e
seletividade de reacio0%®), para sistemas contendo ze6lita Y ocorre uma forte diminuigéo na

converso apesar de um aparente aumento na seletividade.

Para as reacSes submetidas 2 pressdo de oxigénio, pode-se observar pela Figura 24 que
quando aumenta-se a pressdo de 0 para 3 MPa ocorre um aumento nas conversbes em
aproximadamente 4 vezes para todos os produtos envolvidos. Porém, se atentarmos para os
valores de conversdes obtidos pelos produtos “paralelos”, isto ¢, acidos carboxilicos e aldeido,
veremos que o favorecimento maior ¢ justamente sobre a formacéo desses compostos, conforme

demonstrado pela Tabela 2.8.
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Figura 24 - Conversdes dos produtos
principais da oxidagdo de cicloexano em
funcdo do aumento de pressio de
oxigénio molecular sobre o sistema (T =
343 K, t=24 h, CeY-12,5).

Tabela 2.8 - Formagao dos produtos principais e dos produtos de sobreoxidagio para a reagao de
oxidagao do cicloexano utilizando o catalisador CeY-12,5 e pressdo de oxigénio (T =343 K, t =24 h).

pressio | ona+ol+eno (ona + ol + eno)
/ MPa / mmol conv. / %
0 7.0 3.8
3 9,4 51
1,5 13,1 i |
5 16,7 9,0
25 18,0 9,7
3 19,5 10,5

Os experimentos envolvendo a variagdo na concentragio do agente oxidante permitiram

verificar que, numa variagao entre 4 e 25 mmol de tBHP, empregado sob condicdes padroes de

reagdo (T =343 K, t = 24 h, CeY-12,5), os perfis de conversio e da distribuicio dos produtos sdo

razoavelmente alterados, isto é, os aumentos na formagéo dos produtos foram distintos (Figura

2.5).
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O aumento na produgdo de cicloexanona e cicloexanol é de aproximadamente 7,5 vezes
para uma variagao de 4 para 25 mmol de {BHP enquanto que para a produgdo de cicloexeno e n-
hexanal é de apenas 4 vezes; a seletividade (ona+ol)/(eno+al) varia de 0,26 com 4 mmol de {BHP
para 0,48 com 25 mmol de tBHP. Apesar dessa aparente vantagem, tem-se que , de maneira similar
ao ocorrido com as reagdes com variagio na pressido de O, ocorre um favorecimento na formagéo
de acidos carboxilicos o que ¢ altamente indesejivel (para a reagio com 25 mmol de {BHF, a
formagdo de aldeido e acidos é responsavel por 40 % da conversido). Outro fato também observado
é que a variagdo na quantidade de produtos formados em fun¢io da quantidade de agente oxidante

apresenta uma estabiliza¢do com relacao a esse aumento por volta de 22 mmol de tBHP.

Ainda investigando a agdo do {BHP, foram realizadas rea¢bes acumulativas, ou seja, reagdes
em que houve a adi¢do consecutiva de porcdes de tBHP (10 mmol) ao final de cada ciclo de reagéo
(24 horas). Esses experimentos demonstraram (Figura 2.6) que apds a adi¢io de nova “porgio” de

fBHP a reagio ainda continua a produzir os produtos iniciais (cicloexanona, cicloexanol, cicloexeno,
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n-hexanal e &4cidos) porém numa menor propor¢ao (redugdo de aproximadamente 50 % na
producdo do 4° ciclo com relagdo a produgédo do 1° ciclo). Este comportamento sugere a ocorréncia
de um processo de “entupimento” dos canais de acesso por parte tanto do substrato como dos
produtos formados e/ou de lixiviagdo do metal para o meio reacional. No caso dessa ultima
hipétese, a quantidade de metal lixiviado deve ser baixa ou entdo o metal lixiviado deve apresentar
baixa atividade, pois caso contrario observaria-se um aumento na formagao dos produtos ao invés
de uma diminuicio, como é o caso.

Assim, foram feitas as analises termogravimétricas (termobalanga DuPont 951, fluxo de ar
sintético - 0,6 mL-h, taxa de aquecimento - 600 K-h-!) dos catalisadores antes e apés seu uso nas
reacOes de oxidacdo a fim de se obter informagdes a respeito de possiveis adsor¢des de substratos.

Os termogramas sao apresentados na Figura 2.7.
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Figura 2.6 - Reacdes acumulativas com por¢des adicionais de tBHP (10 mmol) para cada ciclo de
reacdo de 24 h (T =343 K, CeY-12,5).
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Para o catalisador sem uso (Figura 2.7, —) pode-se notar que ha uma perda de massa de
aproximadamente 3 % referente & dgua adsorvida sobre a zedlita; para o catalisador utilizado em
uma reagdo é possivel verificar através dos termogramas (Figura 2.7, — pré calcinagio e — pés
calcinagdo) que ocgrre a adsorcdo de substrato ou produtos sobre a zedlita, o qual estaria
obstruindo a passagem de demais moléculas de substrato para dar seqfiéncia a reagdo, diminuindo

assim a conversdo ao longo do tempo de uso.

Em continuidade ao estudo do “reaproveitamento”, as reagbes de reciclagem foram
conduzidas sob a 6tica de uma avaliagdo dos efeitos da calcinagdo sobre o catalisador ja utilizado,
no intuito de verificar sua atividade. Assim, o catalisador utilizado em um declo reacional foi
submetido a tratamento térmico (calcinado conforme descrito na segdo 4.2.8) e submetido a novo

ciclo reacional. Os resultados sdo apresentados na Figura 2.8.
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Figura 2.8 - Principais produtos da oxidagio do cicloexano com o catalisador CeY-12,5 utilizado em
diversos ciclos de reacdo e conversdes para os catalisadores sem e pos calcinados (T =343 K, t =24 h).

Uma vez que as andlises termogravimétricas revelaram que é possivel a remocio eficiente do
substrato adsorvido sobre a zedlita por meio do procedimento de calcinacio, esperava-se que a
eficiéncia do catalisador apés tal procedimento retornasse a um valor préximo ao inicial, caso o
“entupimento dos canais da zeélita pelo substrato fosse a causa da perda de atividade. Porém,
conforme o experimento de reciclagem revela, existe provavelmente outro processo atuando na
desativacdo do catalisador. A Figura 2.9, a qual é baseada na porcentagem de conversao de cada
ciclo relativamente ao primeiro ciclo, demonstra tanto para o catalisador calcinado como para o nao
calcinado o mesmo perfil de atividade, o que sugere a ocorréncia de um processo comum a ambas

as zedlitas. Tal processo deve portanto estar relacionado ao contetido de metal ou a modificacoes

estruturais na zedlita.
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Figura 2.9 - Variagio da atividade em cada ciclo de reciclagem relativa ao 1° ciclo reacional (T = 343
K, t=24 h, Ce¥-12,5).

Sabendo-se que a zedlita Y possui alta estabilidade térmica estrutural (confirmada pelos
difratogramas e espectros no infravermetho apresentados no capitulo I, se¢do 7) a possibilidade
mais plausivel é a da ocorréncia de lixiviagdo do metal.

Os experimentos de lixiviagdo foram conduzidos de maneira a analisar a possivel
desativa¢3o dos catalisadores por meio da perda do metal incorporado, assim como a avaliagdo da
atividade do metal em meio homogéneo (por meio da adi¢do ao meio reacional de CeCly-7H:O, 0,4
munol). Pela Figura 2.10 pode-ée avaliar o comportamento em relagdo & formagio dos produtos de
interesse {cicloexanona e cicloexanol) para os sistemas heterogéneos em que o catalisador foi
retirado do meio reacional 1 e 4 horas depois do inicio da reagao. Nesta Figura também pode-se
comparar esses resultados com aqueles do sistema heterogénec sob influéncia do catalisador

durante 24 horas de reacio e do sistema homogéneo.
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Figura 2.10 - Formagcio dos produtos principais (cicloexanona e cicloexanol) para testes de lixiviago
de metal com retirada com catalisador a 1 e 4 horas apés inicio de reagio e em sistemas heterogéneo
(com catalisador em periodo integral) e homogéneo (Ce?*).

Nos sistemas em que ha a remogdo do catalisador é possivel notar que mesmo apds sua
retirada ainda ocorre uma pequena atividade catalitica; no sistema de 1 h hi um aumento na
formagdo dos produtos que varia de 0,32 mmol até 1 h de reagio para 0,58 mmol ao final de 24 h
enquanto que para o sistema de 4 h ha um aumento de 0,77 mmol em 4 h para 1,1 mmol também ao
~ final de 74 h. Para o sistema homogéneo foi constatada uma formacio um pouco maior (2,0 mmol,
24 h} que aquelas encontradas para os sistemas em que houve a retirada do catalisador, sugerindo
que ocorreu uma pequena lixiviacio do metal (em sistemas homogéneos!®1% contendo Sm3* ou
Euw’* foi verificada a formacdo de até 3,8 mmol de ccloexanona + cicloexanol sob condicdes
ambientes). As curvas cinéticas para os sistemas com retirada do catalisador e para o sistema
homogéneo apresentam-se bastante semelhantes com relagdo ao seus perfis, enquanto que para a
catélise ocorrida na presenca do sistema heterogéneo o perfil foi relativamente distinto, levando a
crer, devido aos indices de conversio obtidos, na forte influéncia e participagio do sistema

heterogéneo sobre a oxidag¢do do hidrocarboneto.
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Para o experimento de lixiviagdo via substitui¢io de substrato também foi possivel notar uma
diminuicdo na conversdo, com valores similares aqueles apresentados nos experimentos de
reciclagem (Figura 2.9), ou seja, cerca de 60 % da atividade inicial quando do uso do catalisador

apds perfodo de “lavagem” com acetona.

O catalisador CeY-125 utilizado na oxidacdo do cicloexano foi, apds nova caicinagio,
submetido a andlise por espectroscopia de ressondncia magnética de ¥Al, a qual mostrou um
relativo grande aumento na intensidade do pico referente ao aluminio octaédrico (extra rede), o
que pode ser associado por sua vez a uma perda de Atomos da estrutura da zeélita levando
conseqiientemente, a uma perda na quantidade de sitios dcidos e, provavelmente, também a uma

perda de metal (Figura 2.11).

Figufé 2.11”.- Es.pec.tro de RMN de ZAl do catalisador CeY-12,5 utilizado em reagio catalftica (um ciclo,
t=24h)j. '
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Quando porém verificamos o espectro de RMN de #Si (Figura 2.12) pode-se observar que
houve apenas uma pequena altera¢io nas intensidades dos sinais referentes ao silicio sem aluminio
em sua vizinhanca, Si(0Al), e ao silicio com um aluminio em sua vizinhanga, Si(1Al), com aqueles
apresentados nos esperctros do catalisador sem uso. Esses resultados sugerem que as alteragdes
presentes nos espretos de ZAl sejam indicativos de um processo de hidratag@io ou complexacéo de
moléculas organicas existentes no meio reacional com o aluminio octaédrico presente inicialmente
na zeblita m, porém néo observavel no espectro da ze6lita original (antes do emprego na catalise).
Assim, a pequena alteracfio na razao Si:Al pode ainda ser associada a ocorréncia de lixiviagio do
meta. Em virtude de tais fatos, os experimentos conduzidos com catalisadores CeY-12,5
modificados por calcinag@o vém a auxiliar a elucidagio da contribui¢go do suporte (ze6lita Y) sobre
a atividade catalitica.

4 48 T .00 fag s . a0 e ogm o - el s

Figura 2.12 - Espectro de RMN de #5i do catalisador CeY-12,5 utilizado em reacgo catalitica (um ciclo,
t=24h).
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Segundo Lee e Rees(110111} 3 acidez em zedlitas Y contendo terras raras pode ser modificada
via calcinaciio da zedlita a temperaturas mais elevadas (acima de 973 K). Sendo assim, foi feita a
caleinacfio do catalisador CeY-12,5 a 1053 K e também a sintese de um catalisador do mesmo tipo, a
partir de CexOs (CeOY-12,5) segundo o procedimento de sintese padrdo descrito no capitulo I,
secdo 6.1M12). Os resultados dos testes cataliticos sdo apresentados na Tabela 2.9.

Tabela 2.9 — Produtos da oxidag&o do cicloexano com emprego de catalisadores do tipo CeY-12,5
obtidos a partir de diferentes fontes de Ce(III) e diferentes tratamentos térmicos.

catalisador ona/mmol ol/mmol eno/mmol al/mmol conver/%
CeY-12,5 800K 21 1,6 33 5,6 8,4
CeY-12,5 1053 K 0.9 1,0 18 24 33
CeOY-125 800K 16 14 31 5,0 65

s considerando a formacéo de acidos e CEHP.

Os resultados (Tabela 2.9) demonstram que o uso de Ce;O3 como fonte de Ce foi téio
eficiente quanto ao do CeCly7H-O pois, se for levade em consideracio que a extensdo de troca para
tal catalisador foi de apenas 37 % (~ 2,2 % em massa de Ce), os valores encontrados séo
equivalentes as conversbes empregando-se o catalisador CeY-125. Por outro lado, quando o
catalisador CeY-12,5 foi levado a calcinagio a 1053 K, pode-se verificar um decréscimo na formagdo
de cicloexanol e cicloexeno em cerca de 40 e 45 %, respectivamente, e de cerca de 25 e 10 % para a

cicloexanona e n-hexanal, respectivamente.

La** (,0) LaOH2* -

AARAAAARARARARARAARA g ARAAAAAAA L
ARRARRARA 22 "RRARKRARR
LaOH2+* I"I
Y W Y Y VAL VA |
oSN S LA S N =K AR AARAAAAA
Esquema 2.11 - Espécies de complexos de lantanideos em peneiras moleculares quando submetidas a
diferentes tratamentos térmicos(112),

]..113+
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A calcinagio a 1053 K é responsavel pela desidroxilagio dos complexos de lantanideos
presentes nas 2e¢litas levando a uma “situagfic” menos 4cida a qual parece promover um
comportamento diferenciado para a formagao dos produtos. A influéncia dos sitios &cidos da
zedlita e das espécies lantanfdicas sobre o mecanismo de formagio dos produtos ¢ bastante
complexa e de dificil entendimento. Uma maneira de avaliar a influéncia dos sftios 4cidos & por
meio de reagdes catalfticas utilizando diversos solventes com caracteristicas &cido-base distintas.

Desse modo, as reagSes envolvendo os solventes diclorometano, 1,2-dicloroetano, acetona,
acetonitrila e piridina foram estudadas e demonstraram uma maior eficiéncia com relagio 2
conversdo na seguinte ordem: sem solvente > 1,2-dicloroetano > diclorometano > acetona >
acetonitrila > piridina. Para os solventes diclorometano e piridina no foi verificada a formacio de
n-hexanal, sendo que para o diclorometano houve uma queda acentuada na formacio de
cicloexanona e cicloexanol enquanto que para a piridina foi verificada (apesar da menor conversio

total) os melhores fndices de formagdo de cicloexanona e cicloexanol (Tabela 2.10).

Tabela 2.10 - Produtos da oxidagéo do cicloexano por fBHP utilizando diversos solventes e CeY-125
como catalisador; T=343 K, t=24 h.

Solvente ona# ol eno*  al* outros? conv. / %

ac, adipico - 1,0
sern solvente 21 16 33 5,6 dc. hexanoico - 0,4 84
ac. 2-metil-hexansico - 0,3

c. hexandico - 2,3

Diclorometano 04 0.8 1.6 1,9 54
cloro-cicloexano - 3,1
1,2-diclorcetano | 1,1 11 4,2 29 cloro-cicloexano - 1,4 58
acetona 13 14 1,6 2,2 35
acetonitrila 14 15 08 038 24
piridina 18 1.8 04 — 22
3 produtos em mmol.
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Com relacéo 2 seletividade, foi possivel verificar que quando solventes com maior
carater basico foram utilizados (acetona, acetonitrila e piridina) a razio (ona + ol +eno):(al
+ outros) aumentou consideravelmente, sobretudo para a piridina (Tabela 2.10). Tal fato
leva a crer na participagiio dos sftios 4cidos da ze6lita na formagio do cicloexeno e, para a
formagZio do n-hexanal, aparentemente um mecanismo paralelo estd envolvido, visto que a
formagao desse, apesar de também ser bastante afetada pela presenca de solventes com
caréter bésico, parece sofrer influéncias bastante caracteristicas quanto ao seu mecanismo
(visto as bruscas variagOes na seletividade de formago do n-hexanal, Tabela 2.11).

Tabela 2.11 - Seletividade para os principais produtos formados na oxidag¢io do cicloexano com CeY-
12,5 na presenca de diversos solventes ( T =343 K, t = 24h).

solvente (ona + ol +enojal  (ona + ol +eno):(al + outros) seletividade ona + ol +eno / %
sem solvente 1,25 0,96 49,0
diclorometano 147 0,38 277
1,2-dicloroetano 2,21 1,49 598
acetona 1,95 1,95 66,2
acetonitrila i 463 4,63 88,1
piridina @ - ] 100,0

6.1 - Mecanismo

Um mecanismo para a formagio dos produtos cicloexanona (ona) e cicloexanol (ol), via
terminagio de Russell, juntamente com a formacdo de ciloexeno (eno), viz desidratagio do
cicloexanol e dehidrogenacio do radical cicloexila, e a formagéo de n-hexanal (al} pela abertura do
anel do radical cicloexcila pode ser proposto (Esquema 2.12).



Esquema 2.12 ~ Mecanismo proposto para a oxidacio do cicloexano por tBHP utilizando catalisadores
do tipo LnY.

Assume-se que o passo inicial € a decomposigdo do {BHP por LnY, o qual atua como
iniciador da oxidag#io, gerando os radicais terc-butoxila (Esquema 2.13) que, por sua vez, abstraem

um hidrogénio do cicloexano formando o radical cicloexila (etapas de iniciagdo).
(CH;)3COOH + Ln** —— (CH;);CO- + LnOH™

Esquema 2.13 - Etapa inicial da reagio de oxidacdo do cicloexano por tBHP. Formagio do radical ferc-
butoxila.

Uma vez formado o radical cicloexila, esse reage facilmente com oxigénio molecular gerando
o radical cicloexilperoxila, o qual, por sua vez, pode sofrer duas reacdes distintas: a) reagir com
outro radical cicloexilperoxila, passando por um estado de transicio tetr6xido, o qual
consecutivamente sofre rearranjo, formando oxigénio molecular e os produtos ndc radicalares
desejados, cicloexanol e cicloexanona {Terminagdo de Russell®?, Esquema 2.5); e, b) reagir com
uma molécula de cicloexano (substrato) abstraindo um hidrogénio formando o
cicloexilidroperéxido e regenerando o seu precursor, o radical cicloexila.
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O radical cicloexila pode ainda se coordenar ao LnY sofrendo uma B eliminagio de
hidrogénio formando cicloexeno (Esquema 2.14),

O ot — woewe (O

Esquema 2.14 - Desidrogena¢io do radical cicloexila pelo catalisador LnY, gerando cicloexeno,

que pode também ser gerado pela desidratacio do cicloexanol por intermédio dos sitios 4cidos
existentes no catalisador LnY (sftios 4cidos de Brnsted).

H

0 0 o @
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Esquema 215 - Formagiio do cicloexeno por agdo dos sitios acidos de Bronsted existentes no
catalisador LnY sobre o cicloexanol.

Porém, esse mecanismo de formagdo parece nio ter grande influéncia visto que a razdo
cicloexanona/ cicloexanol encontrada ¢ aproximadamente mantida em 1, razdo esperada para a
formacao desses via terminac#o de Russell.

Por outro lado, a acidez do catalisador parece ter bastante influéncia na abertura do ane] e
consegiiente formagdo do n-hexanal, visto a seletividade alcangada quando do uso de solventes
com maior caréter basico. Como o lantanideo é muito ativo na clivagem da ligagédc O-O do {BHP,
ele também promove a clivagem da ligagdo O-O do cicloexilidroperéxido quando presente em
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maior quantidade. O radical cicloexoila formado assim sofre rapida abertura anelar conforme
descrito por Beckwith e Hay"% formando o radical #-hexanoila que abstrai um hidrogénio para
formar n-hexanal

{ o

Esquema 2.16 ~ Abertura do anel radical cicloexoila com formagao do n-hexanal.

.CHz\/\/\<H — CH3\/\/\<H
0

Esse mecanismo mostra que o catalisador na verdade é um iniciador da reacio de oxidagfio, e
que também atua na decomposiggo do cicloexilidroperéxido, o que é bastante prejudicial devide a

reducéo da seletividade.
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7 = Conclusdes

De acordo com os resultados obtidos pode-se dizer que catalisadores contendo fons
lantanideos introduzidos em zeélitas do tipo Y apresentam relativa atividade na oxidagiio de
cicloexano em condicdes brandas. A atividade desses catalisadores é fortemente dependente do
metal introduzido na ze6lita, assim como da razio Si:Al da mesma Os lantanideos que
apresentaram melhor desempenho, em ordem decrescente, foram Ce > Yb > Nd > Eu > Sm. Com
relagio a razdo Si:Al foi notada uma correlagdo muito grande com respeito a hidrofobicidade da
zedlita e a eficiéncia de oxidagdo, sendo os catalisadores com razio Si:Al = 125 os que
apresentaram maiores conversdes. Tal fato é devido a capacidade de zedlitas com essas
caracterfsticas poderem adsorver substancias hidrofébicas e hidrofilicas com uma razio préxima a

um, ou seja, aproximadamente iguais.

Apesar das conversdes calculadas apresentarem valores relativamente altos
(aproximadamente o dobre dos valores alcancados nos processos industriais) as seletividades
obtidas deixa muito a desejar. A formagao de acidos e, principalmente, a de cicloexeno e n-hexanal,
as quais chegam a ser maiores que as do 4lcool e da cetona, séo os principais responséveis por esse

fato.

Os resultados obtidos sugerem a participacio efetiva dos sitios 4cidos tanto na formacio
dos produtos principais (cicloexanona e cicloexanol) como sobretudo na formagéo dos subprodutos
{cicloexeno, n-hexanal e demais acidos), sendo que a formagao do cicloexeno deve estar relacionada

3 desidratagdo do cicloexanol formado.
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Selective Oxidation of Cyclohexane over Rare Earth Exchanged Zeolite Y
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Rare earth oxides are known to exhibit strong redox properties and to catalyze, in the
presence of oxygen, the oxidation of hydrocarbons like n-butane, propylene and benzene to
carbon dioxide and water. Recently the selective oxidation of cyclohexane to cylohexanol and
cyclohexanone in the liquid phase catalyzed by SmCl, was reported.' Also Ce(IV) impregnated
on a cation exchange resin was used as catalyst for the oxidation of alcohols to the
comresponding carbonyl compounds.” Although these results demonstrate the performance of
rare earth cations as catalysts for the oxidation of hydrocarbons, no attention has been given to
the redox properties of rare earth cation exchanged zeolites, which are very well studied as
acid catalysts in petrochemical processes. In this work we report first results on the redox
properties of rare earth exchanged zeolites with FAU structure as catalyst for the oxidation of
cyclohexane with ters- butyl hydroperoxide (TBHP) in the liquid phase.

The catalysts were prepared from a sedinm zeclite Y (NaY) with a Si’Al ratio of 3, by
solid state ion exchange with CeCly7H;O, NdCly6H,0, SmCli6H:O or YbCly6H;0,
respectively. The NaY was mixed with the rare earth chloride (RECL) in a molar ratio
AVREC]; of 3. The homogenized mixture was placed in a reaction tube, evacuated and heated
to 450°C for 6 h. After cooling to room temperature, the solid was separated, carefully washed
with water and dried at 120°C for 12 h. The catalysts were characterized by X-ray diffraction
(XRD), FTIR spectroscopy and elemental analysis. The oxidation of cyciohexane was carried
out in a suspension of the REY (200 mg) in 15.6 g of cyclohexane. 10 mmol of TBHP
dissolved in 1.1 g of cyclohexane was added and the reaction mixture was stirred for 24 h
under reflux. After filtering off the solid catalyst, the reaction products were quantified by gas
chromatography, using internat standard and calibration curves.

All peaks observed in the XRD patterns of the REY can be assigned to the FAU
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structure and the unit cell parameter a,, calculated by linear regression, does not vary
compared to the parent NaY. The absence of a broad reflection between 20 and 25° (26),
which would indicate the presence of amorphous silica, demonstrates that the FAU structure
remains intact after the solid state ion exchange. The decreased intensity of the reflections

observed in the patterns of the REY may be attributed t0 an enhanced adsorption of the X-rays
in the presence of the rare earth cations, rather than to a decreased crystallinity. It can be
observed in the FTIR spectra that the ratio of intensities between the bands around 1000, 710
and 460 cm”, attributed to internal tetrahedra vibrations (structure insensitive)® and the bands
around 1130, 780 and 570 cm”, attributed to the vibrations of the external linkages (structure
sensitive),? do not differ between the parent NaY and the REY. This is a further confirmation
that the FAU structure remains intact after the solid state ion exchange.

The resuits of the catalytic oxidation of cyciohexane with TBHP are given in Table /.
The amounts of oxidized products obtained in a blank experiment are subtracted. Besides the
main products cyclohexyl hydroperoxide (chhp), cyclohexanol (of) and cyclohexanone (one),
small amounts of other still unidentified products were also obtained. While NaY is inactive for
the oxidation of cyclohexane, the activity of the REY increases in the following order: SmY =
NdY < YbY < CeY. An ol/one ratio close to unity, observed for NdY, SmY and YbY,
indicates that both products are formed simultaneously from a common intermediate as already
claimed for the cyclohexane oxidation catalyzed by SmCh.' A probable reaction mechanism is
the hydrogen abstraction catalyzed by the REY. The resulting cyclohexyl radicals react with
molecular oxygen to cyclohexylperoxo radicals, which decompose in a bimolecuiar reaction to
cyclohexanone, cyclobexanol and oxygen, or are reduced and protonated to cyciohexyl
hydroperoxide. The enhanced cyclobexanol selectivity of CeY may be due to a selective
decomposition of cyclohexyl hydroperoxide to cyclohexanol. The refative low activity of the
REY is due to its high hydrophilicity, which leads to a rapid deactivation by adsorption of the
polar reaction products. Studies to increase the activity of REY by using NaY with a higher
Si/Al ratio are in progress. To the best of our knowledge, this is the first report on the redox
activity of rare earth cations supported on zeolites in liquid phase oxidation.
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Table 1: Results of the oxidation of cyclohexane with TBHP catalvzed by REY

catalyst ol (mmol) one {mmol) chhp {(mmol) ol/one
NaY traces traces traces -
CeY 1.14 0.44 0.74 26
NdY 0.22 0.21 0.56 1.0
SmY 0.39 0.30 0.22 13
YbY 0.39 0.43 0.46 0.9

1 "I Yamanaka, XK. Otsuka, J Mol Caral 4 1995, 95, 113
2 S. Kanemoto, H. Saimoto, K. Oshima, H. Nozaki, Tetrahedron Lett. 1984, 25, 3317
3 D.W. Breck, Zeolite Molecular Sieves, Wiley & Sons, New York, 1974
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Abstract

Rare carth exchanged zeolites Y (REY) were prepared from HY with Si:Al ratios of 2.6, 12.5 and 28 by solid-state ion
exchange with CeCl;, NdCl,, SmCl;, EuCly or YbCl;. The resulting REY were used as catalysts for the liquid-phase
oxidation of cyclohexane with ters-butyl hydroperoxide. Cyclohexene, n-hexanal, cyclohexanone and cyclohexano] are the
principal products formed. The activity of the catalysts depends on the Si:Al ratio: 12.5 > 2.6 > 28, on the rare earth cations:
Ce» Yb > Sm > Eu > Nd, and on the temperature. Using CeY with a Si:Al ratio of 12.5, at 50, 70 and 90°C, cyclohexane
conversions of 4.7, 7.3 and 10% and tumover numbers of 236, 366 and 505, respectively, arc observed after 24 h. However,
at 90°C large amounts of carboxylic acids are formed. Leaching experiments with CeY show that most of the products are
formed in a heterogeneously catalysed reaction. © 1998 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

Keywords: Rare earth metals; Molecular sieves; FAU zeolites; Redox catalysts; Cyclohexane oxidation; zer+-Butyl hydroperoxide

1. Introduction

Rare earth metal oxides are known to exhibit
strong redox properties and to catalyse, in the
presence of oxygen, the oxidation of hydrocar-
bons, such as n-butane, propylene and benzene,
to carbon dioxide and water [1,2). Recently the
selective liquid-phase oxidation of cyclohexane
to cyclohexanol and cyclohexanone catalysed
by SmCl; was reported [3]. Also Ce(IV) ex-
changed cation exchange resin was used as
catalyst for the oxidation of alcohols to the
corresponding carbonyl compounds [4]. Al-

' Comesponding author. Fax: +55-19-788-3023; e-mail:
ulf@iqm unicamp.br

though these results demonstrate the suitability
of rare earth cations as catalysts for the oxida-
tion of hydrocarbons, no attention has been
given to the redox properties of rare earth cation
exchanged zeolites, which have been very well
studied as acid catalysts in petrochemical pro-
cesses [S). Recently, we communicated first re-
sults of the application of REY (Si:Al = 3) as
catalysts for the liquid-phase oxidation [6] and
could demonstrate that REYs are active cata-
lysts for the oxidation of cyclohexane with
tert-butyl hydroperoxide (TBHP). Here we will
describe in more detail the influence of the rare
earth cation, the Si:Al ratio of the parent zeolite
and of the reaction temperature on the activity
and selectivity of the REY catalyst. Also a
proposed mechanism for the cyclohexane oxida-
tion over REY will be discussed.

1381-1169 /98 /% - see front matter © 1998 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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2. Experimental
2.1. Synthesis of the catalysts

The catalysts were prepared from acid zeolite
Y (HY) with Si:Al ratios of 2.6, 12.5 and 28 by
solid-state ion exchange [7] with CeCl, - 7H,0,
NdCl, - 6H,0, SmCl, - 6H,0, EuCl, - 6H,0
or YbCl, « 6H,0, respectively. The HY was
mixed with the rare earth chloride (RECI;) in a
molar ratio AL:RECI, = 3:1. The homogenised
mixture was placed in a reaction tube, which
was sealed, evacuated to 0.1 mmHg and heated
to 520°C for 6 h. After cooling to room temper-
ature, the solid REY was separated, carefully
washed with an excess of water and dried at
120°C for 12 h.

2.2. Catalyst characterisation

The REY catalysts were characterised by X-
ray diffraction (XRD) using a Shimadzu XD-3A
diffractometer with Cu K & radiation. Infrared
spectra were recorded on a Perkin Elmer 1600
FTIR spectrophotometer from KBr wavers con-
taining the zeolite. The metal contents were
determined with a Spectrace TX-500 X-ray flu-
orescence spectrometer, using calibration curves
prepared from mixtures of SiO, and the respec-
tive rare earth oxides.

2.3. Catalytic reaction

The oxidation of cyclohexane was carried out
in a suspension of 200 mg of the REY, dried at
80°C under vacuum, in 15.6 g of cyclohexane.
A solution of 10 mmol of TBHP (86% in
cyclohexane) was added and the reaction mix-
ture was refluxed for 24 h at 70°C under an
atmosphere of air. The CeY zeolite with Si:Al
= 12.5 was also used as catalyst at 50 and
90°C. After filtering off the solid catalyst, the
reaction products were quantified by gas chro-
matography on a 10% Carbowax 20M on Chro-
mosorb WAW 80,/100 (2.5 m X 3.2 mm id.)
column coupled to a flame ionization detector,

using an internal standard and appropriate cali-
bration curves. In two additional experiments at
70°C the CeY (Si:Al=12.5) catalyst was re-
moved from the reaction mixture after 1 and 4
h, and the homogeneous reaction solution was
submitted to the reaction conditions. All results
presented in the tables and figures were cor-
rected by the amounts of oxidation products
obtained in blank experiments carried out under
the same conditions described above but using
the parent HY as catalyst.

3. Results and discussions

All peaks observed in the XRD patterns of
the REY can be assigned to the FAU structure
and the unit cell parameters a,, calculated by
linear regression, do not vary with respect to the
parent HY. The absence of a broad reflection
between 20 and 25° (2 6), which would indicate
the presence of amorphous silica, demonstrates
that the FAU structure remains intact after the
solid-state ion exchange. The decreased inten-
sity of the reflections observed in the patterns of
the REY may be attributed to an enhanced
adsorption of X-rays in the presence of the rare
earth cations, rather than to a decreased crys-
tallinity, and can be taken as a first indication
for the successful ion exchange. The FTIR spec-
tra reveal that the intensity ratios between the
bands around 1000, 710 and 460 cm~!, at-
tributed to vibrations of the internal tetrahedra
linkages (structure insensitive) [8] and the bands
around 1130, 780 and 570 cm™!, attributed to
the vibrations of the external linkages (structure
sensitive) [8], do not differ between the parent
HY and the REY, thus confirming that the FAU
structure remains intact after the solid-state ion
exchange.

The results of the elemental analyses are
given in Table 1. It can be seen that for the
zeolite Y with a high aluminium content (Si:Al
= 2.6) the exchange degree after one ion ex-
change reaches only approximately 25%. How-
ever, a higher exchange degree can be achieved
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Table 1
Elemental analysis of the rare earth exchanged zeolite Y
Si:Al=26 Si:Al = 12,5 Si:A] = 28
metal content (wt.%) exchange metal content (wt.%) exchange metal content {wt.%) exchange
observed  calculated  degree(%)  observed  calculated  de@ree (%)  Gbserved  caloulated  degree (%)
Ce 4.3 17.7 24 2.6 54 48 1.5 26 58
Ce* 11.5 17.7 65 - - - — - -
Nd 4.5 18.2 25 2.8 5.6 50 - - -
Sm 4.4 18.8 23 3.6 5.8 62 - - -
Eu 43 19.0 23 2.1 59 36 - - -
Yo 4.6 21.0 22 4.0 6.6 61 - - -

?Exchanged twice.

by repeating the ion exchange. For the silicon
rich zeolites Y (Si:Al = 12.5 and 28) exchange
degrees of approximately 50% are already
achteved after the first ion exchange.

The results of the oxidation of cyclohexane at
70°C catalysed by REY and HY are given in
Table 2. It can be seen that the cyclohexane
conversion over HY is very low (0.1%), while
the rare earth exchanged zeolites are very active
catalysts for the oxidation of alkanes in the
liquid phase. The cyclohexane conversion of
7.3%, which is obtained after 24 h with CeY
(Si:Al = 12.5) as catalyst, is significantly higher
than that obtained in the industrial process {ca.
4%) [9] and corresponds to a turnover number
of 366. However, the REY catalysts produce
cyclohexene (ene) and n-hexanal (al) as the
principal products and less of the desired cyclo-

hexanone (one) and cyclohexano! (ol). The re-
sults given in Table 2 demonstrate, further, that
the activity of the REY catalysts depends on
their aluminium content and decrease in the
following order of the Si:Al ratio: 12.5 > 2.6 >
28. _
The different activities of the REY catalysts
with different Si:Al ratios might be explained
by their different hydrophobicities. As shown
by Berke et al. {10] the aluminium content of
zeolite Y strongly influences the adsorption
properties. To characterise the adsorption prop-
erties they define the ratio of adsorbed toluene
and adsorbed water (wt.%:w1.%) from a gaseous
mixture of these components as the hydropho-
bicity index (HI). For NaY zeolites with Si:Al
ratios of 2.5, 8 and 35 they found HI equal to
0.2, 1.1 and 14.8, respectively [10]. This

Table 2
Results of the oxidation of cyclohexane with TBHP catalysed by REY*

Si:Al=256 Si:Alm 2.5 Si:Al =28

conversion  products® (mmol) conversion  products® {mmol) conversion  products® (mmol)

(%) ens  al one ol (%) ene al one ol (%) ene al one ol
H - - - - - a1 00 00 014 010 - - - - -
Ce 1.7 [.16 052 077 060 7.3 387 588 215 168 1.0 080 051 034 026
Ce* 54 313 315 209 1713 -~ - - - - - - - - -
Nd 07 0% 030 018 011 1.3 0338 085 043 029 - - - - -
Sm 06 065 028 012 005 22 235 065 058 053 - - - - -
Eu 0.7 056 052 017 012 19 1.74 066 060 058 -— - — - -
Yb 1.3 099 105 032 011 23 225 048 095 054 - - - - -

*10 mmol TBHP; 187 mmol C.H,,; 200 mg of catalysy; 70°C, 24 h.

®The amounts of oxidation products obtained in blank experiments without REY are alrsady subtracted.

*Exchanged twice.

Ene = cyclohexene, al = n-hexanal; one = ¢yclohexanone; ol = cyclohexanol.
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demonstrates that zeolite Y, with an intermedi-
ate content of aluminium, adsorbs the hy-
drophobic toluene and the hydrophilic water in
approximately equal amounts. A high activity of
redox zeolite as catalysts for the liquid phase
oxidation of alkanes requires that the hydropho-
bic substrate (e.g., cyclohexane) and the hy-
drophilic oxidant (e.g., TBHP) are adsorbed in
equal amounts, which is probably possible for
the zeolite Y with Si:Al = 12.5, while for zeo-
lite Y with Si:Al=2.6 (HI = 0.2), the adsorp-
tion of the hydrophobic substrate is hampered
and, for zeolite Y with Si:Al =28 (HI =~ 14),
the adsorption of the hydrophilic oxidant is
more difficuit, thus resulting in a reduced activ-
ity of these catalysts. However, also the CeY
with Si:Al=2.6 and an exchange degree of
65% shows a remarkable good cyclohexane
conversion of 5.4%.

For the REY catalysts with a Si:Al ratio of
12.5 the activity at 70°C decreases in the fol-
lowing order: CeY >» YbY > SmY > EuY >
NdY. For the CeY (Si:Al = 12.5) catalyst, the
time dependence of cyclohexane conversion and
the product distribution are given in Fig. 1. It
can be seen that the catalyst is still active after
24 h. The observed peroxide efficiency (mol
oxidised products:mol TBHP consumed) which

° . o
24 . ¢ 42

o
¢ s

r~00 =

Tt 0
B B 10 12 W 16 18 0 2 24 X
Reaction time (h)

T
a 2

Fig. 1. Time dependence and product distribution from cyclobex-
ane oxidation catalysed by CeY (10 mmol TBHP; 187 mmol
C¢H;z: 200 mg of catalyst; Si:Al = 12,5, 70°C; 24 h; the amounts
of oxidation products obtained in blank experiments are already
subtracted},

is around 130% indicates the participation of
molecular oxygen in the reaction. Reactions
performed under an inert atmosphere produced
much less oxidation products, confirming that
molecular oxygen takes part in the reaction.
We therefore propose a reaction mechanism
for the REY catalysed cyclohexane oxidation as
depicted in Fig. 2. It is assumed that the rare
earth cation in REY is oxidised by decomposing
TBHP, thus forming fert-butoxy radicals, as
illustrated in the following equation [11};

ROOH + Ce3* 4 RO-+ CeOH3* (D

These radicals abstract hydrogen from cyclo-
hexane forming cyclohexyl radicals which react
with molecular oxygen from air. The cyclo-
hexylperoxy radicals thus formed can suffer a
bimolecular Russell termination {12} to form
cyclohexanone (one) and cyclohexanol (ol) or
abstract a hydrogen from cyclohexane to form
cyclohexyl hydroperoxide, whose formation was
confirmed by capillary gas chromatography [13].
Hydroxy radical abstraction from cyclohexyl
hydroperoxide by REY forms cyclohexyloxy
radicals which are in equilibrium with the
open-chain isomer [14], thus forming the ob-
served r-hexanal (al). The cyclohexyl radicals
may also suffer dehydrogenation to cyclohexene
(ene) by reduction of the Ce(TV) formed by the
decomposition of the TBHP, thus regenerating
the REY as illustrated in the equation:

<:>-' + CeQH3* ——= Hy0O + Ced+ 3+ O (2)

The cyclohexane conversion, turnover num-
ber, peroxide efficiency and the products ob-
served at 50, 70 and 90°C, respectively, are
summarised in Table 3. It can be seen that the
activity and the efficiency increase with the
temperature. However, at 90°C the yield of
n-hexanal (al) is strongly reduced and a large
amount of carboxylic acids, such as hexanoic
acid and adipic acid, are formed by overoxida-
tion of the aldehyde.
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Fig. 2. Proposed reaction mechanism for the oxidation of cyclochexane catalysed by REY.

Analysis by X-ray fluorescence of the used
CeY shows that no detectable leaching of the
Ce had occurred during the reaction. Further-
more the catalyst can be recycled without signif-
icant loss of activity. However, it was recently
demonstrated that a quantity of leached metal
too small to be detected by elemental analysis
could be responsible for the observed activity

Table 3

[15]. We therefore performed two experiments
at 70°C in which the CeY was separated from
the reaction mixture after 1 and 4 h of reaction
time, respectively, and the reactions were con-
tinued in the absence of the solid catalyst. As
shown in Fig. 3, the homogeneous reaction
solution shows very low activity, and only neg-
ligible amounts of cyclohexanone (one) and cy-

Temperaturs dependence of the oxidation of cyclohexane catalysed by CeY?

Temperature (°C}  Cyclohexane conversion (%)  Turnover number  Peroxide efficiency® (%)  Produets® (mmol)

ene al one ol
50 4.7 236 88 322 331 1.06 117
70 73 366 136 3.87 5.88 215 168
50 10.0¢ 505¢ 187 6.82 1.084 198 286

10 mmol TBHP; 187 mmol C¢H,,; 200 mg of catalyst; Si:Al = 12.5, 24 h.

®Mol cyclohexane converted:mol TBHP consumed.

*The amounts of oxidation products obtained in blank experiments are already subtracted.
4approxiratety 6 mmol of carboxylic acids are formed by overoxidation.

*The carbaxylic acids formed are already considered.
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Fig. 3. Formation of cyclohexanone (one) and cyclohexanol (ol)
catalysed by CeY (A) and after removal of the catalyst at 1 h (B)
and 4 h {C); (10 mmol TBHP; 187 mmol C.H,,; 200 mg of
catalyst; Si:Alw=12.5, 70°C; 24 h; the amounts of oxidation
products obtained in blank experiments are already subtracted).

clohexanol (ol) are formed after the removal of
the catalyst. This result clearly demonstrates
that the reaction is catalysed by CeY in hetero-
geneous phase.

4. Conclusions

Rare earth exchanged zeolites Y are active
catalysts for the oxidation of cyclohexane with
TBHP, forming, besides cyclohexanone and cy-
clohexanol, n-hexanal and cyclohexene as the
main products. The activity strongly depends on
the Si:Al ratio of the zeolite, on the rare earth
cation and on the temperature. The highest ac-
tivity is obtained for CeY with a Si:Al ratio =
12.5 at 90°C. However, at this temperature large
amounts of carboxylic acids are formed by
overoxidation of »n-hexanal. The reaction proba-
bly proceeds via formation of fert-butoxy radi-
cals catalysed by CeY. CeY is also active in the
catalytic decomposition of the cyclohexyl
hydroperoxide formed, which gives n-hexanal,
and in hydrogen abstraction from intermediate
cyclohexyl radicals to form cyclohexene.
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