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VPI-5 e seu uso como catalisador para a oxidagio de hidrocarbonetos
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Resumo

Foram sintetizadas peneiras moleculares de aluminofosfato com estrutura VFI,
(conhecidas como VPI-5, tamanho de poro = 12,3 A) incorporando titanio, vanadio e
crodmio, inéditas na literatura, e manganés, ferro e cobalto, cujas sinteses ja foram
publicadas. Os materiais foram caracterizados por difragdo de raios-X, microscopia
eletrénica de varredura acoplada a fluorescéncia de raios-X dispersiva, espectroscopia
no infravermelho e no UV-visivel, fluorescéncia de raios X, ressondncia magnética
nuclear de *'P e de ¥Al, ressonéncia paramagnética eletrdnica, termogravimetria e
anaiise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio. No Cr-VPI-5, os atomos de
crémio encontram-se em coordenagdo octaédrica, ligados a sitios defeituosos da
estrutura do aluminofosfato. V-VPI-6 apresentou o metal substituinte como cations
vanadilas coordenados a sitios defeituosos. Titanio provavelmente substituiu aluminio
isomorficamente na estrutura do Ti-VPI-5. Os metalaluminofosfatos sintetizados sio
ativos na oxidacg&o catalitica de cicloexano e decalina com hidroperéxido de terc-butila
em fase liquida. Os catalisadores Cr-VPI-5 e V-VPI-5 podem ser ativados a 80 °C sob
vacuo, e atuam via mecanismo radicalar, resultando em 4% de conversdo de
cicloexano com 80% de seletividade para cicloexanona. No entanto, experimentos de
reciclagem provaram que as espeécies ativas desses catalisadores s&o Cr e V lixiviados
para a fase homogénea. Cr-VPI-56 mostrou-se ativo na autoxidacido de cicloexano em
fase gasosa em condigbes brandas promovendo a desidrogenago a 40°C e a
oxigenagédo a 80°C.



Resumo 2

On the synthesis of the molecular sieve AIPO,-VPI-5 containing
transition metals and its use as catalyst for hydrocarbon oxidation

Author: Fernando José Luna de Oliveira
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Abstract

Aluminophosphate molecular sieves of VFI topology (known as VPI-5, pore
diameter = 12,3 A) containing ca. 1% titanium, vanadium, chromium, manganese,
iron, or cobalt were synthesized hydrothermally. The materials were characterized
using X-ray diffraction, scanning electronic microscopy, infrared and UV-visible
spectrophotometry, X-ray fluorescence, *'P and Al nuclear magnetic resonance,
thermogravimetry, and carbon, hydrogen, and nitrogen elemental analysis. The
chromium atoms in CrAPO-VPI-5 were found to be octahedrally coordinated to
defect sites of the aluminophosphate framework. In V-VPI-5, vanadium atoms
occupy defect sites as vanadyl cations. Titanium probably replaces aluminum
isomorphously in the structure of Ti-VPI-6. The metallaluminophosphates prepared
are active catalysts for the liquid phase oxidation of cyclohexane and decalin with
tert-butyl hydroperoxide. Removal of the water content (ca. 20%) was carried out at
80° C under vacuum for 2 h to activate the Cr-VPI-5 and V-VPI-5 molecular sieves.
The catalysts operate via a radical mechanism, resulting in a 4% conversion of
cyclohexane with 80% selectivity for cyclohexanone. However, recycling experiments
showed that the active species are in fact Cr and V leached to the liquid moiety. Cr-
VPI-5 is active for the autoxidation of cyclohexane in the gas phase under mild
conditions, promoting its dehydrogenation at 40° C and its oxygenation at 80° C.
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C hemistry is a striving after unity of
principle through all diversity of forms

(...) poetry, as it were, substantiated and
realized.

S. Coleridge [in} J. Browne, Charles Darwin:
Voyaging: A Biography, Princeton Univ. Pr., 1996.



Introdugdo 4

Zedlitas como Catalisadores

Doze séculos antes de Berzelius estabelecer o conceito e os principios da
catalise, alquimistas &arabes j& utilizavam catalisadores para produzir éter
[Thomas, 1994). Em 1756, o bardo sueco Axel Cronstedt ndo chegou a concluir
que suas pedras “ferviam” por causa da agua armazenada nos microporos
[Roland, 1996]. Duzentos anos de trabalho cientifico acumulado foram
necessarios para que McBain criasse o conceito de peneira molecular em 1932
[Flanigen, 1991]. O termo se aplica a sdlidos porosos capazes de adsorver
seletivamente moléculas cujo tamanho permite sua entrada dentro dos canais,
como ilustrado na Figura 1. No entanto, somente ha trés décadas Zeolitas, como a
estilbita de Cronstedt, comegaram a ser empregadas como catalisadores para as
mais variadas reagGes quimicas [Breck, 1974]. Um breve histérico dos principais
desenvolvimentos da Ciéncia relacionados & catalise com peneiras moleculares &
mostrado na Tabela 1.

Figura 1: Moléculas lineares séo adsorvidas pela zeélita A, mas o volume excessivo das
cadeias ramificadas impede a penetrag&o nos poros [Ball, 1994).

A partir da aplicag&o pioneira em 1962 em processos de craqueamento de
petréleo, as zedlitas assumiram hoje a posigéo de catalisadores mais importantes
na indastria quimica [Corma, 1997]. As zeélitas s&o consideradas os materiais
mais promissores na busca da pedra filosofal do quimico contemporaneo: o
catalisador ideal. O mecanismo desse catalisador onirico funcionaria como uma
pinga molecular, imobilizando cada molécula de substrato na posigéio apropriada
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para romper somente a ligagdo guimica necesséria a fim de formar o produto

esperado com altissima atividade e seletividade absoluta [Sheldon, 1997].

Tabela 1: Catalise e peneiras moleculares: marcos hist6ricos.”

Séc.
Vil
1756
1836
1845
1862
1895
1911
1925
1930

1932

1936
1938
1945
1948
1962
1968
1982
1983
1985
1086
1988

Jabir Ibn Haiyan (Geber) descreve a desidratagao de dicool para produzir
éter utilizando &cido sulfurico como catalisador
Cronstedt descobre as zedlitas (em grego, zeo=que ferve, lithos=pedra)
Berzelius cria o termo “catélise” (em grego, katalusis significa dissolugao)
Sintese hidrotérmica de quartzo a partir de um ge! de silica por Schafhautle
St. Claire Deville faz a 1* sintese (hidrotérmica) de zeolita: a levinita
Ostwald estabelece a natureza cinética da catilise
Sabatier sugere existirem intermediérios na superficie de catalisadores
Weigel e Steinhoff observam o efeito de peneira molecular na chabazita
A primeira determinagéo de estrutura de zedlita é feita por Taylor e Pauling
McBain introduz o conceito de peneira molecular
Craqueamento catalitico: Processo Houdry com catalisador de SiO3-Al,O4
Brunauer, Emmet e Teller descrevem método para medir a area especifica
Barrer classifica as ze6litas baseado nas propriedades de peneira molecular
Miiton sintetiza zeblitas de estrutura desconhecida na natureza
Utilizag&o de zeblitas como catalisadores de cragueamento
A seletividade de forma nas zedlitas é descoberta
Wilson sintetiza uma série de peneiras moleculares de aluminofosfatos
A Enichem, na ltalia, introduz a TS-1, a primeira peneira molecular redox
Conversao do metanol em gasolina: Processo Mabil com ZSM-5
N. Herron, da Du Pont, cria a peneira barco-na-garrafa (Co-salen+zeblita Y)
Davis sintetiza o VPI-5, uma peneira molecular com poros de 12 A

*[Breck, 1974; Figueiredo, 1987; Flanigen, 1991, Thomas,1994; Ball, 1994)

Segundo a definigéio classica, o termo zedlitas abrange somente

aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutura aberta, constituida por

tetraedros de SiO,4 e AlQO, ligados entre si pelos atomos de oxigénio [Breck, 1974].

A rigor, somente esses materiais podem ser chamados de zedlitas; no entanto, o

uso desse termo para designar estruturas analogas contendo também tetraedros

de outros elementos (PO,4, GaOy, etc.) é disseminado. Zedlitas tém sido utilizadas
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principaimente como adsorventes para purificacdo de gases e como trocadores
idnicos em detergentes, mas se mostram extremamente (teis como catalisadores
no refino de petréleo, na petroquimica, e na sintese de produtos orgénicos cujas
moléculas possuem didmetro cinético inferior a 10 A.

A sintese de zedlitas com poros de didmetros maiores para utilizagéo no
processamento de moléculas mais volumosas, tipicas de produtos farmacéuticos
e quimica fina, tem sido um dos principais desafios enfrentados por
pesquisadores na (ltima década [Davis, 1997]. A Figura 2 apresenta algumas
zedlitas sintetizadas nos dltimos vinte anos. A criagdo dos aluminofosfatos, uma
nova classe de zedlitas, em 1982, abriu caminho para a sintese de estruturas de
poros maiores do que até entdo conhecidas [Wilson, 1982], como o VPI-5 [Davis,
1989] e a cloverita {Estermann, 1991], e de composi¢des quimicas variadas,
incluindo galofosfatos [Estermann, 1991] e cobaltofosfatos [Chen, 1994].

o (A)

(RN

3

14,
13
104
L.
l.wc’“'b
P
gk
CHy,
0,
no

4

. ULNS v-

Figura 2: Relagéo entre o tamanho do poro da zeélita (medido pela estrutura do cristal e
por adsorgdo) e o didmetro cinético de varias moléculas [Davis, 1993].

A eficiéncia das zeblitas em catalise se deve a algumas caracteristicas

peculiares desses materiais. Zedlitas possuem: (i) altas area superficial e

capacidade de adsorg&o; (ii) propriedades de adsorgdo que variam num amplo
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espectro desde altamente hidrofobicas a altamente hidrofilicas; (i) uma estrutura
que permite a criagéio de sitios ativos, tais como sitios &cidos, cuja forca e
concentragéo podem ser controladas de acordo com a aplicagdo desejada; (iv)
tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas das
materias-primas usadas na industria; e (v) uma complexa rede de canais que ihes
confere diferentes tipos de seletividade de forma, i.e., seletividade de reagente, de
produto e de estado de transigdo, como esquematizados na Figura 3 [Smart,
1992].

seletividade de reagente:

NN T —_— NN N

—)

/\/\r ) ——
seletividade de produto:

chion + O __.w__, -O-

seletividade do estado de transi¢fio:

Figura 3: Tipos de seletividade com peneiras moleculares [Smart, 1992].

O fendmeno da seletividade nas zedlitas pode ser usado para conduzir uma
reagdo catalitica na diregdo do produto desejado, evitando reagdes paralelas
indesejadas.
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TS-1 /O\
CH3-CH=CH; *+ H;0, — CH3-CH—CH, + H,0

0
O e (F

| TS-1

*» nao ha reacéo

Figura 4: Seletividade proporcionada por zedlitas em oxidagéo catalitica [Davis, 1993].

De acordo com a Figura 4, a epoxidagdo do cicloocteno ocorre nos canais da
zedlita B, ( poros = 6 x 7 A), mas néo ha reagdo quando a TS-1, de poros
menores (vide Tabela 2), é utilizada porque a olefina ndo chega a entrar nos
canais [Davis, 1993]. Além dos tipos de seletividade discutidos acima, a
introducéio de substancias quirais em zedlitas resulta na criagdo de sitios ativos
estereoespecificos [Hutchings, 1997].

A terceira edigéo do Atlas of Zeolite Structure Types [Meier, 1992] descreve
85 tipos diferentes de estruturas de zedélitas que podem ser encontradas com
centenas de composi¢des quimicas distintas. A Tabela 2 lista algumas peneiras
moleculares micro- @ mesoporosas e suas principais caracteristicas.

Tabela 2: Dimens&o dos poros de algumas peneiras moleculares.*

tamanhodo diametro nome simbolo Dimensio maior molécula
microporo  do poro/A comum estrutural nalidade adsorvivel
pequenoc 4,1 zeblita A LTA 3 n-hexano
médio 53x5,6 TS-1,ZSM-5 MFI 3 cicloexano
3.9x6,3 AlPO-11 AEL 1 cicloexano
55x6,2 ZSM-12 MTW 1 -
grande 7.3 AIPO-5 AFI 1 neopentano
7.4 zéolita Xou Y FAU 3 tributilamina
~6 x ~7 zellita B BEA 3 -
supergrande 7,9 x8,7 AIPQO-8 AET 1 -
12,1 VPI-5 VFI 1 triilsopropilbenzeno
13,2 x 4,0 cloverita CLO 3 -
mesoporoso  15-100 MCM-41 1 -

*Adaptado de Roland, 1996.
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Além das silicalitas e dos aluminossilicatos, uma das principais classes de
peneiras moleculares microporosas sdo os aluminofosfatos, criados por
pesquisadores da Union Carbide no inicio da década passada, que contém
somente aluminio, fosforo e oxigénio em sua estrutura [Wilson, 1982].
Atualmente, existem mais de vinte estruturas de aluminofosfatos microporosos
nas regides de poros pequenos, médios, grandes e supergrandes. Entre estas,
nove estruturas sdo andlogas aquelas de zediitas conhecidas, enquanto as
demais séc estruturas completamente novas, sem similares nem na natureza,
nem entre as zedlitas previamente sintetizadas [Pastore, 1996].

Estrutura

A estrutura das zedlitas é baseada em tetraedros de TO4 (T= Si, Al, P, etc.)
que se ligam entre si através de um atomo de oxigénio comum para formar
unidades basicas de construgéo (u.b.c.), como esquematizado na Figura 5.

Figura 5: Génese das estruturas FAU e LTA a partir de tetraedros de TO,4 [Thomas, 1988].

Os tetraedros seminais sdo formados por um atomo denominado T cercado
de quatro atomos de oxigénio localizados nos vértices. Arranjos tridimensionais
variados das unidades basicas de construgio resultam nas superestruturas
contendo os canais de dimensfes moleculares que caracterizam as peneiras
moleculares. O sistema poroso pode ser mono-, bi- ou tridimensional. A
dimensionalidade do sistema de canais pode determinar a susceptibilidade de
uma zedlita & desativagédo. A mobilidade das moléculas reagentes no interior de
uma zedlita contendo canais em todas as trés diregSes € maior do que em um
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sistema monodimensional, e portanto menor a possibilidade de bloqueio dos
canais [Arends, 1997].

A IUPAC classifica as zedlitas utilizando um cédigo de trés letras baseado
somente na estrutura, independente da composigéo quimica, como exemplificado
na Tabela 2. Os microporos das zedlitas sdo classificados de acordo com o
tamanho: poros pequenos ( < 4 A ), médios (4 - 6 A ), grandes (6 - 8 A ), ou
supergrandes ( > 8 A ). Peneiras moleculares com poros maiores que 20 A, com
paredes amorfas, s&o classificadas como mesoporosas. Na Figura 6 sdo
comparados os didmetros de poro de alguns materiais utilizados em catalise.

- -
peneiras moleculares mesoporosas

R e
argilas pilarizadas

D e
peneiras moleculares
zellitas

| l l | P |
10 20 30 40 V400

Diametro de poro (A}
Figura 6: Tamanho dos poros de s6lidos micro e mesoporosos [Casci, 1994].

Composigao quimica

Em zedlitas, os centros dos tetraedros de TO4 sdo ocupados por 4tomos de ‘
silicio e de aluminio numa razéo Si:Al que pode variarde 1: 1 até « : 1, de acordo
com a regra de Léwenstein [vide glossario]. Em aluminofosfatos, a razéo AlP &
igual a 1, ou um pouco maior se houver defeitos na estrutura. A acidez nos
aluminossilicatos pode ser controlada manipulando-se a razdo Si:Al; sendo
possivel obter zedlitas com uma acidez de Brensted comparavel a do acido
sulfarico. Por outro lado, aluminofosfatos apresentam baixa acidez por causa de
sua estrutura neutra [Arends, 1997]. Na Tabela 3, a composi¢éo e propriedades
das principais classes de peneiras moleculares microporosas sdo comparadas.
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Tabela 3: Composigdo e propriedades de peneiras moleculares [Arends, 1997].

peneira molecular composigao Propriedades

aluminossilicatos  (Si"-O-Al"-O-Si")  carga negativa na estrutura, hidrofilica,

H' ou M™ tém sitios acidos e de troca idnica

silicalitas siv-0-siV-0-si néo tém sitios acidos nem de troca

idnica, estrutura neutra, hidrofébica

aluminofosfatos AM-O-pY-0-A" nao tém sitios acidos nem de troca

(AIPO) idnica, estrutura neutra, hidrofilica
Silicalumino- (SiV-0-A"-0-PYy  carga negativa na estrutura, hidrofilica,

fosfatos(SAPO) H' ou M™ tém sitios acidos e de troca iénica

ModificagGes em peneiras moleculares

A aproximagéo forgada entre moléculas reagentes confinadas no interior
dos canais de uma zedlita sob a influéncia dos fortes potenciais eletrostaticos ali
existentes provocam o abaixamento da energia de ativagdo necesséario ao
fendmeno da catdlise. Além disso, 0 acesso de moléculas do solvente ao sitio
ativo é dificultado porque este se localiza dentro de uma cavidade de dimensdes
moleculares, dessa forma as moléculas do substrato encontram-se parcialmente
isoladas no sitio ativo, em condigbes semelhantes as de reagGes em fase gasosa,
que sdo mais rapidas do que reagdes em soiugdo [Sheldon, 1993].

As zedlitas podem ser modificadas segundo estratégias variadas de forma
a melhorar substancialmente sua atividade e seletividade cataliticas. A
modificagdo de zedlitas pela introdugio de metais de transigdo da origem as
chamadas “peneiras redox”. Estes compostos, que idealmente possuiriam
atividade e mecanismo comparaveis aqueles encontrados em enzimas, podem
ser considerados, grosso modo, “enzimas minerais” ou “zeozimas” [Sheildon,
1993]. Os tipos de modificagbes a que zedlitas podem ser submetidas s&o
discutidos abaixo.

Troca ibnica

As estruturas dos aluminossilicatos e dos silicaluminofosfatos possuem
carga negativa por causa do desbalanceamento entre os nameros de oxidagéo
dos atomos T. Como as cargas negativas remanescentes sd0 compensadas por
cations trocaveis, € possivel introduzir espécies catibnicas de metais redox por
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um simples processo de troca idnica [Arehds, 1997]. A localizagdo dos sitios
trocaveis na faujasita &€ mostrada na Figura 7.

Figura 7: Os sitios catibnicos trocéveis da faujasita (zedlita X ou Y) [Smart,1992].

_ Caso o volume dos cétions hidratados a serem introduzidos impeca a
entrada no sistema poroso, é possivel recorrer & troca iénica em estado sélido
como alternativa. Nesse caso, a trituragéo do sal do metal de transi¢gdo com a
zedlita desidratada com a ajuda de um almofariz, seguida de um tratamento
termico, € suficiente para que a troca idnica acontega [Karge, 1997].

Substituicdo isomérfica

Peneiras redox s&do produzidas pela introdugsio de cations de metais de
transigéo que substituem isomorficamente uma fragéio dos 4tomos T da estrutura,
produzindo sitios isolados contendo o metal de transi¢gdo no produto final, como
mostra a Figura 8.

Figura 8: Titanossilicalita (TS-1), a primeira peneira redox, contendo atomos de titanio
isomorficamente substituidos na rede cristalina [Haanepen,1996].
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Peneiras moleculares redox devem possuir idealmente uma quantidade
limitada de sitios ativos contendo um ion metalico, que se encontram espalhados
no interior da estrutura cristalina microporosa. A reagao catalisada deve acontecer
nesses sitios ativos no interior dos microporos, de acordo com o esquema
mostrado na Figura 9 [Haanepen, 1996].

o e e e

A e
Oxidante w A . /\/

M -
e —

sitio ativo isolado

———=Produto(s)

Figura 9: Transporte e reagéo em canais monodimensicnais [Haanepen, 1996].

O fésforo pode se incorporar nos aluminossilicatos naturais, porém
sinteticamente, é mais comum incorporar silicio em aluminofosfatos, para formar
os silicaluminofosfatos. A sintese desses materiais resulta em estruturas
encontradas em aluminossilicatos e aluminofosfatos, além de trés novas
estruturas, somente obtidas em presenga de silicio [Pastore, 1996). Além do
silicio, treze outros elementos podem ser encontrados na estrutura dos
aluminofosfatos: Li*, Be?*, Mg?*, Co?*, Fe**, Mn?*, Zn**, B**, Ga*, Fe**, Ge**, Ti**
e As®, ou combinagbes de até cinco desses elementos simultaneamente
{Pastore, 1996].

De acordo com a teoria da ligag&io quimica de Pauling, a substituicdo de
um atomo metalico cercado de quatro atomos de oxigénio no reticulo cristalino da
zedlita somente sera possivel se a razdo entre o raio do cation metalico e o raio
do anion de oxigénio for maior que 0,225 e menor que 0,414. Na préatica, observa-
se que a incorporagdo de cétions pode ocorrer mesmo se a razéo r(M*)/r(0%)
exceder esse limite superior. A experiéncia também revela que mudangas na
esfera de coordenagéio do cation substituinte podem ser causadas por.variagGes
no estado de oxidagéo que resultam de processos de calcina¢gdo necessarios
para eliminagdo do direcionador organico e da agua remanescente na zedlita
recém-sintetizada. No caso de peneiras redox contendo crdmio, c material recém-
sintetizado geralmente contém Cr(lll), que passa a Cr(V!l) depois de calcinado a
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400-500°C. Como o Cr(VI) necessariamente possui duas ligagdes crémio-oxigénio
fora do reticulo cristalino, a peneira calcinada tera cromio em sitios defeituosos.
De forma semelhante comporta-se o vanadio que passa do estado de oxidagéo
4+ na peneira recém-sintetizada para 5+ depois de calcinada. Em peneiras redox,
tanto cobalto quanto manganés encontram-se no estado de oxidagéo 2+ no
material recém-sintetizado e 3+ depois da calcinagdo. Nesses dois casos, a
substituigéo isomoérfica € mantida mesmo depois da calcinagdo [Arends, 1997]. A
calcinacdo seguida de ativagdo /n vacuo ndo causou mudanga no estado de
oxidagdo, mas a migragdo do ferro para fora das posigdes reticulares foi
observada na Fe(lll)-silicalita [Bordiga, 1996]. O titanio, por sua vez, ndo varia do
estado de oxidagdo 4+.

Via de regra, peneiras moleculares s8o sintetizadas a partir de géis
aquosos contendo fontes dos elementos estruturais (Al, Si, P, etc.), um agente
mineralizante (F, OH", vide glossario) e 0 agente direcionador da estrutura
desejada (uma amina organica ou um sal de aménio quaternario). Os géis séo
cristalizados em autoclaves a temperaturas entre 100 e 200°C, sob presséo
autdgena, por periodos que podem variar desde algumas horas até varias
semanas. O sélido obtido, depois de lavado para eliminagdo de resquicios de gel
ndo cristalizado, deve ser calcinado entre 500 e 600°C para queima do
direcionador de estrutura ainda presente no interior dos canais. Um dos provaveis
mecanismos da sintese hidrotérmica de zedlitas, chamado “mé&o-na-luva” (hand-
in-the-glove), esta esquematizado na Figura 10.

O mecanismo consiste na organizagéo de tetraedos de TO4 segundo uma
dada topologia em torno do direcionador de estrutura organico durante as etapas
de formag&o ou nucleagéo do gel, produzindo a unidade seminal a partir da qual o
reticulo cristalino iniciard seu crescimento. O direcionador de estrutura tem pelo
menos duas fungbes na sintese de zedlitas. Além de definir a topologia
especifica, em que fatores como densidade de carga, forma e volume da
molécula sdo determinantes; o direcionador também atua para moderar o pH do
gel de sintese—portanto tanto a solubilidade quanto o pKy da amina s&o fatores a
ser considerados na escolha do direcionador mais apropriado para cada estrutura
{Davis, 1994].
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Figura 10: Mecanismo “méo-na-luva” da sintese de zedblitas [Davis,1996).

Casos em que existe um anico ajuste exato “mé&o-dentro-da-luva” entre o
direcionador e o reticulo da zedlita, como mostrado na Figura 11, s&o raros. Uma
~dada topologia geralmente pode ser sintetizada com o uso de varios
direcionadores diferentes e a maioria dos direcionadores pode ser utilizado para
sintese de mais de uma estrutura [Wilson, 1991]. Além disso, existem relatos de
sintese do aluminofosfato VPI-5 e da silicalita ZSM-12 a partir de géis puramente
inorganicos [Duncan, 1992; Wilson, 1991].
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Figura 11: Um exemplo de ajuste entre o direcionador organico de estrutura e os canais
assimétricos da zeblita SSZ-26 [Davis, 1994).

Modifica 6s-sintes

Ao contrario da sintese hidrotérmica, a modificaggio p6s-sintese permite a
preparagédo de peneiras redox a partir de peneiras moleculares disponiveis
comerciatlmente, cujas propriedades j4 se encontram otimizadas para utilizagéo
em catalise. A modificagéio péds-sintese tem sido utilizada principalmente para
aiterar a acidez de zedlitas pela modificagao da razdo SifAl através do tratamento
com vapor de SiCl, [Arends, 1997]. Além disso o aluminio reticular de uma zeélita
pode ser substituido por titanio através de tratamento com vapor de TiCl,. No
entanto, borossilicatos s&o mais apropriados a esse tipo de modificagso porque
atomos de boro podem ser facilmente removidos do reticulo sob condigbes
brandas. Em seguida, os ninhos de silanbis (vide glossario) resultantes da
remog&o dos atomos de boro podem ser substituidos por titanio [Sheldon, 1998]
pela exposigéo a vapor de cloreto de titanio.

Barco-na-garrafa (ship-in-a-bottle)
O encapsulamento de metais de transigdo, ou compostos organometélicos

destes, nas cavidades de zedlitas produz materiais chamados barco-na-garrafa
(do inglés, ship-in-a-bottle) com enorme potencial para uso em catalise. Para
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encapsular um composto dentro de uma zedlita, a motécula deve se formar no
interior da supercavidade a partir de precursores menos volumosos, que s&0
introduzidos seqliencialmente através dos canais, da mesma forma que um
barquinho pode ser construido através do gargalo de uma garrafa [Bail, 1994].
Trés metodos para sintese destes compostos tém sido utilizados: (i) complexagao
do ion metalico com o ligante no interior da zedlita; (ii) sintese do ligante e
subsequente complexagéo no interior da zedlita; e (jii) sintese da zedlita usando o
composto a ser encapsulado como direcionador de estrutura [Arends, 1997].

Encapsulamento do tipo barco-na-garrafa tem sido preferenciaimente feito
com a zeblita Y por causa da supercavidade de 13 A, acessivel por janelas
formadas por anéis de 12 membros cujo didmetro é 7,4 A. A Figura 12 (c) mostra
a ftalocianina de ferro encapsulada na zedélita Y.

Figura 12: A ftalocianina de Fe (b} é o analogo sintético da enzima citocromo P450 (a);
introduzido na zedlita Y, forma um composto barco-na-garrafa (c) [Ball,1994].
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Contudo ha varios exemplos de peneiras moleculares barco-na-garrafa
preparadas com o VPI-5, que possui canais retos (vide Tabela 4). A estabilidade
desses materiais é baseada no confinamento fisico da molécula encapsulada
dentro da peneira—a espécie encapsulada tem dimensSes comparaveis (ou
pouco maiores) a do canal ou cavidade. Além disso, a retengdo eletrostatica e
imobilizagdo por baixa solubllidade tambeém s&o importantes para manutencgéo da
estabilidade da espécie encapsulada na peneira barco-na-garrafa. Complexos
metalicos como ftalocianinas, polipiridinas  ou bases de Schiff tém sido mais
utilizadas como héspede (guesf) em compostos barco-na-garrafa por causa de
sua resisténcia a oxidagéo [Arends, 1997].
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O Aluminofosfato VPI-5

O aluminofosfato microporoso VPI-5 foi inicialmente sintetizado por Davis e
seu grupo em 1988. O VPI-5 contém canais formados por anéis estruturais com
18 membros e didmetro igual a 12 A como mostrado na Figura 13.

AIPO4-5 AIPO,8 VPIL-5

Figura 13: Estrutura de aiguns aluminofosfatos.

Este material, juntamente com o AIPO-8, e outros aluminofosfatos
preparados por d’Yvoire em 1961, tais como a variscita, metavariscita, AIPO-H1,
AIPO-H2, AIPO-H3 e AIPO-H4 sdo considerados hidratos de aluminofosfatos.
Nesses compostos, os atomos de aluminio assumem coordenagdo octaédrica
(caso da variscita e metavariscita) ou contdm tanto atomos de aluminio
tetraédricos como octaédricos, como o VPI-5. O aluminio octaédrico encontra-se
no centro da chamadas “cadeias de manivelas triplas” (triple crankshaft chains)
que formam os dois anéis de quatro membros da estrutura. A cadeia de
manivelas triplas quando desidratada € muito tensionada e a hidratagdo e
mudanga na geometria (de tetraédrica para octaédrica) reduz a tens&o. A agua do
VPI-5 recém-sintetizado, caso néo seja removida com cuidado, pode promover a
hidrélise das ligagbes AI-O-P, transformando o VPI-5 em AIPO-8. Porque a
reorganizacdo da estrutura do VPI-5 ocorre de forma randdmica, o AIPO-8
resultante contém um grande numero de falhas de empithamento, dotando-o de
uma capacidade de adsorgdo muito baixa [Vinje, 1991). Além de ser uma das
peneiras moieculares de maior tamanho de poro, algumas caractéristicas
especiais tornam o VPI-5 um material Unico entre os aluminofosfatos: (i) o
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direcionador de estrutura usado na sintese ndo permanece nos canais do produto
final: ao invés disso, uma hélice tripla de moléculas de agua ligadas por pontes de
hidrogénio estabiliza o material recém-sintetizado; (i) o VPI-5 pode ser preparado
por sintese hidrotérmica sem a utilizagdo de um direcionador de estrutura
orgénico; (iii) o VPI-5 & termicamente metaestavel, a remogéo de agua a ca.
100°C sob press&o ambiente causa a transformagéo de VPI-5 para AIPO-8 [Li,
1994].

Nomenclatura

A denominagdo “VPI-5” é a abreviag8o de Virginia Polytechnic Institute
number 5, onde o material foi criado. A comissé@o de estrutura da International
Zeolite Association (IZA) escolheu o cddigo VFI (VPI-Five) pa'ra a topologia do
VPI-5. Pesquisadores da Union Carbide publicaram um estudo de difragéo de
néutrons do VPI-5, mas decidiram chama-lo “AlPO-54" [Richardson, 1989]. O
MCM-9 sintetizado na Mobil foi inicialmente caracterizado como o
silicaluminofosfato de topologia VFI, mas acabou por ser identificado como uma
mistura de VPI-5 e SAPO-11 [Li, 1994]. Com o intuito de seguir a nomenclatura
recomendada pela IZA, o VPI-5 preparado para este trabalho sera denominado
“AIPO-VFI™: o VPL-5 substituido isomorficamente com o metal M sera designado
“MAPO-VFI”: e o VPI-5 contendo o metal M impregnado nos canais sera chamado
“AIPO-M”". No entanto, procurou-se manter—notadamente nesta introdugdo— a
nomenciatura original utilizada pelos autores em seus artigos. Ha um artigo sobre
a nomenclatura do VPI-5 disponive! na literatura [Szostak, 1992].

VPI-5 em compostos barco-na-garrafa

O elevado diadmetro de poro do VPI-5 permite que seja empregado como
hospedeiro (host) na sintese de peneiras moleculares barco-na-garrafa. Por outro
lado, ao contrario da zedlita Y (estrutura FAU), ndo existem supercavidades em
que o composto hospede possa se formar e permanecer encapsulado, segundo a
estratégia classica de sintese desses compostos. Jin e Chon [1996] contornaram
de forma inteligente esta dificuldade tirando proveite da facil transformagéo de
VPI-5 em AIPO-8 para encapsular perileno e azul de metieno. O VPI-5 foi
impregnado com estes compostos e em seguida, sob aquecimento, transformado
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em AIPO-8, uma peneira molecular de composicdo analoga mas com poros
menores (vide Tabela 2 e Figura 13). Os corantes, cujas dimens&es limitadas n3o
impediriam sua lixiviagdo do VPI-5, ficaram retidos nos canais mais estreitos do
AIPO-8. A mesma estratégia foi utilizada no encapsuiamentio do Co(saloph), uma
base de Schiff derivada do Co(salen) [Ryoc, 1997]. O VPI-5 absorveu
seletivamente céations cobaltocenos de uma solug&o de tolueno, que foram
detectados também na superficie externa dos cristais. No entanto, tolueno n#o foi
adsorvido pelo VPI-5 hidrofilico [Endregard, 1995]. A Tabela 4 mostra possiveis
utilizagSes de peneiras barco-na-garrafa sintetizadas com VPI-5.

Tabela 4: VPI-5 em peneiras moleculares barco-na-garrafa.

espécie dimens&o/A possivel utilizagéo referéncia
encapsulada

ftalocianina de fefro n.d. oxidagao catalitica Parton, 1995
cobaltoceno® n.d. catélise ? Endregard, 1995
azul de metileno n.d. sistemas de Jin, 1996
perileno armazenamento de dados
fulereno Cgp >10 semicondutores Gigel, 1993
Anderson, 1996
Co(saloph) 9-11 oxidagdo, isomerizagéo Ryoo, 1997
Et(Ind),ZrCl, n.d. polimerizag&o de propileno Ko, 1996
HsPMogV3040 12 oxidagao catalitica Passoni, 1998

n.d.: néo disponivel

Segundo Anderson et al.[1993}, o fulereno Cg, quando encapsulado zero-
ou mono-dimensionalmente num hospedeiro isolante como o VPI-5, poderia vir a
ser utilizado como semicondutor. Passoni ef al. [1998] utilizaram o VPI-5 para
sintetizar um composto barco-na-garrafa adicionando o héspede, um
heteropoliacido de 12 A de diametro, ao gel de sintese antes da cristalizagdo
hidrotérmica do aluminofosfato. Neste composto, o heteropoliacido toma o lugar
da hélice tripla de 4gua no interior dos canais do VP)-5, estabilizando sua
estrutura.
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VPI-5 como catalisador

QO primeiro estudo de catélise com VPI-5 mostrou sua utilizagdo como
suporte de rédio na hidrogenacéo de 1-octeno e cis-ciclooctenc [Davis, 1989b].
Nesse trabalho, os autores compararam a atividade do VPI-5 com o AIPO-5, cuja
composicéo é analoga mas com menor tamanho de poro (vide Tabela 2 e Figura
13), e mostraram que o VPI-5 pode adsorver e hidrogenar o cicloocteno, uma
molécula volumosa inacessivel aos canais do AIPO-5. Um resumo dos estudos de
catalise com VPI-5 encontrados na literatura é mostrado na Tabela 5.

Tabela 5: Estudos de aplicagdes do VPI-5 como catalisador.

catalisador reagao referéncia
Rh suportado em VPI-5 hidrogenagaoc de cicloocteno e Davis, 1989b
de 1-octeno
FePc-VPI-5 n-octano + TBHP— ol e ona Parton, 1991
(barco-na-garrafa) cicloexano + TBHP— ol e ona Parton, 1995
ciclododecano + TBHP— ol e ona ibid
adamantano + TBHP— ol e ona ibid

Pt impregnado em VPI-5 n-hexano —» benzeno + n-hexeno Mielczarski 1992
Pt impregnado em VPI-5 n-heptano — i-C; H+C3Hs +C4Hye  K.-Czarnetzki 91

Cu({OAc), depositado nos L-tirosina + O; —» L-DOPA Robert, 1995
canais do VPI-5 fenol + O, — catecol ibid
VPI-5-Et(Ind)2ZrCl; polimerizagao de propileno Ko, 1996

(barco-na-garrafa)
HPA-VPI-5 (barco-na-garrafa) benzeno + O, — fenol Passoni, 1998

FePc = ftalocianina de ferro, Ind = indenil, HPA = heteropoliacido

Aluminofosfatos n&o contém sitios acidos de Brensted e portanto néo
podem ser utilizados em catalise acida. No entanto, a presenca de alumina
remanescente da sintese no interior nos canais do VPI-5 conferiu acidez
necessaria a converséo de alcanos [Kraushaar-Czarnetzki, 1991]. Parton et al.
[1991] encapsularam ftalocianina de ferro (FePc) nos canais do VPI-5 e provaram
que a FePc encapsulada mantém a atividade na oxidagdo de n-octano. No
entanto, a espécie encapsulada provavelmente bloqueia os canais e somente as
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moléculas de ftalocianina de ferro que se encontram nas entradas dos canais séo
cataliticamente ativas. Dimergs de acetato de cobre incorporados em VPI-5 foram
utilizados na hidroxilagdo de fendis [Robert, 1995]. Os autores desse trabalho
chegaram a correlacionar a reatividade do catalisador de cobre sobre VPI-5 com a
da enzima tirosinase. Um aumento na esfereorregularidade, ponto de fusdo e
peso molecular do polipropileno preparado com zirconoceno confinado no interior
dos poros do VPI-5 foi observado em relagéo ao sistema homogéneo e atribuido a
supressdo da formagdo de complexos binucleares entre duas moléculas do
metaloceno ou entre o metaloceno e o metilaluminoxano [Ko, 1996). Na presencga
de acetato de paladio, o heteropoliacido HgPMogV3O40 encapsulado em VPI-5
catalisa a oxidag&o direta de benzeno a fenol. No entanto, problemas de lixiviagdo
do heteropoliacido e de acesso do substrato aos sitios ativos limitam seu uso
efetivo [Passoni, 1998].

Substituicdo isomdrfica em VPI-5

No mesmo trabalho em que publicou a sintese pioneira do VPI-5, Davis e
seu grupo de pesquisa [1989a) mostraram que é possivel introduzir uma pequena
porcentagem de um metal de transigdo na estrutura do VPI-5, como j& havia sido
feito com aluminofosfatos analogos. Além da anédlise elementar mostrada na
Tabela 6, os autores alegaram que uma raz&o Na/Co proxima de 1 obtida como

Tabela 6: Substituigéio isomérfica de elementos na rede cristalina do VPI-5.

Elemento composigdo substitui o referéncia
Co (Coo,02Al0,41P0,50)02 Al Singh, 1995
Co (Coo007Alg, 50P0.403)02 P Davis, 1989a
Si (Sio.00Alo 45P0.43)O02 AleP ibid
Si (Sio,07Al0.45P0.45)02 n.d. K.-Czarnetzki, 1991
Mg (Mgo,04Alp 49P0,47)O2 n.d. ibid
Fe (Feo013Al0.487P0.50)02 Al Shinde, 1991
Fe (Feo,0085Al0.405P0,4065) 02 Al ? Prasad, 1997
\Y (Vo,007Alp 50P0,49)O2 AleP Chaudhari, 1997

n.d.: n&o foi discutido
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resultado de uma troca iénica com NaCl 1 mol L™ no Co-VPI-5 é indicagio
suficiente para afirmar que houve a substituicéo isomorfica do At por Co.

Os relatos de substituigdo isomorfica em VPI-5 encontrados na literatura
estdo compilados na Tabela 6. RMN de °Si foi utilizado para provar tanto a
existéncia de sitios isolados quanto ilhas de silicio na rede cristalina do VPI-5
contendo Si isomorficamente incorporado [Kraushaar-Czarnetzki, 1991]. Além
disso, a adsor¢éo de piridina acompanhada por espectroscopia no infravermelho
mostrou que a introdugdo de silicio ou magnésio causa o aparecimento de sitios
acidos de Bronsted no VPI-5, originaimente neutro. Shinde e Balakrishnan [1991]
utilizaram ressonancia paramagnética eletrdnica para concluir que a adigdo de
cloreto ferrico ao gel de sintese do VPI-5 produz o Fe-VPI-5 contendo Fe(lll) em
posi¢cBes isomorficas. Singh et al. [1995] utilizaram difragdo de raios X,
espectroscopia no UV-visivel e isotermas de adsorgdo de vapor d'agua para
caracterizar o CoVPI-5 que sintetizaram a partir de acetato de cobalto. Prasad
[1997] afirmou que ha um limite de concentragdo de Fe que pode ser
isomorficamente incorporado no VPI-5; acima desse valor, observa-se a produgso
da fase AIPO-11. A presenca de 6xido de ferro no Fe-VPI-5 foi excluida porque os
cristais obtidos eram brancos. No entanto o autor ndo quis afirmar se o Fe
substitui Al ou P por causa do baixo teor de substituigdo observado. Chaudhari et
al. [1997] encontraram tanto vanadio no estado de oxidagéo 4+ guanto 5+ no V-
VPI-5 que sintetizaram. O V(IV), em menor quantidade, foi removido por simples
lavagem com uma solugdo de NH4OAc, levando os autores a concluir que o V(V)
que restou intocado encontra-se substituido isomorficamente no reticuio do VPI-5.

Catélise com VPI-5 modificado por substituicdo isomorfica

O grupo indianc [Singh, 1995] que estudou o CoVPI-5 mostrou que a
introdugéo de cobalto no aluminofosfato resulta num material contendo sitios
cataliticos bifuncionais, que funcionam tanto na desidratagédo quanto na oxidagdo
de alcoois. A literatura sobre o uso de VPI-5 modificade por substituicio
isomdrfica em catalise estd compilada na Tabela 7. Kraushaar-Czarnetzki ef al.
[1991] observaram que o VPI-5 puro é mais ativo do que o VPI-5 substituido com
silicio ou magnésio na hidroconversdo de n-heptano. Eles atribuiram o efeito
catalitico observado a presenga de alumina remanescente do gel de sintese
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ligada a grupos Al-OH e P-OH terminais no interior do VPI-5, cujos canais n&o
possuem sitios acidos de Brensted. Chaudhari et al. [1997]) estudaram a
hidroxilagé@o de fenol a benzoquinona, catecol e hidroquinona e a oxidagéo de 2-
hidroximetilnaftaleno a 2-naftaldeido e 2-naftaleno metanol com V-VPI-5 como
catalisador e perdxido de hidrogénio com oxidante. Para fins de comparagdo, o
VPI-5 foi impregnado com vanadio e testado nas mesmas condigBes. Como as
amostras de VPI-5 impregnadas com vanadio ndo se mostraram ativas, a
atividade catalitica do V-VPI-5 foi atribuida aos fons de vanadio incorporados no
reticulo do V-VPI-5 [Chaudhari, 1997].

Tabela 7: VPI-5 com substituicdo isomérfica como catalisador.

catalisador reacéo referéncia
CoVPI-5 Desidratacdo/oxidagao de C;H,OH Singh, 1995
Pt impregnado em SIAPO  n-heptano — i-C/Hig+ CaHg + CsHyp  K.-Czarnetzki
Ptimpregnado em MgAPO  n-heptano — i-C7Hyg+ CaHs + C4Hyg 1991
V-VPI-5 Hidroxilagdo de fenol, Chaudhari,

oxidagdo de 2-metilnaftaleno 1997

Lixiviagdo em peneiras redox

A estabilidade da ligagdo quimica entre os metais introduzidos e o reticulo
cristalino das peneiras ¢ um dos principais entraves & aplicagdo de peneiras
moleculares isomorficamente substituidas como catalisadores heterogéneos em
fase liquida. Como foi discutido acima (vide supra: substituigdo isomorfica), os
dois fatores que influenciam a substituigio do aluminio ou fésforo por metais de
transigéo s&o: (i) a compatibilidade entre o raio idnico do metal substituinte e o
oxigénio; e (ii) a geometria assumida pelo metal substituinte. A incompatibilidade
entre o reticulo e o metal substituinte resulta no aparecimento de falhas
estruturais no cristal, @ mais grave, lixiviagéio dos metais substituintes para o meio
reacional durante a i'eagéo catalitica em fase liquida.

Sheldon et al. [1998] afirmam que existem trés alternativas no problema da
lixiviagdo dos metais substituidos em peneiras redox; cada uma com
consequéncias especificas: (i) o metal lixivia, mas néo é ativo em solugso; (i) o
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metal lixivia e se torna um catalisador ativo em solugéo; (iii) o metal n&o lixivia e a |
catalise observada é de natureza heterogénea. A quarta possibilidade aventada—
o metal ndo lixivia mas ndo se observa atividade—é claro que néo interessa. A
experiéncia mostra que as peneiras redox contendo titdnio isomérfico se
encaixam na categoria (i) ou (iii). Como Ti{lV) homogéneo ndo é um catalisador
ativo para epoxidagdo com peroxido de hidrogénio, a alta atividade nesse tipo de
reagdo observada com a titanossilicalita (TS-1) e com outras peneiras redox
contendo titdnio pode ser considerada de natureza heterogénea. Ha estudos
mostrando que cromio [Lempers, 1997] e vanadio [Haanepen,1997] lixiviam dos
aluminofosfatos guando usados em oxidagdes em fase liquida, podendo ser
incluidos na categoria (ii). A lixiviagdo do cobalto incorporado em CoAPO-5 e
CoAPO-11 foi observada tanto na autoxidagéo de p-cresol a p-hidroxibenzaldeido
[Peeters, 1994], quanto na autoxidag&o de cicloexano [Vanoppen, 1995].
Portanto, até prova em contrario, somente as peneiras redox contendo titanio
isomarfico podem ser consideradas catalisadores heterogéneos estaveis face ao
fenédmeno da lixiviagdo quando usadas em oxidagdes em fase liquida.

Oxidacgdo Catalitica do Cicloexano

Promover a oxidagdo parcial de alcanos de forma seletiva € um dos
principais problemas enfrentados pela industria de reagentes orgénicos em
processos industriais. Por raz6es econdmicas, somente oxigénio molecular deve
ser usado em processos de larga escala. No entanto, a utilizagio de oxigénio
molecular como oxidante resulta em baixa seletividade por causa da natureza
radicalar da rea¢do de autoxidagao [Sheldon, 1981].

A oxidagdo de cicloexano por oxigénio do ar é realizada em larga escala
(45.000 toneladas por ano na Nitrocarbono de Camagari, Bahia) para produzir
cicloexanona e cicloexanol. Estes produtos podem ser convertidos a acido adipico
utitizando acido nitrico como oxidante [Schuchardt, 1993]. O nylon-6,6 € produzido
pela reagdo entre .o acido adipico e a hexametilenodiamina. Além disso, a
cicloexanona é transformada em s-caprolactama, usada na fabricag8o de nylon-6
[Sheldon, 1981].

Apesar do esforgo continuado dedicado ao melhoramento dos processos
de oxidacdo do cicloexano, a seletividade da reagdo em fase liquida utilizada
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atualmente n&o ultrapassa 70% (soma de cicloexanol e cicloexanona) com uma
conversdo igual a 9%. Em processos industriais que operam a 150-180°C
catalisados por sais de cobaltc ou mangands, os niveis de conversdo sao
limitados a 4 % porque o cicloexano € um composto pouco reativo. Essas
condigbes provocam a sobre-oxidag&o da cicloexanona a produtos aciclicos,
principaimente acidos dicarboxilicos. A fraca ligagdo C-H dos atomos de carbono
na posigdo B da cicloexanona e do carbono a do cicloexanol torna estes
compostos mais susceptiveis ao ataque oxidativo do que o cicloexano, portanto
os niveis de conversdo do processo industrial devem ser mantidos baixos para
diminuir a sobre-oxidacdo e maximizar a seletividade para cicloexanona. Os
acidos carboxilicos, apesar de serem utilizaveis na sintese de Nylon, sao dificeis
de recuperar do meio reacional, dessa forma a oxidagdo deve produzir a
cicloexanona, em detrimento dos produtos carboxilados. Além dos problemas de
baixa conversdo e sobre-oxidagéio, a oxidagdo industrial do cicloexano requer
uma grande quantidade de base para neutralizar os acidos formados. Além disso
a recuperacdo dos produtos desejados e do cicloexano n&o reagido, que deve
voltar ao reator para novo ciclo de oxidagdo, s8c processos complicados
fSchuchardt, 1993].

Agentes oxidantes

Fatores econémicos e de preservacio do meio ambiente devem ser
levados em conta na escolha do agente oxidante mais adequado. Preferéncia
deve ser dada a oxidantes que contenham alta porcentagem de oxigénio ativo e
que n&o produzam subprodutos nocivos ou dificeis de ser reciclados. Somente
oxigénio molecuiar, peroxido de hidrogénio e hidroperéxidos de alquita, como o de
terc-butila, podem ser hoje considerados economica e ecologicamente viaveis
[Arends, 1997].

Mecanismos da reag¢éo de oxidagéo do cicloexano

Oxidagbes cataliticas podem seguir trés mecanismos distintos: (i)
autoxidagdo via radical livre; (ii) oxidag&o do substrato coordenado ao metal
seguido de reoxidagdo do lon metdlico que foi reduzido no processo; e (iii)
transferéncia catalitica do 4tomo de oxigénio [Sheldon, 1981]. Metais redox que
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doam um Unico elétron, como em compostos de cobalto e manganés, sdo os mais
eficientes na autoxidagdo com oxigénio molecular, cujo mecanismo é mostrado no
Esquema 1.

RO,H + M™W* 5 M™ + ROge + H*

ROH + M™ - M®™' + ROe + OH

ROze + RH — Re + RO2H
ROe¢ + RH — Re + ROH
Re+0; - RO

Esquema 1: Mecanismo da autoxidagdo em cadeia.

O mecanismo da autoxidagéo catalitica de hidrocarbonetos tem como principais
intermediarios radicais oxo e peroxo. A transferéncia catalitica de oxigénio é
definida como a reagéo entre um doador de oxigénio, como por exemplo H>0, ou
RO2H, e um substrato organico na presenca de um catalisador metalico. O
oxidante ativo nesses processos pode ser uma espécie oxo- ou peroxometalica.
Os metais titanio, zircdnio, molibdénio e tungsténio catalisam as reagfes via
intermediarios peroxometalicos, como mostrado no Esquema 2, enquanto a
catalise com metais de transigdo como o crébmio, manganés e ferro envolve a
participagéo de intermediarios oxometélicos de alta valéncia. Alguns elementos,
como o vanadio, reagem via intermediarios oxo- ou peroxometalicos, dependendo
das condigdes de reacgdo [Sheldon, 1981].

MX + H:02 —» M-O5H + HX
M-OoH +RH - MOH + ROH

Esquema 2: Mecanismo peroxometalico de oxidagdo de alcanos.

No mecanismo envolvendo o intermediario peroxometélico ndo ha mudanga no
estado de oxidagdo do ion metalico durante a reagdo (o fon metélico funciona
como acido de Lewis aumentando o potencial de oxidagdo do grupo peroxo). Por
outro lado, no mecanismo oxometalico, o metal sofre uma redugéo e é reoxidado
pelo doador de oxigénio. O radical formado depois da abstragdo de um hidrogénio
pode continuar coordenado ao metal, sofrendo eliminagéo redutiva para formar o
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aicool, ou formar um radical livre, que reagira com oxigénio molecutar, como
mostra o Esquema 3.
MX + H202 - X-M=0 + H,O
X-M=0 + RH - X-M-OH + Re - MX + ROH

O
X-M=0 + RH —> X-M-OH + Re —2, ROpe
Esquema 3: Mecanismo oxometalico de oxidagéo de alcanos.

Um dos principais objetivos em catélise heterogéhea e produzir catalisadores
capazes de promover a oxidagdo via mecanismo oxometalico em fase liquida, em
detrimento do mecanismo radicalar que resulta em reagbes laterais dificeis de
controlar [Sheldon, 1981].

Solventes para oxidagGes de alcanos com zedlitas

Idealmente, o solvente de reages com potencial aplicagéo industrial deve
ser o préprio substrato, como é o caso da oxidagdo catalitica do cicloexano. No
entanto, quando se empregam peneiras moleculares como catalisadores, o
solvente também exerce influéncia sobre o tipo de substrato que tera acesso ao
sitio ativo no interior dos canais da zedlita. Nesse caso, a peneira molecular
funciona como um “solvente dentro de um solvente”, extraindo da fase liquida as
moléculas de subsfrato somente se houver compatibilidade entre as
caracteristicas fisico-quimicas da peneira com o substrato [Arends, 1997].
Portanto, além do tamanho de poro apropriado, a afinidade por &gua
(hidrofilicidade) do substrato e da zedlita devem ser coincidentes: um substrato
altamente polar ndo entraria nos poros de uma zeélita Y desaluminada, por
exemplo. Esta caracteristica pode ser considerada analoga a do manto protéico
das enzimas naturais, que identifica qual o substrato tera acesso ao sitio ativo
com seletividade absoluta. Num exemplo prético, a titanossilicalita, cujos poros
sdo hidrofobicos, & apropriada para oxidagdo de substratos apolares como o
cicloexano, usando peroxido de hidrogénio como oxidante. Nesse caso,
extremamente auspicioso, tanto o substrato apolar (CsHs) quanto o oxidante
pouco polar (H202) sédo seletivamente adsorvidos pelos canais hidrofébicos da
TS-1, onde se transformam nos produtos agua, cetona e alcool. Estes, por sua
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vez, sdo expulsos dos canais porque s&o compostos polares; dessa forma, a
interagédo entre a polaridade da zedlita e dos reagentes e produtos funciona como
uma bomba molecular, sugando moléculas de substrato para os sitios ativos no
interior da zedlita, e expelindo os produtos, como ilustrado na Figura 14.

O
O (i)
H\ P o OH

O + O—O\H ﬁ__,. O/-l- O + HO (if)

OH
+ HO (ifi)

Figura 14: Transporte com "bomba molecular”: (i) reagentes apolares s&0 adsorvidos
pela TS-1 hidrofébica,; (ii) a reagfo catalitica ocorre no interior das cavidades e,
finalmente, (jii} os produtos polares s&o expelidos da zedlita.
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Objetivos

(i) Sintetizar e caracterizar aluminofosfatos com estrutura VFI incorporando
isomorficamente titdnio, vanadio e crémio, compostos até o momento
desconhecidos.

(i) Sintetizar e caracterizar aluminofosfatos com estrutura VFI incorporando
isomorficamente manganés, ferro e cobalto, cujas sinteses j4 se encontram
descritas [Issakov, 1994; Shinde 1991; Davis, 1989a)].

(iii) Testar os aluminofosfatos sintetizados na oxidag&o catalitica de cicloexano.

(iv) Avaliar a resisténcia dos catalisadores ativos face 2 lixiviag&o e degeneragao
em oxidagdes em fase liquida.

(v) Testar os catalisadores mais ativos na oxidagsio de hidrocarbonetos de maior
diametro cinético.

(vi) Testar os catalisadores mais ativos na oxidag&o de cicloexano em fase
gasosa.



Parte Experimental

preparagdo de catalisadores fol durante muitos
Aanos considerada uma arte culindria, ou entdo
uma arte magica feita por alquimistas que, por
formulas misteriosas, obtinham substincias capazes
de catalisar determinadas reacgBes quimicas.
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J.L. Figueiredo e F.R. Ribeiro, Catélise Heterogénea,
Fund. C. Gulbenkian, Lisboa, 1987.
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Reagentes utilizados

Pseudoboehmita Pural SB (70-80% Al.O3;, Condea), acido fosférico (85%,
Aldrich),  di-n-propilamina  (99+%, Aldrich), Mn(CH3COO0);-4H,0  (Fluka),
Co(CH3COQ). -4H20 (Fluka), VOSOQ43HO (Aldrich), Cr(NO3)s:9H,O (Aldrich),
FeCl;-6H20 (Aldrich) e Ti(OC.Hs)s (Aldrich, Ti ~20%) foram utilizados como
encontrados.

Nas reagbes de oxidagdo, trans-decaidronaftaleno (trans-decalina, 99%
Aldrich}), os agentes oxidantes hidroperéxido de ferc-butila (80% em cicloexano,
Nitrocarbono) e o padrdo interno ciclooctano (Aldrich) foram utilizados sem
tratamento prévio. O cicloexano (Nitrocarbono, 99%) foi tratado segundo o método
de Perrin € Amarego [1988], adicionando-o a &cido suifurico concentrado (na
propor¢éo de 1:1) e agitando a suspenséo resultante por 12 h. A fase organica foi

separada, lavada com agua e neutralizada com uma solugdo 0,1 mol-L"' de
bicarbonato de sddio. MgSO, anidro foi adicionado para eliminar tragos de agua e
destilou-se o cicloexano utilizando uma coluna de Vigreux de 40 cm. Cicloexanol
(98%, Merck) foi seco com carbonato de sédio e destilado com uma coluna de
Vigreux. '

Sintese das peneiras moleculares

O aluminofosfato-VFi (AIPO-VFI)

O AIPO-VFI foi sintetizado de acordo com o método de Davis et al. [1989a]
ligeiramente modificado: 6,9 g de pseudoboehmita foram misturados com 20 mL de
4gua destilada num béquer de Teflon equipado com agitador magnético. Quando
foram adicionados 11,5 g de acido fosférico diluido em 11 mL de agua destilada,
houve a formagio de um gel branco. Depois de 2 h de envelhecimento sob agitagdo
magnética a temperatura ambiente (em Campinas, no verdo, pode alcancar 35°C),
5,1 g de di-n-propilamina foram adicionados e o gel resultante, tornado mais denso
com a adi¢do, foi envelhecido por mais 2 h sob agitagdo magnética a temperatura
ambiente. O gel foi entdo transferido para uma autoclave de ago revestida com
Teflon para cristalizagdo hidrotérmica sob pressédo autdégena a 140-150°C em estufa.
Depois de 4 h, a autoclave foi resfriada sob agua corrente e um precipitado
misturado a residuos de gel foi encontrado. O material foi transferido para uma
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peneira 250 Tyler mesh e lavado sobre a malha da peneira com agua destilada em
abundéncia, a fim de separar o sélido do gel ndo-cristatizado remanescente.
Aglomerados de gel misturados aos cristais foram desfeitos com bastfio de vidro
para eliminar todo o material parcialmente cristaiizado do material resultante. Depois
de filtrag8o sob vacuo (Biichner) e secagem & temperatura ambiente em dessecador
sobre SiO2 por 12 h, foram obtidos ca. 5 g de cristais brancos.

Cristalizagdo hidrotérmica de AIPO-VFI contendo metais de transicdo (MAPO-VFI)

O Esquema 1 descreve a sintese dos metalaluminofosfatos. Acetato de
manganés, acetato de cobalto, sulfato de vanadila, nitrato de crémio ou cloreto
férrico (0,002 ou 0,004 mol), dissolvido em 5 mL de agua, foi adicionado logo antes
da etapa de cristalizag8io ao gel de aluminofosfato preparado como descrito acima.
Na sintese de TIAPO-VFI, etoxido de titdnio foi utilizado como fonte de metal,
transferido sob arg6énio com uma seringa para o gel.

Pseudoboehmita (6,9 g) + HsPO, (11,5 g)
em H;0 em H;0

l envelhecimento (2 h, temp. ambiente)

Dipropilamina (5,1 g)

v envelhecimento (2 h, temp. ambiente)

Sal do meta! M desejado em H,QO
CO(OAC)z, Mn(OAC)z, FeC|3, VOSO4. CT(N03)3

I

Cristalizag3o a ~140°C em autoclave revestida c/teflon
Gel = A0, : P05 : dpa : 0,04 M : 40 H,O

I

Lavagem e decantagdo com H,0, filtragZo,
secagem em dessecador, troca idnica

Esquema 1: Sintese de AIPO-VFI substituido isomorficamente (MAPO-VFI).
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CoAPQO, MnAPO, VAPO e TIAPO-VFI recém-sintetizados foram adicionados a 0,5 L
de uma soluggo 0,5 mol L' de NaH,PO, e mantidos sob agitagdo por 4 h para
eliminagdo de residuos do direcionador de estrutura por troca idnica. Finalmente,
foram submetidos a fiitrag8o sob vacuo e secagem & temperatura ambiente em
dessecador por 12 h.

Cromaluminofosfatos de estrutura AEL e AEI (CrAPO-11 e CrAP0O-8)

CrAPO-11 foi sintetizado a partir de um gel preparado como descrito para a
sintese de CrAPO-VFI, exceto pelo tempo de cristalizagdo. Doze horas foram
necessarias para obter uma amostra pura e cristalina de CrAPO-11.

- CrAPO-8 foi obtido a partir de CrAPO-VFI, aquecendo este material até 90°C
em estufa sob pressdo atmosférica por 2 h.

Aluminofosfatos-VF! contendo metais de transi¢&o depositados nos canais (AIPO-M)

Os seis metais de transigdo empregados nas sinteses dos MAPO-VFI foram
introduzidos nos canais do AIPO-VFI puro com o intuito de compara-los com aqueles
preparados por cristalizagdo hidrotérmica. Como mostra o Esquema 2, adicionou-se
0,5 g de AIPO-VFI recém-sintetizado a uma solugdo (1 mol L) dos metais de
transig@o, que foi mantida a 40°C por 2 h. Os AIPO-M foram em seguida filtrados,
lavados e secos a temperatura ambiente em dessecador.

0,5 g de AIPO4-VFI
em 40 ml de solugéio 1 mol L™ do sal do metal
Co(OAC)2, Mn(OAc),,FeCl;, VOSO,, Cr(NO3);

l

Aquecimento a ~40°C por 2 h

I

Lavagem e decantagdo com H,0, filtragio,

secagem em dessecador

Esquema 2: Sintese de AIPO-VFI impregnado com metais de transi¢o.
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Caracterizagdo das peneiras moleculares

Difracdo de Raios x

Um aparelho Shimadzu modelo XD-3 A, com radiagdo CuKa, foi usado para
registrar os padrées de difragdo de raios X das peneiras moleculares entre 26 =5 e
50° com velocidade de varredura igual a 2° min™, com 25 mA de corrente no catodo
e tenséio de 35 kV.

Termogravimetria

Uma termobalanga DuPont 951 TGA foi utilizada para medir a perda de
massa dos catalisadores entre 25 e 1000° a 20° min™' sob um fluxo de 100 mL min™
de ar sintético ou argénio.

Espectrofotometria no Infravermelho

Os espectros de infravermelho das amostras recém-sintetizadas entre 4000 e
400 cm™ foram obtidos usando pastilhas de KBr com um espectrémetro Perkin-
Elmer modelo 1600.

Espectroscopia eletrénica por reflecténcia difusa

Os espectros foram registrados entre 200 e 800 nm em um espectrometro
UVNis/NIR Perkin Elmer Lamda-9 series 1645, utilizando BaS0O4 como padréo. As
amostras aderidas a uma fita colante (durex) foram misturadas com AIPO-VFI
quando necessario.

Analise elementar de CHN

Um aparelho Perkin Elmer modelo 2401 foi utilizado para determinar as
quantidades de carbono, nitrogénio e oxigénio remanescentes nos metalalumino-
fosfatos.

Anélise elementar por fluorescéncia de raios X

A quantificacdo dos conteldos de metal de fransi¢do incorporado nos
aluminofosfatos foi feita através de fluorescéncia de raios X com um espectrémetro
Spectrace modelo T-5000. As medidas foram realizadas contra curvas padries
construidas com 6xidos dos metais {(Fe O3, Cr203, V205, TiO2, Mn2O3, CoQ) secos
em estufa por 24 h e misturados com AIPO-VFI| puro, que foi utilizado como matriz.
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Microscopia eletrénica de varredura acoplada a espectrometria de fluorescéncia de
raios X dispersiva

As micrografias foram obtidas com um microscépio eletrdnico de varredura
JEOL, modelo JSM-T300, usando uma tensdo de aceleragéo de 25 kV e ampliagdo
entre 3500 e 7000 vezes. Medidas semi-quantitativas e de distribuigdio dos metais
nas amostras foram feitas com uma microssonda de raios X de energia dispersiva
Noram, (energy dispersive X-ray spectrometer, EDS), acoplado ao microscopio
eletrénico.

Ressonéncia magnética nuclear de °'P e #Al

Os espectros de RMN de %Al com rotagdo no angulo magico com
desacoplamento de prétons foram obtidos com um espectrémetro Bruker AC300/P,
com frequéncia de 78,2 MHz e rotagéo de 4000 Hz. Tetrametilsilano e [Al(H20)s]**
foram usados como padrées externos.

Os espectros de RMN de *'P com rotagdo no &angulo magico e
desacoplamento de prétons foram obtidos com um espectrémetro Bruker AC300/P,
com frequéncia de 121,5 MHz e rotagdo de 4000 Hz. Tetrametilsilano e &cido
fosférico foram usados como padrdes externos.

Ressonancia paramagnética eletrénica

Os espectros na banda X (freqiiéncia: 9 GHz) foram obtidos em temperatura
ambiente utilizando um espectrémetro Bruker e difenilpicril-hidrazil (DPPH) como
referéncia, pelo Prof. Dr. Ant6énio S. Mangrich, no Centro Politécnico da Universidade
Federal do Parana.

Ativagédo dos catalisadores

As peneiras moleculares recém-sintetizadas foram submetidas a tratamento
para remogdo da agua remanescente nos poros. De acordo com Schmidt et al.
[1992], a remogéo da agua deve ser feita sob vacuo, para evitar o colapso da
estrutura VFI. Os metalaluminofosfatos recém-sintetizados foram ativados a 80-90°C
sob vacuo (0,1 mbar) dentro de um Schlenk introduzido num forno circular por 2 h,
logo antes de cada teste catalitico realizado.
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Reagdes cataliticas em fase liquida

Oxidagao de cicloexano com oxigénio molecular na presenga de CoAPO-VFI

A uma autoclave de 100 ml, equipada com manémetro, vélvula para entrada
de gas e copo de vidro, adicionaram-se 15,6 g de cicloexano e 200 mg de CoAPO-
VFl. A mistura foi agitada magneticamente com press&o inicial de 25 bar de oxigénio
a110°C por 24 h. '

Oxidag&o de cicloexano com hidroperéxido de terc-butila

As oxidagGes com hidroperéxido de terc-butiia (TBHP) foram realizadas em
sistema aberto ao ar, sob aquecimento e agitago magnética. Foi usado um baldo de
fundo redondo de 50 mL acoplado a um condensador a fim de evitar a evaporagéo
dos reagentes. Foram adicionados 15,6 g de cicioexano ao baldo contendo 200 mg
de MAPO-VFI ativado (M = Ti, V, Cr, Mn e Fe) e, em seguida, 1,1 g (10 mmol) da
solugéo de TBHP. O sistema de condensag&o foi mantido sob refrigeracédo e a
reagdo foi realizada a 70°C durante 24 h. Apos o término da reagéio, 0,6 g da mistura
reacional foi filtrada e transferida para um tubo de amostra e diluida até 4 g com
cicloexano. O padréo intemo, 10 pL de ciclooctano, foi adicionado a amostra que foi
novamente pesada com uma preciséo de 0,1 mg. A analise quantitativa foi feita por
cromatografia & gas e a qualitativa por cromatografia & gas acoplada a
espectrometria de massas.

Oxidag&o de decalina com hidroperéxido de terc-butila

cis-decalina (19 mmol, 2,7 g) foi oxidada com 6 mmol de TBHP (solugéo 82%
em cicloexano) sobre 200 mg de CrAPO-VFI, a 70° C por 24 h, sob refluxo, de
forma semelhante a oxidag8o de cicloexano descrita acima.

Cromatografia a gés

As misturas reacionais foram analisadas com o auxilio de um cromatégrafo
HP 5890 série Il, acoplado a um microcomputador HP Vecira VL, utilizando uma
coluna cromatografica empacotada (4 m x 1/8”) de Carbowax 20M (15%) sobre
Chromosorb W-HP e um detetor por ionizagdo em chama. A quantificagdo dos
produtos foi realizada utilizando ciclooctano como padrio interno e curvas de
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calibragéo. trans-decalona-2, cis- e trans-decalona-3 e cis-decalol-1 foram utilizados
na quantificagéo dos produtos de oxidagéo da cis-decalina.

Espectrometria de massas

A identificag@o dos produtos da oxidago dos hidrocarbonetos testados foi
realizada com o auxilio de um cromatdgrafo a gas HP5890 série I, com coluna
capilar HP-1 (12,5 m x 0,2 mm), acoplado a um espectrémetro de massas modelo
HP5970B.

Espectroscopia por plasma induzido (ICP)

A concentragéo de crémio lixiviado do catalisador ap6s os testes cataliticos de
oxidagdo do cicloexano foi determinada através de espectroscopia por plasma
induzido depois da extrag&io do meio reacional organico com agua, no Centrum voor
Opperviaktechemie en Katalyse, da Universidade Catélica de Leuven, na Bélgica.

Reagdes cataliticas em fase gasosa
AutoxidacGes em fase gasosa do cicioexano e do cicloexanol foram
realizadas a 40°C ou 80°C utilizando 100 mg de AIPO-VFI, CrAPO, ou AIPO-Cr numa
celula “louva-a-deus” (praying mantis) da Spectratech, mostrada na Figura 1,
acoplada a um espectrofotémetro de infra-vermelho.

Spelhos
(e fanelas

. serpentina

amostra

termopar \ gﬁ"] _
R

: : N
saida / 1\ \\ entrada
dedgua  gaiga aquecimento entrada  de &gua

de géas de gas

Figura 1: Célula “louva-a-deus” utilizada nos experimentos de IV in situ.
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Depois da pré-ativago in situ dos catalisadores (80°C, 0,06 mbar, 2 h), os
substratos, cicloexano ou cicloexanol foram arrastados para o interior da célula por
um fluxo de oxigénio ou hélio (20 mi nriin") saturado com os substratos. A formag#o
dos produtos e a velocidade das reagbes foram acompanhadas através de espectros
de infravermelho de feixe ﬁhico registrados sucessivamente em curtos intervalos de
tempo num espectrofotdmetro Nicolet 730 e processados num microcomputador
operando com o programa OMNIC na Universidade Catélica de Leuven, Bélgica.
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Consideragdes sobre a sintese do AIPO-VFI

A sintese das peneiras moleculares AIPO-VFI foi baseada em dois artigos
fundamentais [Davis, 1989a; Schmidt, 1992]. A receita original de Davis e
colaboradores para sintetizar o AIPO-VFI foi seguida ipsis litteris, exceto quanto
ao tempo de cristalizagéo. Em vez das 20-24 h recomendadas, nossa experiéncia
mostrou que periodos de cristalizagdo mais longos do que 4 h resultam em
crescente contaminagdo com AIPO-11. Essa discrepancia pode estar associada a
diferenga na condutividade térmica das autoclaves utilizadas. Um grupo
canadense, por exemplo, relatou haver cristalizado o AIPO-VFI a 142°C em
menos de 2 h [Holmes, 1994]. Aiém disso, & importante notar gue o
envelhecimento dos géis foi feito & temperatura ambiente, que pode chegar a
35°C no veréo de Campinas. O relato de Schmidt et al. [1992], que contém um
estudo sobre contaminantes na sintese e como evita-los, foi particularmente
importante na caracterizagdo do AIPO-VFI|. Recentemente, uma revisdo critica
dos metodos de sintese do AIPO-VFI foi publicada [Karisson, 1997]. Ha também
um estudo, menos rigoroso no entanto, que propde uma otimizagio da sintese do-
AIPO-VFI [Anderson, 1996]. O AIPO-VFI também pode ser preparado com
isopropoxido de aluminio ou bayerita como fonte de aluminio [Azuma, 1995].
Finalmente, a sintese do AIPO-VFI em forno de microondas foi relatada
recentemente [Garcia Carmona, 1997].

AIPO-VFI a partir de sistema inorgédnico

Aparentemente é possivel sintetizar o AIPO-VF| na auséncia de qualquer
direcionador de estrutura organico [Duncan, 1992]. No entanto, vinte tentativas de
reproduzir essa sintese em nosso laboratério ndo resultaram na estrutura VFI. Os
produtos desses ensaios foram identificados como fases densas, como a tridimita
em periodos mais longos de cristalizagéo, e fases amorfas, inclusive o préprio
precursor pseudoboehmita, em tempos de cristalizagio mais curtos.

Mecanismo de cristalizacédo do AIPO-VFI!

A existéncia de uma gama de direcionadores de estrutura orgénicos que
podem ser usados para obter a estrutura VFI (Tabela 1) sugere que, na verdade,
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o papel desses compostos seja tdo somente moderar o pH do gel de sintese. Li e
Davis [1994] chegam a sugerir que, em vez de se alojar dentro dos canais da
peneira molecular, o direcionador de estrutura possa ocupar os espagos
intercristalinos dos cristais aciculares de AIPO-VF| empacotados como esferas
(vide infra: morfologia).

Tabela 1: Direcionadores de estrutura utilizados na sintese do AIPO-VFI*.

direcionador de estrutura Sintese de
di-n-propilamina Davis, 1989

hidréxido de tetrabutilaménio Davis, 1989

dipentilamina Perez, 1991

tributilamina + dipentilamina Perez, 1991
dibutitamina Grobet, 1989
2-amino-2-(hidroximetil)-1,3-propanodiol Chang, 1989
HCI Duncan, 1992

*Adaptado de He, 1994.

A cristalizacdo do AIPO-VFl segue diferentes mecanismos, de acordo com o
direcionador de estrutura organico utilizado [He, 1994]. O mecanismo de
cristalizagdo quando hidroxido de tetrabutilaménio € utilizado como direcionador
foi investigada in situ por espectroscopia de RMN de *'P com rotagdo no angulo
magico. No gel de partida a pseudoboehmita é inicialmente revestida com acido
fosforico, que reage lentamente com as camadas de pseudoboehmita. Quando
aquecido, formam-se estruturas lamelares, que se reticulam conforme a reagéo
progride, até que a estrutura VF| seja produzida segundo um mecanismo de
transformagéo sélido-sélido [Li, 1994; He, 1994). Relatos da existéncia de lamelas
de aluminofosfatos de estrutura analoga a do AIPO-VFI corroboram a hipétese
destas serem intermediarios para aluminofosfatos de estrutura tridimensional. E
impossivel obter o AIPO-VFI quando a cristalizagéio é feita sob agitagdo—uma
consequéncia direta deste tipo de mecanismo de cristalizagéo [Li, 1994]. Um
estudo da sintese do AIPO-VFI com difragdo dispersiva de radiagédo sincrotron in
situ indicou que a nucleacdo pode ocorrer ja durante o envelhecimento do gel,
pois o pico de difragdo de raios X em 20 =16,5 A & visivel depois de somente 13
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min de aguecimento [Li, 1994]. Estudos com RMN de Al e 3P e andlise da
variagdo do pH dos géis precursores revelaram que o uso de isopropdxido de
aluminio substituindo a pseudoboehmita como fonte de aluminio dispensa a
necessidade. de envelhecimento do gel antes da adi¢gdo do direcionador, uma

indicagdo de que neste caso existe um mecanismo diverso e mais simples
[Prasad, 1994].

Estabilidade do MAPO-VFI|

Né&o houve alteragéo no padréo de difragdo de raios X de uma amostra de
TiAPO-VFI mesmo depois de armazenada por dezoito meses num recipiente com
tampa. Essa estabilidade permite que a ativagdo seja feita somente antes de
cada ensaio catalitico, como discutido abaixo (vide Ativagado dos catalisadores).

Caracterizagao dos metalaluminofosfatos sintetizados

Topologia por difragdo de raios X

AIPO-VFI

AIPO-H3

| N AIPO-11
MJ\ i,
] ~l A

PP |

5 15 25 35 20
Figura 1: Difragéo de raios X de alguns aluminofosfatos [Schmidt, 1992]
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Schmidt et al. [1992] compilaram os padrfes de difragdo de raios X do
AIPO-VFI e de alguns dos contaminantes mais comuns (Figura 1).

A estrutura dos aluminofosfatos sintetizados foi determinada pela
comparagéo do padréo de difrag8io de raios X obtido com dados da literatura.

Tabela 2: Angulos 20 do AIPO-VF sintetizado e dados relatados [Davis, 1989a].

Este trabalho Publicado por Davis 1989a
20 d(A) I, 20 d(A) 17,
5,47 16,15 100 5,38 16,43 100
9,46 9,34 3 9,32 9,49 2
10,86 8,14 22 10,75 8,23 14
14,39 6,15 5 14,26 6,21 6
16,25 5,45 3 16,16 5,48 2
18,77 4,72 10 18,68 4,75 6
21,74 4,08 12 21,76 4,08 20
21,94 4,05 12 21,92 4,05 22
22,41 3,96 8 22,39 3,97 14
22,63 3,92 8 22,56 3,94 15
23,65 3,76 13 23,59 3,77 10
24,54 3,62 6 24,46 3,64 4
26,33 3,38 1 26,12 3,41 2
27,23 3,27 14 27,17 3,28 16
28,24 3,16 6 28,19 3,17 5
29,03 3,07 4 28,96 3,08 7
29,48 3,02 4 29,48 3,03 4
30,32 2,94 8 30,28 2,95 8
30,93 2,89 5 30,88 2,90 5
32,73 2,73 6 32,71 2,74 7
34,13 2,62 1 34,05 2,63 2
35,93 2,49 3 35,86 2,50 3
38,78 2,32 3 38,32 2,35 3
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, Os angulos 20, listados na Tabela 2, sdo comparaveis com os dados

publicados por diferentes autores para AIPO-VFI. [Davis, 1989 a e c¢; Schmidt,
1992]. Difratogramas obtidos para todos os metalaluminofosfatos sintetizados
mostraram que o método de sintese utilizado produziu materiais cristalinos puros,
ou levemente contaminados com a fase AEL (Figuras 2,3 e 4).

10 20 30 40
26

Figura 2: Padréo de difragZio de raios X do AIPO-VF! sintetizado.

Ndo se observam diferencas apreciaveis entre o difratograma do AIPO-VFI sem
metais de transigéo e os das amostras dos metalaluminofosfatos sintetizadas.

a b
- » - * m P % s
-} 28

Figura 3: Difratogramas de raios X de (a)CrAPO-VFI e de (b)VAPO-VFI.
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Figura 4; Difragédo de raios X do (a)FeAPQO-VFI e {b)TIAPO-VFI sintetizados.

O principal contaminante, AIPO-11 (topologia AEL), evidenciado pela
presenca de picos em 20 ~8° e ~20° observados nas sinteses iniciais dos
metalaluminofosfatos e mostrado na Figura 5, foi eliminado reduzindo-se o tempo
de cristalizagéo para ca. 4 h.

Figura 5: Difratogramas de (a) MnAPO-VFI e (b) CoAPO-VFI. As setas indicam os picos
correspondentes a contaminagéo com AIPO-11.

Microscopia eletrénica e a morfologia dos cristais

A morfologia e a dimens3o dos cristais foram analisadas através de
microscopia eletrbnica de varredura. Os cristais sintetizados s8o esferas ou
esferulitos (em forma de halteres), com didmetro de ca. 200 um. Além desses
cristais maiores, esferas medindo ca. 20 um de didmetro também podem ser
observadas na Figura 6. No entanto como a difragdo de raios X mostrou que
somente a fase VFI esta presente nas amostras, as esferas menores também
devem ser AIPO-VFI, como ja observado por Schmidt et al. [1992]. AIPO-11 forma
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longos prismas de tamanhos variados agregados de forma irregular—essa fase
ndo foi observada nas micrografias.

7T EEF T

Figura 6: Micrografia do AIPO-VFI sintetizado mostrando aglomerado de segmentos para
formar o halteres, tipico da topologia VFI ( barra = 100pm ).

Figura 7: Cristal acicular de AIPO-VFI ( barra = 10 um).
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Figura 8: Esferulitos de AIPO-VFI sintetizado.

Os esferulitos sdo formados por agulhas que se aglomeram radialmente com uma
das extremidades apontando para a origem e a outra formando sua superficie. Os
cristais em forma de halteres devem ser esferas parcialmente formadas, o que
pode fornecer uma indicagdo sobre o mecanismo do crescimento dos cristais.
Provavelmente, os cristais crescem a partir da origem da esfera em diregéo
superficie externa, como esquematizado na Figura 9.

Figura 9: Um possivel mecanismo de cristalizagdo do AIPO-VFI.

A introdu'c;éo de metais no AIPO-VFI para formar os MAPO e AIPO-M n3o
causou alteragbes morfologicas visiveis com o auxilio do microscopio eletrénico
de varredura.
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Composigéo e estrutura por espectroscopia no infravermelho

1 " i " ] M i " 1 i 1 M 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
namero de onda/cril

Figura 10: Espectro de infravermelho do AIPO-VFI em KBr.

Uma banda assimétrica fina em 1265 cm™, duas bandas mais largas entre
1200 e 1000 cm™, e quatro bandas mais fracas entre 800 e 400 cm™ sdo tipicas
no espectro de infravermelho do AIPO-VFI [Duncan, 1992]. Um ombro fraco em
ca. 1000 cm™, que pode ser observado na Figura 10, foi atribuido a vibragdes
envolvendo ninhos de =AI-OH (vide glosséario) que resultam de vacancias de
atomos de P na estrutura, deduzido a partir de analogia com zedlitas
desaluminizadas [Liu, 1991].

vibragdes s N
intratetraedrog C?\\ ,—’0 o
O—+AI—O+P—0Q~ vibragdes
s \-—-._ intertetraedros
o, [ AN

Figura 11: Natureza das vibragdes estruturais em AIPOs [adaptado de Pastore, 1991).
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O esquema da Figura 11 mostra as ligagdes quimicas intra e inter-
tetraedros de TO, cujas vibragGes ocorrem em posi¢bes caracteristicas na regido
do infravermelho. As vibragGes intertetraedros s&o particulares a cada tipo de
estrutura e podem ser utilizadas como ferramenta para auxiliar sua identificagéo.
O AIPO-VF| tem sua banda estrutural caracteristica em 1265 cm™, como
evidenciado por Schmidt et a/.[1992], que acompanharam por infravermelho a
transformagéo de AIPO-VFI para AIPO-8, observando o desaparecimento desta
banda, que se inicia a 70°C, mostrado na Figura 12.

1265
AIPO-VFI

40°C

60°C

80°C

AIPO-8 150°C

P

1400 ' 1200 " 1000 n. de onda (cm)
Figura 12: Estudo por IV da transformagZo do AIPO-VFI em AIPO-8 [Schmidt, 1992].

Os espectros de infravermelho dos metalaluminofosfatos sintetizados séo
mostrados na Figura 13. Ndo se observam picos que possam ser atribuidos ao
direcionador de estrutura orgénico. Em todos os espectros, observa-se a banda
caracteristica da estrutura VFl em 1265 cm™ [Schmidt, 1992]}. Os espectros de
CoAPO, CrAPO e FeAPO n#o apresentam nenhuma alterag8o em relagso ao
AIPO-VFI. Ombros largos entre 950 e 1050 cm™ e em ca. 780 cm™ no espectro de
MnAPO sé&o indicativos da presenga de MnO no sélido. A presenca de anatase,
TiO,, que produz uma intensa absorg&o entre 800 e 400 cm™ [Spinacé, 1995], ndo
foi observada no espectro de infravermelho do TIAPO.
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AIPO
TiIAPO

VAPO
CrAPO

MnAPO
FeAPO
CoAPO

[ A I3 M 1 " ] " )

1400 1200 1000 800 600 400

namero de onda/cm™

Figura 13: Espectros de infravermelho do AIPO-VF| e dos MAPO sintetizados.

Fluorescéncia de raios X e o teor de metais de transi¢cdo

O conteudo do metal de transigdo incorporado nos aluminofosfatos foi
determinado através de fluorescéncia de raios X. Os resultados s&0 mostrados na
Tabela 3.

Tabela 3: Conteudo metalico nos materiais sintetizados (% em peso de metal M).

AIPO-M MAPO® MAPQO® MAPC)\"/MAPOa
Ti 0,18 0,35 1,43 4.1
\' 0,18 0,72 1,61 2,2
Cr 0,13 0,26 0,43 1,7
Mn 2,23 0,28 0,76 2,7
Fe 0,71 0,94 1,11 1,2
Co 2,6 0,99 1,50 1,5

a partir de géis contendo 0,002° ou 0,004° mol de metal M.
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Exceto em TIAPO e MnAPO, em que houve depdsitos dos dxidos de M, a
duplicagdo da concentragéo de metal no gel de sintese resulta na duplicaggo (V-
e CrAPO) ou no aumento de ca. 1 vez e meia (Fe- e CoAPOQO) do contetdo do
metal M. Pelo menos duas hipteses podem ser consideradas para explicar o
deéficit do metal introduzido no caso de Fe- e CoAPO: (i) um gel de sintese pouco
homogéneo resultaria numa distribuicdo desequilibrada dos metais substituintes e
na formagéo de aglomerados que nédo cristalizaram; (ii) é possivel que a estrutura
do aluminofosfato n&o possa acomodar um numero crescente de atomos de
alguns metais substituintes. Prasad [1997], por exemplo, relatou que o FeAPO-
VFI impde um limite na quantidade de atomos de ferro que podem ser
incorporados isomorficamente na estrutura VFI,

Ambiente dos metais substituintes por espectroscopia na regigo do U.V.-visivel

AIPO-VFI

CoAPO

AIPO-Co

% Co(OAQ)

200 - 300 400 500 600 700 800
Anm

Figura 14: Comparag&o entre espectros de UV-visivel dos compostos de cobalto.

O espectro de UV-visivel com reflectancia difusa (Figura 14) mostra que o
CoAPO absorve fortemente entre 500 e 650 nm, com trés maximos em 538, 580
e 630 nm. Kraushaar-Czarnetzki et al. [1991] sintetizaram uma série de CoAPO
com diferentes esfruturas e mostraram que todos apresentam trés bandas
idénticas as mostradas na Figura 14. Essas bandas s#o atribuidas a transigdes d-
d de cobalto(ll) d’ tetraedricamente coordenado. A diferenga entre os espectros
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de CoAPO e AIPO-Co indica a existéncia de uma interacéo diversa entre o atomo
de cobalto e a estrutura do aluminofosfato nesses dois compostos. A semelhanga
entre os espectros de Co(OAc), e AIPO-Co pode ser explicada recordando que
em AIPO-Co somente ocorreu depésito de Co(OAc), nos canais do

aluminofosfato.
AIPO-VFI
CrAPO
AIPO-Cr
Cr(OAc),
'_
R
1 " [ " 1 M ] L 1 2 | " i
200 300 400 500 600 700 800
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Figura 15; Comparagéo entre espectros de UV-visivel dos compostos de crémio.

Um grande nimero de complexos de crémio(lll) hexacoordenados, de
configuragdo d° apresentam espectros semelhantes, em que duas bandas
causadas pelas transi¢des permitidas por spin (“T,j«*A,, “T,,«*A;) podem ser
observadas quando o ligante ndo absorve na regido do ultra-violeta [Lever, 1968].
Essas duas bandas estéo presentes nos espectros de CrAPO e de AIPO
impregnado com crémio, como mostrado na Figura 15. Entretanto, os maximos
de absor¢do nos espectros de AIPO-Cr e CrAPO n#do séo exatamente
coincidentes, o que pode ser uma indicagéo de que o crbmio em CrAPO se
encontra num ambiente diverso do encontrado no AIPO-Cr.

Quando comparado ac do AIPO-VFI, o espectro do VAPO, mostrado na
Figura 16, apresenta absor¢des adicionais em torno de 250 nm e em torno 650
nm. Essas absorgbes, que também podem ser observadas no espectro de
VOSO,, indicam a presenca de fons VO* no VAPO sintetizado. Esses cations
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provavelmente estdo coordenados a atomos de oxigénio negativamente
carregados, que estéio presentes nos sitios defeituosos da peneira molecular. A
presenga de VO* em sitios defeituosos coordenados a oxigénio ja foi descrita
para silicatos [Whittington, 1991; Moudrakovski, 1994] e aluminofosfatos de
vanadio [Montes, 1990, Rigutto, 1993]. A diferenga entre os espectros de VAPO e
AIPO-V indica a existéncia de uma interagdo diversa entre o vanadio e a estrutura
do aluminofosfato nesses dois compostos.

70
_AIPO-VFI

80 VAPO

50
AlPO-V
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-
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Figura 16: Comparagzo entre espectros de UV-visivel dos compostos de vanadio.

Os espectros dos compostos contendo ferro s3o mostrados na Figura 17.
No espectro de FeAPO néo se observa a banda em ca. 500 nm, o que mostra a
auséncia de depdsitos de Fe,0, e portanto a incorporagéo isomoérfica do ferro na
estrutura, como observado por Prasad [1997], pode ser admitida. O espectro de
AIPO-Fe difere do espectro de FeAPO na regisio entre 350 e 550 nm: observa-se
a banda em ca. 500-nm do 6xido férrico no espectro de AIPO-Fe, indicando que a
impregnagéo causou o surgimento de clusters de Fe,0, nesse material.
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AIPO-VFI

FeAPO

AIPO-Fe
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Fe,O,
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Figura 17. Comparag&o entre espectros de UV-visivel dos compostos de ferro.

%T

Figura 18: Comparag&o entre espectros de UV-visivel dos compostos de titanio.
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Os espectros das espécies contendo titanio sdo mostrados na Figura 18.
Titanio em coordenagdo tetraédrica isolado na rede absorve em 220 nm,
enquanto aglomerados de Ti mostram absorgéo entre 250 e 280 nm [Khow,
1994]. A banda em 330 nm, intensa na anatase e no AIPO-Ti, e fraca no TIAPO,
foi atribuida a aglomerados de titénio tetraédrico ou octaédrico [Khow, 1994]. E
possivel portanto observar Ti tetraédrico isolado no TIAPO e titdnio aglomerado
no AIPO-Ti, aiém de depésitos de anatase nos dois casos.

AIPO-VFI
MnAPOQO

AIPO-Mn

%T

e

Mn(OAc),

200 300 400 500 600 700 800
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Figura 19: Espectros de UV- visivel de compostos contendo manganés.

Como mostra a Figura 19, ndo se observa diferenga entre os espectros de
UV-visivel do AIPO-VFI e o do MnAPO, que pode ser uma indicagdo da
incorporagéo isomérfica do manganés na estrutura. No AIPO-Mn, impregnado
com o metal de transi¢cdo, ¢ visivel a absorgdo devida ac manganés depositado
nos canais, quando comparado ao espectro do acetato de manganés.
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Estado dos metais substituintes por ressonéncia paramagnética eletrénica

1 i 1 X 1 2 | i 1 L 1 " }

2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200
G

Figura 20: Espectro de RPE do VAPO-VFI,

Os metalaluminofosfatos contendo manganés, vanadio, e crémio recém-
sintetizados foram analisados por ressonéncia paramagnética eletrénica (RPE).

O espectro de RPE do VAPO-VFI sintetizado, mostrado na Figura 20, é
idéntico ao obtido para o VAPO-5 contendo 0,9% de vanadio [Haanepen, 1996].
Nesse trabalho, Haanepen afirma tratar-se de um espectro anisotrépico com
estrutura hiperfina tipico do acoplamento do elétron isolado do V(IV) com o nacleo
(1=7/2; 8 linhas). Este tipo de espectro indica a existéncia de ions vanadilas (VO?%)
em geometria piramidal de base quadrada ou pseudo-octaédrica. O vanadio deve
formar as outras quatro ligagdes com o reticulo cristalino do aluminofosfato,
caracterizando sua presencga em sitios defeituosos, como esquematizado na
Figura 21 .
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Figura 21: Vanadila substitui aluminio em sitio defeituoso do VAPO [Haanepen, 1996].

Um espectro de RPE semelhante ao mostrado na Figura 22 para 0 MnAPO-VFI
foi obtido por Spinacé et al. [1997b] para o MnSAPO-37. Esses autores afirmam
que a banda larga com g=2,0 é causada pela interagéo spin-spin, e as seis linhas
hiperfinas foram atribuldas a manganés(ll) estrutural coordenado a duas
moléculas de agua [Spinacé, 1997b].

2800 3200 3600 4000

Figura 22: Espectro de RPE de MnAPO-VFI.
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Figura 23: Espectro de RSE de CrAPO-VFI.

O Cr no CrAPO-5 ndo tende a assumir a coordenagdo tetraédrica
necessaria para substituicdo isomorfica no aluminofosfato. Essa afirmagdo é
baseada no alto valor da energia de estabilizagdo do campo cristalino do Cr*
octaédrico (224 kJ mol™') em relag&o ao tetraédrico (67 kJ mol™). Dessa forma, um
fon d° como Cr*, tem forte preferéncia pela coordenacgdo octaédrica e
dificilmente assumiria coordenacéio tetraédrica em condigdes de sintese
[Weckhuysen, 1994]. Kucherov et al. [1995] atribuiram um sinal em g=4,3 em
espectros de RPE de crébmio a aglomerados de Cr,0, na peneira molecular. Esse
sinal n&o é observado na Figura 23, excluindo a presenca de 6xido de crémio no
CrAPO sintetizado aqui. Um sinal em g=1,98, como observado na Figura 23, foi
atribufdo a crémio(lll) em geometria octaédrica provavelmente ligado a atomos de
oxigénio da estrutura do CrSAPO-37 [Spinacé, 1997b). Esta hipétese esta de
acordo com a estrutura do sitio de crémio proposta por Chen [1995] para o
CrAPO-5, uma peneira molecular de composigéo idéntica ao CrAPO-VFI, mas de
poros menores. A estrutura sugerida por Chen [1995] é mostrada na Figura 24.
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Figura 24: Sitio defeituoso contendo crémio octaédrico em CrAPO [Chen, 1995].

Substituicdo isomoérfica por Ressonéncia magnética nuclear de *'P e de ZAl

Uma recente reviséo publicada na Encyclopedia of Nuclear Magnetic
Resonance [Klinowski, 1997] discute as dificuldades do emprego de RMN para
estudar aluminofosfatos:

The AIPO, materials are a challenge to multinuclear solid state MR, given the wide
variety of new crystal structures and the fact that they contain two different kinds of
100% abundant nuclei (**P and *Al) in close proximity. Furthermore, framework
aluminumin  AIPO, can be linked to one or two oxygen species such as —OH or
—OH,, so that some of the aluminum atoms may be five- or six-coordinate with
respect to oxygen. Another challenge are the strong quadrupolar effects involving
27Al as a result of which the quadrupole correction to chemical shifts is much larger
than in zeolites.

Apesar disso, ha consenso sobre as atribuigdes das ressonancias devidas
ao fésforo no AIPO-VFI tanto recém-sintetizado quanto em seu estado
desidratado [Rocha, 1992]. O espectro de RMN de fésforo do AIPO-VFI recém-
sintetizado mostra trés picos com intensidades na proporgdo 1:1:1, como na
Figura 26. Esse desdobramento é observado porque existem trés atomos de
fésforo diferenciados pela presenga de moléculas de &gua na esfera de
coordenagao do atomo de aluminio localizado na jung@o do dois anéis fundidos
de 4 membros, como mostra a Figura 25.
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Figura 25: O aluminio octaédrico na estrutura do AIPO-VFI.
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Figura 26: Espectros de RMN de *'P dos materiais sintetizados.
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O aumento na largura do pico e a diminuig&o nos valores de deslocamento
quimico observados nos espectros de ressonincia de fésforo dos
metalaluminofosfatos de Co, Cr, Fe e Ti, comparados aos picos do AIPO-VFI
(Figura 26) podem ser uma indicagéo da substituicdio desses metais por dtomos
de aluminio na rede cristalina. Os espectros de *'P do VAPO e do MnAPO sio
semelhantes ao de AIPO-VFI, no entanto um pequeno decréscimo na intensidade
do pico de VAPO ¢é sugestivo de interagdo de cations vanadila com a rede
cristalina.

A interpretacdo do espectro de RMN de #Al do AIPO-VFI| suscitou um
longo debate entre os varios grupos de pesquisa que se dedicaram ao problema
[Davis, 1989b; Grobet, 1989; Wu, 1990; Maistriau, 1991; Maistriau, 1992; Perez,
1991; Stocker, 1991; Grobet, 1991; Schmidt, 1992; Rocha, 1992; Akporiaye,
1992; Li, 1993; Li, 1994; Rocha, 1994]. Recentemente, o AIPO-VFI foi analisado
por espectroscopia de RMN de %Al multiquantica em 4&ngulo magico
bidimensional [Rocha, 1996).

VAPO-VFI

CrAPO-VFI

CoAPO-VFI

AIPO-VFI

60 40 20 0 -20 -40 -

Figura 27: Espectros de RMN de ?Al dos materiais sintetizados.
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Neste trabalho, Rocha confirma que o AIPO-VFI contém um atomo de aluminio
em coordenagéo octaédrica ligado a duas moiéculas de agua (além dos quatro
atomos de oxigénio da rede), 0 que causa o desdobramento observado no
espectro de RMN de *'P. O espectro de RMN de ZAl com rotag&o no &ngulo
magico do AIPO-VFI, Co-, Cr- e VAPO sintetizados s&o mostrados na Figura 27.
Nos casos do MnAPO, FeAPO e TiAPO, os espectros mostraram-se idénticos ao
de AIPO-VFI. Um ombro adicional no pico em torno de 40 ppm no espectro do
VAPO, CrAPO e do CoAPO confirma a interago observada nos espectro de
RMN de fosforo. A influéncia do efeito quadrupolar torna largo e assimétrico o
sinal da ressonéncia magnética do nicleo de aluminio [Smart, 1992]. Tais
problemas dificultam o uso da espectroscopia RMN de #Al na anélise da
substituigdo isomdrfica de metais de transigdo em aluminofosfatos.

Presenga de carbono, hidrogénio e nitrogénio

A literatura afirma que o direcionador de estrutura utilizado na sintese do
AIPO-VFI é eliminado durante a lavagem apés a cristalizagéo [Schmidt, 1992].
Efetivamente, somente 0,01% de nitrogénio foi detectado no AIPO-VFI sintstizado
(Tabela 4). O hidrogénio (ca. 2%) detectado na andlise elementar é devido ao
conteddo de agua remanescente nos materiais recém sintetizados (ca. 20% de
H,0), como demonstrou a andalise térmica discutida abaixo.

Tabela 4: Analise elementar do AIPO-VFI e dos MAPO-VFI sintetizados.

Material carbono (%) hidrogénio (%) nitrogénio (%)
AIPO 0,28 2,31 0,01
TIAPO 1,60 1,48 0,23
CrAPO 0,51 1,73 0,12
CoAPO 1,39 1,41 0,25
VAPO 1,15 1,85 0,26
MnAPO : 1,58 1,83 0,25

FeAPO 0,7 1,83 0,10
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No entanto, a introdugfio dos metais de transigdo causa o aumento na
quantidade de carbono e nitrogénio nas amostras de metalaluminofosfatos
analisadas. E possivel que residuos do direcionador organico sejam retidos na
estrutura interagindo com a carga elétrica introduzida juntamente com os metais
de transig@o (Figura 28). Note que as quantidades residuais s&o menores no
Cr(l)APO e Fe(lHAPO, que ao substituir o Al(lll) n&o provocam
desbalanceamento de cargas na estrutura.
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Figura 28: Mecanismos de introdugéo de metais em aluminofosfatos [Martens, 1997].
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Ativacdo dos catalisadores

Termogravimetria e o contetido de agua

Os metalaluminofosfatos sintetizados apresentaram um contéudo de &gua
variavel entre 18 e 21% da massa, como mostram os resultados de anélises
termogravimétricas compilados na Tabela 5.

Tabela 5: Variagdo de massa por analise termogravimétrica de AIPO e MAPO.

Material % de perda t°C % de perda t/°C

AIPO 24 114 1,3 414
TIAPO 19 98 1,9 283
VAPO 21 103 1.8 289
CrAPO 20 101 1,9 359
MnAPO 18 108 3,0 384
FeAPO 21 103 14 343
CoAPO 18 96 2,7 283

t = temperatura onde ocorre maior velocidade de perda de massa.

A perda de massa mais importante em torno de 100°C deve-se a
dessorgéo da agua que ocupa os canais das peneiras moleculares. A variagéo no
conteudo de agua nos diferentes metalaluminofosfatos sintetizados pode ser
devida ao bloqueio de poros por depdsito do sal ou 6xido do metal de transigdo
introduzido, como observado no espectro de infravermelho do MnAPO
contaminado por MnO,, e no espectro de UV-visivel do TiAPO mostrando a
presenca de anatase. Moléculas de agua na esfera de coordenagéo dos metais
de transicdo introduzidos também devem causar a redu¢éo da agua removivel em
ca. 100°C nos metalaluminofosfatos. A perda de ca. 3% de massa acima de
200°C foi atribuida a condensagdes de grupos P-OH de sitios defeituosos [Kenny,
1991].
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E necessario desbloquear os canais dos metalaluminofosfatos antes de
submeté-los aos testes cataliticos para tornar possivel o acesso do substrato aos
sitios ativos. A dessorgéo da agua e subseqiiente adsorgdo de vapor d'agua pelo
AIPO-VFI| foram analisadas por andlise termogravimétrica e por fisissorgédo
[Kenny, 1991]. Os resultados mostraram que existem trés estagios na perda de
agua, de aproximadamente 10, 9 e 3%. O primeiro e 0 segundo estagios
correspondem a agua zeolitica fraca e fortemente adsorvida, respectivamente. Os
3% do Ultimo estagio sdo oriundos da agua adsorvida em sitios defeituosos
especificos formados por grupos P-OH na superficie. Nesse trabalho, a secagem
do AIPO-VFI foi realizada em trés temperaturas, 298, 393 e 673 K por 16 h, mas
somente a 673 K todo o conteldo de agua foi removido, inclusive dos sitios
defeituosos, sem que houvesse a transicdo estrutural para AIPQ,-8 [Kenny,
1991}. Por outro lado, Rudolf e Crowder, utilizando o método de Rietveld de
andlise de padrGes de raios X, afirmam que todos os 25% de agua presente no
AIPO-VF| se encontram dentro dos poros formados pelos anéis de 18 atomos,
formando camadas fracamente associadas de uma forma analoga & 4gua liquida.
Seguindo sugestbes da literatura [Stocker, 1991; Schmidt, 1992], a remogéo da
agua foi realizada a 80°C por 2 h sob vacuo, para evitar o colapso da estrutura
VFI para AIPO-8. De acordo com as curvas de termogravimetria mostradas na
Figura 29, o tratamento térmico utilizado reduz o contetido de agua removivel
abaixc de 100°C na peneira de 18,5% para 2,5%. A difratometria de raios X
mostrou que a estrutura VFl dos metalaluminofosfatos sintetizados ndo sofre
colapso apés esse tratamento.
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Figura 29: TGA de TIAPO-VFI (a) antes e (b) depois da ativagao a 80°C sob vacuo.

A ativagao do catalisador da maneira como é feita neste trabalho também
fornece informagdes sobre a estrutura e composigdo dos metalaluminofosfatos.
Uma amostra de CrAPO-VF| pode ser submetida a 80°C durante 2 h sob vacuo,
sem que ocorram alterag8es de cor ou morfologia (Tabela 6). No entanto, quando
um CrAPO de poros menores, recém-sintetizado, é submetido éo mesmo
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tratamento, a cor muda de verde para marrom. O mesmo ocorre quando TBHP foi
adicionado a uma amostra de CrAPO-11 n&o calcinada. A mudanca de cor,
nesses dois casos, ocorre devido a oxidagdo do direcionador de estrutura
organico incluido nos canais. Ao contrario do AIPO-VFI cujo direcionador é
eliminado durante a sintese, AIPOs de poros menores requerem a remogio do
direcionador por calcinagéo a ca. 500°C.

Tabela 6: Variag8o da cor de alguns cromaluminofosfatos sob aquecimento.

material cor (recém-sintetizado) tratamento apos o tratamento
CrAPO-VFI verde 80°C e vacuo verde
CrAPO-8 verde 80°C e vacuo marrom

CrAPO-11 verde adigéo de TBHP marrom
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Oxidagéo de hidrocarbonetos saturados catalisada por metalaluminofosfatos

Oxidacédo catalftica de cicloexano

A atividade catalitica dos metalaluminofosfatos (MAPO-VFI) foi testada na
oxidagéo do cicloexano com hidroperdxido de terc-butila. Os principais produtos
séo a cicloexanona e o cicloexanol, abreviados como ona e ol, respectivamente.

As quantidades de ona e ol produzidas com a utilizagéio de cada um dos
metalaluminofosfatos sintetizados, como também a converséo e 0s numeros de
turnover sdo mostrados na Tabela 7. Testes em branco, realizados com AIPO-VFI
sem os metais de transigéo, revelaram quantidades de produtos menores que o
nivel de erro do método de analise utilizado.

Tabela 7: Produtos da oxidagdo de cicloexano catalisada com MAPO-VFI.

material % de metal ona ol nimero  converséo
mmol mmol turnover %
TiAIPO 0,35 0,12 0,029 10 0,2
VAIPO 0,72 7,2 0,47 271 44
CrAIPO 0,43 57 0,54 380 3,8
MnAIPO 0,76 0,10 0,012 4 0,2
FeAlIPO 0,94 0,11 0,082 6 0,1
CoAIPO 0,99 0,14 0,017 5 0,3

Condigdes: 15,6 g cicloexang, 200 mg catalisador, 10 mmol TBHP, 70°C, 24 h,
pressdo ambiente; para CoAIPQO; 25 bar O, como oxidante, 110°C, 24 h.

Os resultados mostram que o intermediario Ti-peroxo esperado na
oxidagdo catalisada por TIAPO ndo é suficientemente ativo a 70°C. Nas
condiges de reagéo, o ferro n&o chega a formar um complexo oxo de valéncia
alta (Fe=0) e portanto também n#o & ativo. As condigdes usadas na autoxidag&o
do cicloexano com CoAPO (pressio de O, 110°C) se mostraram
demasiadamente brandas para a produgédc de cicloexanona [Arends, 1997]. Por
outro iado, V- e CrAPO-VFI formam complexos oxo reativos a 70°C convertendo

cicloexano com altos nimeros de furnover. Conversfes em torno de 4%, como as
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encontradas aqui s&o comparaveis aos valores dos processos atualmente

utilizados na industria [Schuchardt, 1993].

o s 1w 15 2 25 30
tempo/h
Figura 30: Estudo cinético da oxidag#o de cicloexano catalisada por CrAPO

(m cicloexanona, ¢ cicloexanol)

O acompanhamento cinético da oxidagdo catalitica do cicloexano com
CrAPO-VFI|, o catalisador mais eficiente entre os metalaluminofosfatos
sintetizados, € mostrado na Figura 30. O aumento na quantidade de produtos
cessa depois de ca. 24 h. Inicialmente, as quantidades de ol e ocna aumentam de
forma aproximadamente linear, indicando que s&#o produzidos de forma
independente. No entanto, o valor constante da quantidade de ol produzido apés
5 h de reagéo pode indicar a ocorréncia de sobre-oxidagéo de ol para ona.

Resultados comparando a atividade do CrAPO-VFI, contendo crémio
ligado a rede cristalina, com o AIPO-Cr, em que o crdmio se encontra depositado
na superficie ou nos canais da peneira molecular so mostrados na Tabela 8.
Aqui dois fatos podem ser considerados: (i) AIPO-Cr produz o dobro da
quantidade de ol obtida com o CrAPO, mas uma baixa quantidade de ona; (ii)
uma reciclagem da amostra de CrAPO-VFI ndo afeta a quantidade de ona. A
produgdo de ona com CrAPO-VF| é catalisada por espécies crémio(Vl). E
possivel especular que a produgéo de ol por AIPO-Cr mostrada na Tabela 8 &
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catalisada por Cr(lll) heterogeneizado na superficie do aluminofosfato. A amostra
inicial de CrAPO também contera Cr(lll) heterogeneizado na superficie, mas a
reciclagem causa a perda de Cr(lll), portanto observa-se a queda na produgéo de

ol.

Tabela 8: Resultados da oxidag&o de cicloexano com catalisadores contendo Cr.

catalisador % Cr ona/mmol ol/mmol n® tumover
CrAPO 0,43 57 0,54 380
CrAPO reciclado 0,43 5,6 0,02 304
AIPO-Cr 0,13 0,04 1,2 34

A producéo de ol catalisada por Cr(lll) j& foi observada na decomposicgdo
de hidroperoxido de cicloexila com Cr(acac), dissolvido em cicioexano resultando
numa proporgéo ona : ol igual a 1 e baixos valores de convers&o [Anéas, 1988]. A
proporgdo ona:ol superior a 10 observada com CrAPO-VFI| é devida a espécies
de Cr(VI), portanto é razoavel admitir que o ol produzido com AIPO-Cr se deve a
Cr(lll) heterogeneizado na peneira molecular.
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Oxidagédo catalitica de decalina

Tabela 9: Produtos da oxidagéo da cis-decalina com TBHP usando CrAPO.

substrato mmol produzido seletividade/%
H
Q:j 0.36 50
H
H:
(j:j 0.10 14
_ H
§ 0.12 7
H
dfj 0.03 3
H
H
©O¢° 0.09 12
H
H 0
©O¢ 0.05 7
H

Condiges: 19 mmol (2.7 g) de cis-decalina, 6 mmol de TBHP (sol. 82% em cicloexano)
70 °C , 24 h, refluxo.

CrAPO-VFi foi utilizado na oxidag8o de cis-decalina para avaliar se a
reagdo ocorre via mecanismo radicalar. De acordo com os resultados mostrados
na Tabela 9, a convers&o do substrato atingiu 5%. A produg&o do édicool terciario
em ambas configurag8es cis e tfrans significa que no mecanismo da reagdo de
oxidagédo da decalina houve a formagéo de um intermediario planar. A relagéo
cisifrans de 1.3 encontrada é tipica de solventes apolares e representa a
probabilidade do ataque acontecer nas duas faces do radical planar [Shul'pin,
1996].
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Lixiviagdo dos metais de transi¢do nos catalisadores

A lixiviagdo dos metais incorporados na peneira molecular para o liquido
reacional € um dos principais problemas encontrados na oxidagéo catalitica
heterogénea em fase liquida [Sheldon, 1998]. Além disso, a estrutura VFI pode
sofrer transi¢do para uma fase mais densa nas condigbes utilizadas nos ensaios
de catalise [Martens, 1991].

VAPO e CrAPO, os dois catalisadores que se mostraram ativos na
oxidag&o do cicloexano, foram submetidos a estudos de reciclagem para avaliar a
estabilidade em relag&o a lixiviagdo e ao decaimento da fase cristalina. A Figura
31 mostra a quantidade de cicloexanona produzida em ciclos consecutivos de
oxidacgdo do cicloexano utilizando uma mesma amostra de VAPO e de CrAPO.
De acordo com essa figura, a atividade do VAPO sofre uma queda de ca. 33%
em cada ciclo logo a partir da primeira reagdo. O CrAPQ, por outro lado, mostra-
se estavel nos trés primeiros ciclos, até perder a atividade no sexto ciclo do
ensaio catalitico.

ona/mmol

Il CrAPO
7 VAPO

MMM

IHIMMMIMINMNTY

1 2 3 4 5 6 7 8
ciclos de 24 h de reacéio

Figura 31: Produg&o de cicloexanona na reciclagem de VAPO e CrAPO.

No caso do VAPO, a perda de atividade observada nos ensaios cataliticos é
acompanhada por uma diminuicdc no conteGdo de vanadio medido por
fluorescéncia de raios X, como mostra a Tabela 12. Por outro lado, apesar de
haver queda na produgéo de cicloexanona com o CrAPQ a partir do quarto ciclo
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de reagéo, nédo foi observada variag&o no contelido de crémio mesmo depois de
oito reciclagens de acordo com as medidas de FRX realizadas.

Tabela 10: Conteudo de M no catalisador antes e depois das reciclagens.

amostra contetido de crdmio (%) contetido de vanéadio (%)
original 0,43 0,08 0,72+0,1
final 0,48 £ 0,08 0,27+ 0,1

Difratometria de raios X foi utilizada para verificar a estabilidade da
estrutura VFI no CrAPO utilizado nesse estudo de reciclagem. De acordo com a
Figura 32, a perda de atividade do CrAPQ_ é acompanhada de uma transigéo de
fase: depois de oito ciclos, o padrdo de difrag8o obtido corresponde ao da
estrutura AEI (AIPO-8). Além de possuir poros menores do que a VFI, a area
superficial do sistema poroso AE| é bastante reduzida, devido ao aparecimento
de falhas de empilhamento durante a transicdo [Martens, 1991). Seria razoavel
portanto atribuir a perda de atividade & transicdo de fase observada. No entanto,
essa explicagdo ndo pode ser considerada definitiva.

Intensidade

amostra original

depois de 8 ciclos

Figura 32: Mudanga de fase VF| para AIPO-8 depois da reciclagem do CrAPO.
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Num estudo com CoAPO-5, Vanoppen et al. [1995] afirmam que é possivel
ocorrer a reprecipitagéo do metal lixiviado sobre o catalisador sélido durante o
resfriamento da mistura reacional. Se o crémio lixiviar na temperatura da reagéo,
e, em seguida, rggr;cipitar sobre a peneira, ndo havera variagdo na quantificagéo
do metal, mas a oxidagéo tera sido de natureza homogénea.

A fim de detectar a ocorréncia de lixiviag&o de crdmio no CrAPO, além dos
testes cataliticos discutidos abaixo, realizamos medigbes do contetido metalico
das amostras através de fluorescéncia de raios X, como também o mapeamento
da distribuigdo do metal na superficie do CrAPO através de microscopia
eletrbnica de varredura acoplada a EDS. Essa técnica, capaz de quantificar
metais numa camada superficial de aproximadamente 1 um, revelou uma
distribuicdo homogénea de sitios metalicos nos cristais tanto nas amostras
recém-sintetizadas quanto naquelas submetidas a testes cataliticos.

Os resultados da analise com EDS sd@o mostrados nas Figuras 33 e 34. A
Figura 33 mostra um cristalito de CrAPO de uma amostra utilizada em ensaio de
oxidagéo do cicloexano e a Figura 34 mostra a distribuicdo de crémio nesse
cristalito. Como néo foi observada nenhuma alteragéio na distribuicdo superficial
do crémio apds o ciclo catalitico, tanto a migragéo de sitios de metal dentro dos
cristais quanto a reprecipitagdo do metal sobre a peneira ao final da reagéo
podem ser descartadas.
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Figura 33: Micrografia de cristalito de CrAPO usado em ensaio de catalise.

Figura 34: Distribuigdo de crémio no cristalito da Figura 33 por SEM-EDS.
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A analise da atividade do liquido reacional depois de removido o
catalisador sélido pode ser usada para avaiiar a natureza homogénea ou
heterogénea da reagdo [Hamlin, 1980]. Nesse teste, o catalisador sélido foi
removido do meio reacional quando a velocidade da reagsio se encontra no seu
maximo, que ocorre por volta de z\h de acordo com a cinética apresentada na
Figura 35. Nessa figura, a seta pontilhada indica os valores esperados se a
reagéo fosse interrompida pela remogdo do catalisador. No entanto, o aumento
na concentragdo dos produtos observado implica na existéncia de uma
quantidade de crémio ativo em fase homogénea suficiente para promover a
oxidag&o do substrato mesmo depois da remogéo do CrAPO.

g 'emocao de CrAPO

............................................... = valor esperado
...... apés a remogéo
do catalisador

ona produzida

o Y Ay y T Y T d T T 1
0 5 10 186 20 25

tempo de reagéo

Figura 35: Produgéo de cicloexanona com CrAPO e depois de sua remogso.

A concentragdo de crébmio no meio reacional foi determinada por
espectroscopia por plasma induzido (ICP), e mostrou um valor igual a 0,14 mg.L"
de comio dissolvido na fase liquida. De acordo com estudos realizados sobre a
oxidagdo de cicloexano com CrAPO-5 [Lempers, 1997], uma concentragdo de
crémio dessa ordem ¢é suficiente para responder pela producéo de cicloexanona
observada com o CrAPO-VFI utilizado aqui. Durante os primeiros trés ciclos uma
quantidade semelhante de Cr lixivia @ promove a formag8o de ona com boa
seletividade. A redugéo na quantidade de ona produzida apds trés ciclos poderia
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ser explicada pela diminuig&o da lixiviagdo causada pelo bloqueio dos poros que
acontece com a mudanga de fase para AIPO-8.

Autoxidacdo de hidrocarbonetos por infravermelho in situ

Autoxidagéo de cicloexano

A autoxidagdo de cicloexano em fase gasosa catalisada por CrAPO pode
ser acompanhada in situ utilizando um espectrofotdmetro de infravermelho
contendo uma célula do tipo praying mantis. Esta célula, acoplada ao
espectrofotdmetro, permite que se varie a temperatura, que se faga vacuo, ou
que se introduzam fluxos de gases enquanto s&o registrados espectros de
reflectdncia de infravermelho de amostras soélidas pulverizadas. O
acompanhamento por infravermelho das transformagdes que sofrem os
substratos orgénicos interagindo com a peneira molecular pode fornecer
informag6es sobre a adsorgéo/dessorgéo de compostos, velocidade das reag8es,
natureza dos produtos formados e a formagéo e decomposigdo de intermediarios.

A introdugdo de um fluxo de oxigénio saturado com cicloexano sobre uma
amostra de CrAPO mantida a 40°C causa inicialmente o aparecimento de bandas
no espectro de infravermelho do CrAPO em ca 2910, 2850 e 1450 cm™,
mostrando a adsor¢&o do cicloexano no catalisador.

namero de onda (ent?)

Figura 36: Espectro de infravermelho de CrAPO mostrando crescimento
de bandas devidas & adsorg¢&o e desidrogenagao de cicloexano a 40°C.
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As outras absor¢des intensas do cicloexano em 2790 e 2660 cm™
aparecem como ombros de uma banda mais larga causada pelo CrAPO. Essas
transformagbes s&io mostradas na Figura 36.

Em seguida, dentro de um tempo de reagao inferior a 2 min, o surgimento
gradual de novas bandas em 2950, 2870, 1590, 1257 e 1190 cm™, que nao
podem ser atribuidas ao cicloexano, indica a ocorréncia de uma reacdo. A
auséncia de absorgéo em 1700 cm™, correspondente a freqiéncia do estiramento
da carbonila, exclui a ocorréncia de oxigenagio do cicloexano a 40°C. A
absorgdo que surge em 1590 cm™, atribuivel ac estiramento da tigacdo C=C em
cicloolefinas, é indicativa da desidrogenagiic do cicloexano para formar
cicloexeno. A Figura 37 mostra o surgimento da banda atribuida & olefina em
1590 cm™.

nimero de onda/or

Figura 37: Detalhe da Figura 36 mostrando a evolugio da absorg&o em
1590 cm™ depois da introdugdo de oxigénio impregnado com cicloexano a 40°C.

Somente as bandas correspondentes ao cicloexano foram observadas
quando um fluxo de hélio saturado com cicloexano foi introduzido na célula
contendo CrAPQ nas mesmas condigdes. A reagéo de desidrogenagdo também
néo ocorre caso 0 pré-tratamento de 2 h a 80°C, sob vacuo, n&o seja realizado.

A desidrogenacdo do cicloexano sobre CrAPO também pode ser
observada a 80°C. No entanto, nessa temperatura, 3 min ap6s iniciado o fluxo de
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oxigénio/cicloexano, o surgimento gradual de uma banda em 1700 cm™ indica a
ocorréncia concomitante da oxigenagdo do substrato. Nesse caso, a interpretagso
dos espectros e dificultada porque, além do progresso de duas reagdes
simultdneas, os fendmenos de adsorgéo e dessorgdo de substancias na peneira
molecular tém que ser levados em consideragdo. Como o software utilizado
permite a manihulagéo matemética dos espectros, foi possivel subtrair o espectro
do CrAPO puro dos espectros registrados durante a reagéo. O resultado dessa
operagdo fornece um espectro cujas absorgBes s8o devidas somente aos
reagentes e produtos adsorvidos no catalisador sélido.

1800 1600
nimero de onda (cm™)

Figura 38: Espectros subtraidos revelando o crescimento da absorgio
da carbonila em 1700 cm™ na oxidag#o do cicloexano a 80°C.

Na Figura 38, espectros tratados através da subtragdo das absorgdes
devidas ao CrAPO puro mostram o surgimento da banda da carbonila durante a
oxidagdo do cicloexano a 80° C. A cinética dessa autoxidagdo pode ser
acompanhada pelo aumento na intensidade das bandas em 1700 e 1590 cm™ em
relagdo ao tempo de reagdo, como mostrado na Figura 39.

Os perfis das curvas apontam para a ocorréncia de duas reacgbes
independentes, ou seja, a carbonilagdo e a desidrogenagédo do cicloexano.
Enquanto o crescimento da banda da carbonila é lento e aproximadamente linear
com o tempo, a formagédo da olefina mostra tendéncia ao equilibrio depois de 30
min. Tanto a interrupgdo da produgdo de cicloexeno apés 30 min, quanto a
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ocorréncia da dessorgdo deste com a mesma velocidade que sua produgso,
podem ser responsaveis pelo equilibrio observado.

0025
1700 cm™’
o020 -
@
9 .06 X
° 1590 cm”
L -
o 04%
0.005 ~
0.000
[ » | . 1 N 1 i 1 2 [}
0 20 40 &0 80 00

tempo/min

Figura 39: Acompanhamento cinético da banda da carbonila (1700 cm™)

e da olefina (1590 cm™) na autoxidagéo do cicloexano a 80°C.

Foram realizadas tentativas de regenerar o catalisador apés o final das
reagbes submetendo-o a 80°C e vacuo de 6 x 102 mbar por 2 h. Ndo ha
possibilidade de regeneragéo do catalisador quando o produto formado contém
carbonila. Somente no caso da desidrogenagdo oxidativa do cicloexano realizada
a 40°C foi possivel regenerar o catalisador por trés ciclos consecutivos através
desse tratamento. E possivel que a interagdo do produto carbonilado com a
estrutura hidrofilica do aluminofosfato impega a remogédo desse produto de dentro
dos poros [Kitao, 1996; Kitao, 1994]. No caso da desidrogenagéo oxidativa, o
produto pode ser mais facilmente removido por causa de seu carater hidrofébico,
indicando que o catalisador pode ser utilizado para esta reagéo durante periodos

mais longos.
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Desidrogenacéo de cicloexanol

A desidrogenacdo do cicloexanol em fase gasosa na presenga de oxigénio
molecular é rapida e pode ser facilmente acompanhada pelo aparecimento de
uma banda em 1700 cm™. Essa reag#o foi utilizada para comparar as atividades
do CrAPQ, AIPO-Cr e AIPO sem metal de transigéo e os resultados sdo mostrado
na Figura 40. O resultado do teste em branco em que hélio foi utilizado para
arrastar o cicloexano sobre CrAPQO também & mostrado na Figura 40. Observou-
se uma ordem de atividade igual a CrAPO >> AIPO > AIPO-Cr. Curiosamente, ¢
AIPO sem metal de transi¢gdo também exibe atividade. No entanto, a importancia
da presenca de sitios de cromio isolado nessa reagdo foi demonstrada pelo
aumento observado na atividade do CrAPO em relagédo ao AIPO.

25

CrAPO + 0,

AIPO + O,

11700 cm”

AIPO-Cr + O,

CrAIPO + He

¥ v l L ' F I
0 10 20 30 40

tempo/min

Figura 40: Intensidade da banda em 1700 cm™ em fung&o do tempo durante
a exposi¢ao de cicloexanol sobre catalisadores na presenga de O, ou He.



Wer genug gelernt hat, hat nichts gelernt.

E. Canetti, Die Flisgenpein, F S & G, N. lorque, 1994,
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Conclusdes

(i) Amostras puras e cristalinas da peneira molecular de aluminofosfato com
topologia VFI (VPI-5) contendo entre 0,3 e 1,6% de titanio, ferro, crdmio, vanadio,
manganés ou cobalto incorporados a estrutura foram produzidas pela adigdo de sais
desses metais ao gel de sintese.

(i) CrAPO-VF| e VAPO-VFi sdo catalisadores ativos para a oxidagédo do cicloexano
em fase liquida com terc-butil hidroperdxido. No entanto, vanadio lixivia facilmente
para o liquido reacional, caracterizando catélise homogénea. CrAPO-VF| mostrou-se
ativo durante trés reciclagens ate sofrer colapso de estrutura. No entanto provamos
que pequenas quantidades de Cr que lixiviam para o liquido reacional promovem a
oxidagéo observada.

(i) CrAPO-VFI| € um catalisador ativo e estavel para a autoxidagéo de cicloexano na
interface gas-solido, promovendo a desidrogenagdo efou oxigenagdo do substrato
em condi¢des brandas.

(iv) Recomendamos que futuros estudos sobre peneiras moleculares de
aluminofosfatos em catélise devem priorizar a fase gasosa, e.g., CrAPO-VFI| para a
desidrogenacéo catalitica de hidrocarbonetos saturados.
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Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido de Fésforo e Aluminio

Tabela 1: Deslocamentos quimicos (em ppm) na RMN de fésforo dos MAPOs.

material  hidratado A 6-MR A 4-MR Al
AIPO-VFI 22,3 - 27 1 - 33,1 -
MnAPO 22,3 0 27,0 - 0,1 32,9 0,8
VAPO 22,7 0,4 27,0 0,1 33,1 0
CrAPO 23,0 0,7 27,3 0,2 33,0 0,1
FeAPO 23,0 0,7 27,3 02 33,1 0
TiIAPO 23,8 1,5 27,4 0,3 33,2 0,1
CoaPO 23,9 1,6 27,56 0,4 32,8 0,3

6-MR = anel de seis membros, 4-MR = anel de quatro membros, A = variagéo em relagéo a AIPO-VFI

Tabela 2: Deslocamentos quimicos (em ppm) na RMN de fosforo dos AIPO-M.

material hidratado A 6-MR A 4-MR A
AIPO-VFI 22,3 - 27,1 - 33,1 -
Mn 23,6 1,3 27,3 0,2 33,1 0

Ti 23,8 1,5 27,4 0.3 33,3 0,2

Fe 23,4 1,1 27,5 0,4 33,3 0,2

Cr 23,9 1,6 27,6 0,5 334 0,3

Y 242 1,9 27,6 0,5 33,56 0,4

Co 22,9 0,6 26,2 -0,9 31,9 -1,2

6-MR = anel de seis membros, 4-MR = anel de quairo membros, A = variag&o em relagéo a AIPO-VFI
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Tabela 3: Deslocamentos quimicos (em ppm) na RMN de aluminio dos MAPOs.

Material deslocamento A ombro

AIPO-VFI 39,4 32,2

FeAPO 40,1 0,7 30,9

TIAPO 40,3 - 0,9 313

MnAPO 40,4 1 . 30,5
VAPO 41,1 1,7 -
CrAPO 3 MHz 41,0 1,6 -
CrAPO 4 MHz 41,1 1,7 -
Co 40,3 0,9 -

A = variag&o em relagio a AIPO-VFI

Tabela 4: Deslocamentos quimicos (em ppm) na RMN de aluminio dos AIPO-Me.

Material deslocamento A ombro
AIPO-VFI 394 - 32,2

AIPO-V 404 1,0 -
AIPO-Ti 40,6 1,2 -
AIPO-Mn 40,9 1,5 -
AIPO-Cr 40,8 14 -
AIPO-Fe 411 1,7 -
AIPO-Co 41,3 1,9 -

A = variagéo em relagéo a AIPO-VFI
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Glossario

Agente mineralizante: Espécie, geralmente OH ou F, adicionada a mistura
reacional para auxiliar a dissolugéio dos precursores na fase inicial da sintese de
zedlitas [Arends, 1997].

Ativacéo de oxigénio molecular: Aumento na reatividade de oxigénio molecular,
geralmente pela coordenag&o deste com um centro metalico [Sheldon, 1981]

Atividade: Uma medida da velocidade em que dada reag&o é catalisada. Pode ser
expressa pela velocidade ou constante de velocidade da reagéo [Gates, 1992].

Autoxidacho: Oxidagcdo de um composto orgénico com oxigénio molecular,
geralmente através de processo radicalar em cadeia [Sheldon, 1981].

Catalisador: Uma substancia que, ligando-se quimicamente com um ou mais
reagentes, acelera a velocidade de uma reagéo quimica sem ser consumida
substancialmente durante a reagéo [Gates, 1992]. A espécie quimica que
realmente esta envolvida no mecanismo geralmente é diferente daquela que foi
adicionada a reagéo como catalisador (precursor) [Sheldon, 1981].

Coluna de Vigreux: Equipamento obsoleto usado em destilagéo fracionada em
escala de laboratério. Trata-se de um longo tubo de vidro com dobras nas
paredes, um termdmetro no topo e um brago lateral conectado a um condensador
[Parker, 1984].

Conversédo: Quantidade de reagente consumida durante uma reagéo, geralmente
expressa em porcentagem da quantidade inicial de reagente [Sheldon, 1981]

Craqueamento: Redugéo do peso molecular de hidrocarbonetos pela quebra de
ligagBes quimicas por metodos térmicos ou cataliticos [Parker, 1984].
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Fregléncia de tumover : Namero de turnover dividido pela unidade de tempo
especificada.

Metal redox: Um metal que catalisa uma oxidagdo (transformacfo oxidativa) e
normaimente é reduzido [Arends, 1997].

Ninho de Hidroxjla (hydroxyl nest):

/
\

|
T
Fatha estrutural contendo quatro [
hidroxilas gerada pela auséncia de (l)
um atomo T na estrutura da zedlita. H H H
SH N
o) | (0]
17 cr Ny
7\ i 1IN
/|\

Figura 1: Ninho de hidroxila.

Numero de furnover: quantidade de substrato convertido (em mmol) dividida pela
quantidade de metal, ou de sitios contendo metais ativos, (em mmol) presente no
catalisador [Parker, 1984].

Oxidacdo: Remocgdo de um elétron de uma espécie quimica. Em quimica
organica, a eliminag&o de um hidrogénio de um composto, ou a substituigdo deste
por um atomo mais eletronegativo, como o oxigénio [Sheldon, 1981].
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Pseudoboehmita: Hidréxido de 6xido I I1 "l |I;| ,, "“ Hlll“"mh i
de aluminio; uma boehmita (Figura ,. -: ';.. pr

2) finamente cristalina formada por
camadas octaédricas no plano xz,

sem possuir estrutura tridimensional

por causa do nudmero limitado de

celas unitarias na diregéo y. Contéem _ .
Figura 2: Estrutura da boehmita,

AlO(OH). Os vértices sdo atomos de
octaédricas do que a boehmita. oxigénio; Al se encontram no centro dos
octaedros. Linhas duplas sdo pontes de
H ligando as lamelas de octaedros.

mais 4&gua entre as lameias

Reflectancia Difusa: Fendmeno que acontece quando a radiagdo eletromagnética
penetra a camada superficial das particulas do sélido, excita modos vibracionais
da molecula. A radiagéo € espalhada em todas as dire¢gbes e analisada em
seguida [Skoog, 1996].

Regra de Lowenstein: Dois tetraedros de AlO, ndc podem ser vizinhos um do
outro em zedlitas—os quatro vizinhos de qualquer AlO, tém necessariamente de
ser tetraedros de SiO,. Por outro lado, um SiO, pode ser vizinho de outro SiO,
[Gates, 1992].

Regra de Ostwald (envelhecimento de Ostwald). Regra empirica geralmente
observada em transformagbes de fase: substancias que podem existir como
diferentes polimorfos tendem a cristalizar inicialmente na forma em que se
encontraria a altas temperaturas, ou seja, as transformagdes de fase acontecem
passo a passo atravessando diferentes estados metaestaveis [Keller, 1994].

Rotacdc no angulo magico: Técnica que elimina o alargamento dos sinais de
RMN normaimente observado em amostras sélidas. O alargamento € devido a

diferentes interagdes anisotrépicas que contém um termo (3cos? 0-1). Quando
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cos=(1/3)"?, i.e, 0=54°44" este termo torna-se zero. Mantendo-se a amostra em
rotacdo em torno de um eixo inclinado na dire¢do do campo magnético elimina a
anisotropia € melhora a resolugdo do deslocamento quimico dos especiros
[Smart, 1992].

Seletividade: Termo usado para comparar as velocidades relativas de duas ou
mais reagbes simultdneas. E a propriedade mais importante do catalisador
industrial, j& que na \maior parte dos processos existe a possibilidade de
ocorrerem reag¢des secundarias. Neste trabalho, é definida como:

mmol produto desejado

seletividade = 5 .
Z mmol produtos formados

Substrato: Reagente. O termo substrato também é usado com sindnimo de
“suporte” [Gates, 1992].

Suporte: Um sélido cuja superficie contém componentes cataliticos. A superficie
do suporte pode ou ndo estar envolvida no mecanismo da catalise [Gates, 1992]

Tumover. Um ciclo catalitico ou um evento de reagédo. Para demonstrar a
ocorréncia de catélise, o quimico deve provar que o nimerc de ciclo ou de
eventos de reacgdo por sitio catalitico € maior do que 1 [Gates, 1992].

Unidades de construgdo secundarias: Anéis ou prismas de varios tamanhos

formados pela combinagéo de tetraedros de TO,, que combinam-se para formar
as estruturas das zedlitas [Roland, 1996].
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