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Resumo 1

OXIDAGAO SELETIVA DE HIDROCARBONETOS SATURADOS CATALISADA POR METAIS DE
TRANSIGAO INCORPORADOS EM PENEIRAS MOLECULARES DO TiPO MCM-41

Autor: Wagner Alves Carvalho

Orientador: Prof. Dr. Ulf Schuchardt

Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
C.P. 6154, 13083-970, Campinas, SP

Resumo

A sintese de Si-MCM-41 e M-MCM-41 (M = Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu) foi
estudada através de 4 métodos em meio basico e 1 em meio acido. Todos os
materiais obtidos foram caracterizados por métodos fisico-quimicos, que
indicaram a incorporagdo de vanadio ligado a grupos silanois da superficie da
silicalita e a substituicdo isomérfica de titanio, cromio e ferro na estrutura. Os
catalisadores foram utilizados em reacgbes de oxidagdo do cicloexano. Dos trés
solventes testados (acetona, acetonitrila @ metanol), a acetona apresentou os
melhores resultados de atividade e foi, entdo utilizada como solvente nos testes
cataliticos. Mn-, Fe- e Co-MCM-41 sdo pouco ativos e apresentaram elevados
valores de lixiviagdo. A adi¢do de cobre ao gel de sintese forneceu um material
com baixa atividade e reduzida area superficial. Os catalisadores com maior
atividade foram V-, Cr- e Ti-MCM-41. Entretanto, com exce¢do de Ti-MCM-41,
todos os catalisadores apresentaram lixiviagdo do metal, que foi confirmada pela
atividade catalitica do sistema homogéneo obtido apds separacéo do catalisador
utilizado. A investigacdo do processo responsavel pela lixiviagdo demonstrou
que, para Cr- e V-MCM-41, a retirada de metal da estrutura da silicalita tem
inicio no processo de calcinagdo para a retirada do agente direcionador utifizado
na sintese. Processos alternativos, como a extracdo em meio Aacido, se
mostraram ineficientes. Uma parte da lixiviacdo também ocorre durante o
processo de oxidagédo do substrato, demonstrando a reduzida estabilidade dos
catalisadores no sistema reacional utilizado. A Unica excegéo foi a Ti-MCM-41,
que manteve a sua atividade em reagdes com catalisador reciclado, sem haver
perda de metal. Cr-MCM-41 obtida em meio acido também demonstrou uma
estabilidade maior do que o0s demais catalisadores mas, em reagbes de
reciclagem, ficou comprovada a lixiviagdo do metal. O catalisador Ti-MCM-41 foi
testado em reagbes de oxidagdo de ciclododecano e frans-decalina, e
demonstrou ser capaz de oxidar substratos volumosos.
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SELECTIVE OXIDATION OF SATURATED HYDROCARBONS CATALYZED BY TRANSITON
METALS INCORPORATED iIN MCM-41 TYPE MOLECULAR SIEVES

Author: Wagner Alves Carvalho

Supervisor: Prof. Dr. Ulf Schuchardt

Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
C.P. 6154, 13083-970, Campinas, SP

Summary

The synthesis of Si-MCM-41 and M-MCM-41, (M = Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Cu) was studied by 4 methods in basic medium and 1 in acid medium. All the
obtained materials were characterized by physicochemical methods which
showed the incorporation of vanadyi cations, coordinated to the silanol groups at
the silicate surface, and the isomorphous substitution of silicon atoms by
titanium, chromium and iron in the structure. The catalysts were used for the
oxidation of cyclohexane. Acetone showed the best results of the three solvents
tested (acetone, acetonitrile and methanol), so that it was used as solvent in the
catalytic tests. Mn-, Fe- e Co-MCM-41 are litile active and show enhanced
leaching of the metal. The addition of copper to the synthesis gel gave a material
with low activity and reduced surface area. The most active catalysts were V-,
Cr- and Ti-MCM-41. However, with exception of Ti-MCM-41, all the catalysts
showed leaching of the metal, confirmed by the catalytic activity of the
homogeneous system after the removal of the used catalyst. The investigation of
the leaching process showed that for Cr- and V-MCM-41 the leaching of the
metal from the silicate structure starts at the calcination process, needed for the
elimination of the template used in the synthesis. Alternative processes, like the
extraction of the template in an acid medium, was seen to be inefficient. The only
exception is the Ti-MCM-41, that maintains its activity in reactions with the
recycled catalyst without occurrence of metal loss. Cr-MCM-41 obtained in acid
medium also shows a stability higher than the other catalysts. However, in the
recycling reactions also leaching of the metal was confirmed. The Ti-MCM-41
was tested for the oxidation of cyclododecane and trans-decaline, and
demonstrates that it is a suitable catalyst for the oxidation of voluminous
molecules.
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1. Introdugao

Processos cataliticos estdo envolvidos na produgdo de compostos
quimicos em larga escala e na quimica fina. Com o desenvolvimento da
industria petroquimica a partir da década de 20, a oxidacao catalitica tem sido
amplamente utilizada na conversao de matérias-primas como olefinas, alcanos e
aromaticos em derivados oxigenados de grande importancia comercial. Na

Tabela 1 s&o apresentados alguns desses compostos.’

Tabela 1: Produtos quimicos primarios obtidos por oxidacado catalitica, onde
RO,H representa um hidroperoxido organico.’

Produto Matéria-prima  Oxidante Processo® Catalisador
Acido tereftalico p-Xileno 0, L Co(Oac),/NaBr
Oxido de etileno Etileno 0, G Ag/AlLO,
Acetaldeido Etileno 0, L PdCL/CuCl,
Acido acético n-Butano 0, L Co(Oac),
Oxido de propileno  Propileno RO,H L TiV/SiO,
Acrilonitrila Propileno O,/NH, G Bi.MoO,
Acido benzoico Tolueno 0, L Co(Qac),
Anidrido ftalico o-Xileno 0, G V,0O,/TiO,
Anidrido maleico n-Butano 0, G V,0./P,0;
Cicloexanona Cicloexano 0, L Co"

*L = em fase liquida, G = em fase gasosa

Entretanto, em muitos dos processocs ocorre a formacgao de subprodutos
em quantidades que chegam a ser 5 vezes superiores ao produto de interesse,
o que eleva consideravelmente o custo, além de ndo estar de acordo com o
aumento das restricbes impostas para protecdo ao meio ambiente.® Varias
opcGes podem, em principio, ser utilizadas em processos industriais de

oxidagdo. Na Figura 1 temos um resumo das principais opgées,'?
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Figura 1: Utilizagdo de compostos metalicos em processos industriais.

A primeira opgéo esta claramente direcionada para o processo catalitico,
mais eficiente e limpo do que o ndo catalisado. A escolha entre fase liquida e
gasosa depende do ponto de ebulicdo e da estabilidade térmica dos reagentes e
produtos envolvidos. Quando a oxidagdo em fase gasosa com O, é possivel,
esta € a opgdo mais atrativa economicamente pois, em fase liquida, pode
ocorrer perda de seletividade por sobre-oxidagdo dos produtos formados. Em
fase gasosa tem-se uma menor concentragdo de substrato na vizinhanga do
catalisador, o que favorece uma oxidagdo mais seletiva. Por outro lado, os
processos em fase gasosa geralmente envolvem um gasto elevado com
energia, necessaria para manter as altas temperaturas reacionais. Portanto, um
dos objetivos dos processos industriais modernos é encontrar meios de criar

“‘condigbes de fase gasosa” em fase liquida. Se a natureza do substrato
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determina o uso de fase liquida, pode-se ainda optar pelos sistemas
homogéneos ou heterogéneos. Oxidagdes em fase liquida tendem a utilizar
catalisadores homogéneos, geralmente na forma de um complexo soluvel de
metal. Apesar das grandes vantagens dos sistemas heterogéneos, como
estabiiidade, facilidade de recuperagdo e reciclagem do catalisador, existem
poucos exemplos praticos destes sistemas. Em relacdo ao suporte do
catalisador, € possivel a utilizagdo de peneiras moleculares, o que compreende

o estudo desenvolvido neste trabaliho.

1.1 Ativagao de Alcanos

Reagbes cataliticas que ocorrem com a quebra de ligagées C-H de
hidrocarbonetos constituem um extenso e importante campo da catalise. A
ativacdo das ligagdes C-H em aicanos, que ndo contém elétrons = ou n e sao,
portanto, inertes a muitos reagentes usados na quimica orgéanica, € de especial
interesse, pois alcanos constituem uma importante fonte de matéria-prima para

a producédo de uma grande diversidade de produtos organicos.®

A falta de reatividade de alcanos nado tensionados esta relacionada a
elevada energia de ligacéo (tipicamente 90-100 kcal/mol) e & sua reduzida
acidez (pK, estimado entre 45 e 60) e basicidade.® As ligagbes carbono-
hidrogénio de alcanos sdo geralmente mais susceptiveis a ataques que as
ligagOes carbono-carbono simples. Um reagente tipico para interagir com

alcanos deveria:*

e doar densidade eletronica ao orbital o',

» abstrair densidade eletrdnica da ligagéo o, ou
¢ atuar em ambos os passos simultaneamente.

A primeira estratégia parece ser a menos bem sucedida, pois nucledfilos
ndo reagem com alcanos. A segunda €& adotada por uma variedade de

reagentes eletrofilicos como os acidos de Lewis. A terceira tem se mostrado a
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mais bem sucedida, sendo adotada por radicais carbeno, superficies metalicas e

por complexos metalicos de baixo estado de oxidagéo.®

1.2 Processo Industrial de Oxida¢ao do Cicloexano

A oxidagdo de cicloexano por oxigénio molecular é responsavel pela
producio mundial de cerca de 2,8 x 10° ton/ano de cicloexanol e cicloexanona,®
utilizados para a fabricagdo de Nylon-6 (Figura 2). Porém, este € um dos
processos quimicos industriais de menor eficiéncia.” Através do processo da
Dutch State Mines (DSM), utilizado no Brasil peia Nitrocarbono S. A, cicloexano
¢ oxidado pelo ar a 160°C {aproximadamente 80°C acima do seu ponto de
ebuligdo) em grandes reatores pressurizados (8-10 bar), usando sais sollveis
de Co(ll) como catalisador. Devido ao fato dos produtos de oxidagdo desejados,
cicloexanona e cicloexanol, serem mais susceptiveis a oxidag&o que o préprio
cicloexano nestas condigdes, a reacdo ¢é realizada com apenas 4% de
conversio, o que significa a reciclagem de 30 ton de cicloexano para cada ton
de cicloexanol e cicloexanona produzida. Apesar da baixa taxa de converséo, os

compostos de interesse correspondemn a apenas 80% dos produtos.®

H
O 05, Col __ 6 NH,OH é

rearranjo de H,SO,
Beckman

O

OH", A NH

I
H,N(CH,)sC—{NH(CH3)sCly— NH(CH,);CO,H =
Nylon-6

Figura 2: Produgdo de Nylon-6 a partir do cicloexano.

A adicdo de acido bérico melhora a seletividade e a conversdo do
sistema,’ mas formam-se grandes quantidades de solidos, que devem ser

separados e decompostos, e o acido borico deve ser recictado. Outros métodos
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de oxidag&o utilizam perdxido de hidrogénio ou outras fontes de oxigénio ativo
em fase homogénea, na presenga de complexos de metais de transi¢ao como
catalisadores.’® Nestes processos, ocorre a produgdo de efluentes aquosos
contendo uma quantidade variavel de sais metalicos.? Por razées econdmicas e
de protegdo ac meio ambiente, estes efluentes precisam ser separados e
reciclados, o que nem sempre é possivel. Em casos extremos, os sais metalicos

necessitam ser eliminados por precipitagéo e descartados.™

1.3 Tipos de Oxidantes

Por razGes econdmicas, em processos quimicos industriais de larga
escala o oxigénio molecular tem sido o principal oxidante primario utilizado.
Entretanto, oxidagbes em fase liquida com oxigénio molecular geralmente
ocorrem via mecanismo de auto-oxidagdo, com a formacdo de radicais
alquilperoxi e alquiloxi como intermediarios no processo, o que significa uma
baixa seletividade da reagéo.’ Outros oxidantes que podem ser utilizados s&o

mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Agentes oxidantes, onde a % de oxigénio ativo é calculada como a
razao entre o peso maximo de oxigénio que pode ser transferido para
0 substrato e o peso molecular do oxidante.’

Doador % de oxigénio ativo subproduto
H,0, 47.0 H,O
N,O 36,4 N,

o, 33,3 0,
t-BuO,H 17,8 t-BuOH
CH,CO;H 21,0 CH,CO,H
NaClO 21,6 NaCl
NaBrO 13,4 NaBr
KHSO; 10,5 KHSOQ,
NalO, 7,5 NalO,

PhIO 7,3 Phl
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Além do custo e da facilidade de manuseio, dois outros fatores que
influem na escolha do oxidante s&o a natureza do subproduto e a porcentagem
de oxigénio ativo. O primeiro € importante no contexto ambiental e o Gltimo tem
influéncia direta na produtividade do processo.' Os cinco primeiros exemplos
apresentados na Tabela 2 podem ser considerados como oxidantes “limpos” ou
reciclaveis, enquanto o0s demais promovem a formacdo de sais como

subprodutos.

O perdxido de hidrogénio e o oxidante preferido, pois apresenta elevada
quantidade de oxigénio ativo e forma agua como subproduto.”” O ferc-butil
hidroperéxido também apresenta vantagens, uma vez que o tferc-butanol
formado é um importante intermediario utilizado na industria quimica como, por

exemplo, na produgao de metil-ferc-butil-éter.™

1.4 Tipos de Processos Cataliticos de Oxidagéo

As oxidagdes cataliticas podem ser classificadas em trés categorias

segundo o tipo de mecanismo envolvido:

+ Auto-oxidagdo em cadeia. Envolve a decomposigé@o do perdxido em radicais
via mecanismo de Haber-Weiss, seguido pela auto-oxidagdo (Figura 3). Tais
processos tendem a apresentar uma elevada velocidade, mas s&o muito

pouco seletivos.
RO,H + M(ofl)f— Mn+ + RO + H+
RO,H + Mn+—— M(n+)+ + RO® + OH-
RO,* + RH—»Re + RO,H
Re + O, — > RO,*
Figura 3: Auto-oxidagdo em cadeia.

» Oxidacdo de substratos coordenados. O ion metdlico oxida o substrato
coordenado e é reoxidado pelo agente oxidante terminal (por exemplo,

oxigénio molecular).
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» Transferéncia catalitica de oxigénio. Este processo envolve a reagdo de um
doador de oxigénio, como H,O, ou RO,H, com um substrato organico na
presenga de um catalisador metalico. Os oxidantes ativos sdo espécies
oxometdlicas ou peroxometalicas, representadas na Figura 4. Ti, Zr, Mo e W
envolvem intermediarios peroxometalicos, enquanto Cr, Mn e Fe envolvem
intermediarios oxometélicos. Outros elementos como V, dependendo do

substrato, envolvem intermediarios oxo- ou peroxometalicos.?

—HX . M-0,5 =R, MOH + ROH

MX + H,0, ~OH
RH X-M_p - MX + ROH
X-M=0
-H,0 X-M-OH + Re

Figura 4: Mecanismo peroxometélico (a) e oxometalico (b).

A maior diferengca entre 0s mecanismos € que no mecanismo
peroxometalico ndo ha mudanga no estado de oxidagdo do metal, enquanto no
oxometalico o metal sofre uma redugéo e € reoxidado pelo doador de oxigénio.
Neste caso, o radical formado apds a abstracdo de um hidrogénio pode ficar
coordenado ac metal, sofrendo eliminag&o redutiva para formar o alcool, ou
formar um radical livre que, entdo, reage com 0 oxigénio molecular. Em
contrapartida, © mecanismo peroxometalico é de natureza n&o-radicalar, e

requer doadores de oxigénio como H,0, e RO,H."™

1.5 Peneiras Moleculares Como Suportes Solidos de Catalisadores

Catalisadores heterogéneos para oxidacdes em fase liquida podem ser
obtidos por imobilizagdo da espécie ativa em suportes solidos. Isto permite a
recuperac¢do e a reciclagem destes catalisadores, alem de evitar a formacéo de
oligbmeros das especies oxo-metal, normalmente inativos. O uso de peneiras
moleculares como suporte ou através de substituigdo isomdrfica em sua
estrutura, possibilita o isolamento de ions de metais redox em uma matriz

inorganica com boa estabilidade. ™
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1.5.1 Estruturas e Propriedades de Peneiras Moleculares

Peneiras moleculares s&o solidos que possuem canais e poros pequenos
o bastante para discriminar entre moléculas de diferentes tamanhos. Podemos
obter materiais que apresentam microporos a partir de vidros inorganicos,
carbono, polimeros e Oxidos cristalinos e amorfos.” Uma classe especial,
formada pelos sdlidos cristalinos que contém poros de tamanho, forma e
espagamento regulares, € composta por Oxidos de elementos presentes nas
familias do Al, Si e P. Os principais exemplos sdc os aluminossilicatos
(comumente chamados de zedlitas), as silicas, e os fosfatos e arsenatos de
aluminio, gélio e zinco.™ Dentre estes, as zedlitas s&o as mais importantes, pois
encontram ampla aplicagéo industrial, como na formulagdo de detergentes em
substituicdo aos fosfatos, na adsorgéo seletiva de poluentes e como
catalisadores em importantes processos petroquimicos (craqueamento
catalitico, hidrocraqueamento e isomerizagéo de alcanos e xilenos)."® Uma outra
caracteristica marcante das zedlitas e o fato dos tetraedros se ligarem de modo
a formar uma estrutura contendo canais e cavidades regulares e uniformes, com
dimensdes da ordem de alguns angstroms. No interior destes situam-se os
cations de compensagéo e as moléculas de agua, os quais possuem grande
liberdade de movimento, permitindo troca idnica e desidratacdo. Esta rede
porosa € responsavel tambem pela elevada superficie especifica interna das

zedlitas.™

O inicio dos estudos relativos as zedlitas pode ser atribuido a descoberta
do minera! estilbita, em 1756, por A. F. Cronstedt,” que foi quem atribuiu o
termo zeolithos ao material. Literalmente, zeolithos significa “pedra que ebule”,
do grego Zew e MBog, uma referéncia ao fato de se observar a saida de bolhas

de vapor d’agua do material solido ao ser rapidamente aquecido.

Zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos cuja estrutura compde-se de
uma rede tridimensional de tetraedros de AlO, e SiO, ligados entre si pelos
atomos de oxigénio, os quais sdo comuns a dois tetraedros vizinhos. Assim,

temos a formagdo de estruturas tridimensionais (polimeros inorgénicos
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cristalinos). Os atomos de Al ou Si (chamados de atomos T) ccupam o centro do
tetraedro e os atomos de oxigénio ocupam os vértices. O fato dos atomos de
oxigénio serem compartilhados com os atomos T vizinhos faz com que existam
duas vezes mais atomos de O do que atomos T. Como o aluminio é trivalente, a
sua presengca ou a de qualquer outro céation trivalente causa um
desbalanceamento de carga na estrutura, que deve ser compensado por outros

cations.' A estrutura de uma zedlita pode ser representada por;

M,o(AlO,)(SI0,),. wH,O
onde M & um cation de vaiéncia n.

Muitas zeodlitas como a estilbita, a chabazita, a mordenita e a faujasita,
ocorrem como minerais.’® Nestas zedlitas naturais, o cation M freqllentemente é
sodio, potassio, calcio, magneésio ou bario. Em zedlitas sintéticas também pode
ocorrer a substituicdo isomérfica do Si ou do Al por outros atomos como Ge, P,
B, Ga, etc." Certamente, a espécie a ser introduzida deve ter a capacidade de
assumir uma coordenagéo tetraédrica em oxidos. Embora esta propriedade seja
comum a muitos elementos, tais compostos nem sempre sédo de facil obtencéo,
pois a adicdo de um fon estranho pode alterar as condigées de solubilidade, a
formacdo de espécies e a cristalizagdo do sistema. Neste sentido, muitas
pesquisas tém sido feitas com o objetivo de se determinar as condigbes ideais
de obtencao de zedlitas sintéticas. Esta tendéncia é confirmada pelo grande
nimero de trabalhos publicados a partir da década de 60, quando foram
estudadas principalmente a zedlita Y e a mordenita. Na década de 70,
pesquisadores da Mobil Research and Development obtiveram novas estruturas,
como a ZSM-5, ndo encontradas na natureza.”® Neste periodo também passam
a ser estudadas as silicalitas, peneiras moleculares obtidas na auséncia de
aluminio.” Nos anos 80 surgiram grandes progressos em relagdo aos
aluminofosfatos (AIPQO)? e aos materiais contendo cations de metais de
transicdo incorporados na estrutura. Os trabalhos culminaram com a descoberta
de uma peneira molecular com base em silica, com estrutura MFI, contendo
baixos teores de titanio (Ti/(Ti+Si) < 0,024).* Este material, designado

titanossilicalita-1 (TS-1), é capaz de atuar come catalisador em reagbes de



Introdugéo 12

oxidagdo. A sua descoberta induziu muitos estudos no sentido de se obter
peneiras moleculares contendo metais de transi¢@o incorporados na estrutura e

analisar suas possiveis propriedades cataliticas.*

Apesar do volume de pesquisas ter se tornado significativo apenas a
partir da década de 60, a sintese das primeiras zedlitas se deu entre o final dos
anos 40 e o inicio dos anos 50 por Breck e colaboradores, nos laboratérios da
Union Carbide.® A utilizagdo comercial de zeolitas sintéticas data do inicio dos
anos 50, quando a Union Carbide comegou a comercializar as zeodlitas do tipo A
e X para secagem de gases refrigerantes e gas natural.® Desde entdo, o seu
uso tem se diversificado bastante, sendo que, no inicic da década de 90, o
consumo de zedlitas no mundo ocidental foi estimado em cerca de 10° ton/ano,
das quais 89% correspondem as sintéticas.”® O grande mercado das zedlitas
naturais estd relacionado ao seu baixo custo e as especificagbes de pureza
menos rigidas: tratamento de aguas residuais e de efluentes nucleares, ragao

animal e condicionamento de solos.?

A Tabela 3 apresenta alguns exemplos de peneiras moleculares, com o
diametro dos poros e a dimenséo do sistema poroso (determinada em fungéo da

capacidade de difusdo dos reagentes efou produtos no solido).?

As estruturas de peneiras moleculares estéo identificadas por um cédigo
mnemonico de trés letras, conforme recomendado pela IZA e pela IUPAC.
Segundo definigdo da IUPAC,*® materiais microporosos sido aqueles que
apresentam poros com diametro inferior a 2 nm, enquanto os mesoporosos
possuem poros com didmetro na faixa de 2 a 50 nm. Considerando os solidos
microporosos, temos ainda a classificagéo das peneiras moleculares de poros
pequenos, médios e grandes, dependendo do numero de atomos T que
compdem a abertura do sistema de canais (< 8 10 e 12 atomos T,
respectivamente).” Assim, estruturas contendo mais de 12 atomos na abertura

correspondem a peneiras com poros extra-grandes.”
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Tabela 3: Exemplos de peneiras moleculares.”

tamanho tipo de nome diametro do dimensdo do
dos poros  estrutura poro (A) sistema poroso
pequeno LTA zeolita A 4.1 3
MF! ZSM-5; TS-1,VS-1  5,3x5,5; 5,1x5,5 3
MEL  ZSM-11,TS-2, VS-2 5,3x5,4 3
medio MTT Z5M-23 4,5x5,2 1
EUO EU-1 4,1x5,7 1
AEL AIPO,-11 3,9x6,3 1
MTW ZSM-12 5,5x6,2 1
MOR Mordenita 6,5x7,0 1
grande BEA zeolita B 7,6x6,4; 5,5x5,5 1,2
FAU Faujasita, 7.4 3
zedlitaXou Y
AF| AIPO,-5 7,3 1
extra- AET AlIPO,-8 7,9x8,7 1
grande VFI VPI-5 12,1 1
CLO Cloverita 13,2 3
mesoporoso * MCM-41 20-100 1

*nao incluida na ref. 27

De maneira simplificada, pode-se dizer que as zeolitas formam uma
classe especial de materiais inorgénicos cristalinos devido as seguintes

propriedades:

= a sua estrutura & microporosa, com poros de dimensdes uniformes, que

permitem a difus&o seletiva de moléculas,

= a sua capacidade de troca idnica, devido a mobilidade e ao facil acesso dos

cations de compensacéo, ¢ elevada;

= g sua acidez interna pode ser alterada, o que permite a sua atuagdo como
catalisadores de muitas reagdes orgénicas; os sitios cataliticamente ativos, ao
contrario do que ocorre com a maioria dos catalisadores heterogéneos,

distribuem-se uniformemente por todo o cristal. Além disso, elas podem



Introdugdo 14

suportar e/ou incorporar pequenas particulas metélicas e, assim, assumir um
carater bifuncional;

= a sua grande estabilidade térmica (para uma dada zedlita, tanto maior quanto
maior for a relagdo Si/Al).

Devido a estas propriedades, as zedlitas tém sido utilizadas como
catalisadores em processos industriais economicamente importantes. Nos
ultimos 25 anos, a industria petroquimica tem feito uso de zedlitas,
particularmente no processo FCC (craqueamento catalitico fluido), onde
emprega-se como um dos componentes do catalisador uma zedlita com
estrutura FAU (zeolita Y).* As dimensdes dos canais deste material permitem o
acesso, a conversao e a saida de produtos baseados em compostos alifaticos e
aromaticos encontrados no petréleo. A adigédo de zedlitas com anéis pequenos,
do tipo MFI, permitiu a obtengdo de uma gasolina de elevada octanagem, pois
tornou-se possivel craquear seletivamente os hidrocarbonetos lineares.® Apesar
deste avango, as pesquisas prosseguem no sentido de se empregar peneiras de
poros ultra-grandes e, com isso, permitir o processamento de fragbes mais
pesadas (“fundo de barril").*® A grande aplicag&o industrial desses catalisadores
motivou um elevado numero de publicacdes envolvendo catalisadores acidos.
Por outro lado, relativamente poucas informagdes sdo encontradas em relacéo
ao uso de zedlitas como catalisadores redox, obtidos pela introdugio de metais
de transicdo na sua estrutura. A imobilizagdo de catalisadores com base em
metais de transi¢do em suportes sélidos tem sido o objetivo de muitos grupos de

pesquisa.* Os pontos-chave desses estudos incluem:

+ O controle sobre as especies que estdo sendo imobilizadas = ao contrario
de materiais como a silica e a alumina, as zedlitas possuem um micro-
ambiente regular em razdo de suas estruturas internas serem altamente

homogéneas.

e O controle sobre os reagentes e produtos < o tamanho e o carater
hidrofabico ou hidrofilico da cavidade onde se encontra o sitio ativo podem

ser ajustados, permitindo catalise com seletividade de forma.
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» A suficiente estabilidade contra desativagéo e lixiviagdo < a imobilizagao dos
metais de transicdo na estrutura previne a desativagdo causada pela

oligomerizag&o das espécies oxometal ativas e a perda de metal para o meio

reacional.

1.5.2 A Titanossilicalita-1 (TS-1)

O primeiro exemplo de uma peneira molecular redox, a titanossilicalita-1,
desenvolvida por pesquisadores da Enichem, apresenta estrutura MFI| (Figura 5)
formada por canais tridimensionais com dimensdes de 5,6 x 5,4 A (circulares) e

5,1 x 5,7 A (elipticos), onde uma pequena fragio dos ions Si** € substituida por
Ti4+.31'32

Figura 5: Estrutura MF| da TS-1 e sistema de canais tridimensionais formado.

A oxidagdo de varios compostos organicos por peréxido de hidrogénio

tem sido relatada com o uso da TS-1. A Tabela 4 ilustra alguns exemplos.
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Tabela 4: ReacGes catalisadas pela TS-1.

Reacac Referéncias
epoxidagéo de olefinas 33
hidroxilagdo de aromaticos 33a, 34
oxidagdo de alcoois 33,35
amoxidacao da cicloexanona 36
oxidagao de alcanos 37

As oxidagBes ocorrem geralmente sob pressdo atmosférica ou autdgena,
em temperaturas que variam da ambiente a 100°C. As olefinas séo
seletivamente epoxidadas, sendo que os Unicos produtos secundarios s&o
formados pela abertura do anel. ** Compostos aromaticos sdo geraimente
oxidados a fendis e seus derivados. * A TS-1 & utilizada desde 1986 para a
conversdo em escala industrial de fenol a hidroquinona e catecol. Uma planta
com capacidade para produzir 10.000 ton/ano esta sendo operada pela
Enichem em Ravenna, ltalia. Neste processo a eficiéncia em relagdo ao
peroxido de hidrogénio atinge 84%. Por outro lado, o catalisador deve ser
periodicamente regenerado por calcinagéo, para eliminagdo dos depositos de
carbono.*

Alcoois primarios sdo oxidados a aldeidos e alcoois secundarios, a
cetonas. Em ambos os casos, pode ocorrer a formacdo de produtos de sobre-
oxidagéio, como acidos carboxiiicos.® A conversio de cicloexanona & respectiva
oxima esta sendo operada em escala de planta-piloto. Uma planta em Porto
Marghena, Italia, produz 12.000 ton/ano e gera uma quantidade
substancialmente menor de sulfato de amdnic em relacdo ao processo

tradicional, o que significa um grande avango em termos ecologicos.®

Alcanos sdo convertidos a alcoois secundarios e/ou terciarios e cetonas.
Embora a reatividade de carbonos terciarios seja maior, os produtos majoritarios
sdo aqueles formados pelo ataque em posicdes secundarias.”® Assim, a

formagao de alcoois € ligeiramente regiosseletiva, o que pode ser atribuido as
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restricdes impostas pela estrutura porosa da TS-1. Pelo mesmo motivo, a

oxidagéo de substratos volumosos é menos eficiente. %’

A TS-1 apresenta uma grande versatilidade em relagdo aos substratos
passiveis de oxidagdo. Das conversées exemplificadas acima, as mais dificeis,
ou seja, hidroxilagdo de benzeno e oxigenagdo de alcanos, ndo podem ser
eficientemente conduzidas nem mesmo em reagdes onde o metal esta presente
em quantidades estequiomeétricas. Alem disso, compostos sollveis de titanio
n&o sdo catalisadores ativos na oxidagdo com hidroperéxidos organicos e, muito
menos, com peroxido de hidrogénio. Portanto, a atividade observada para a TS-
1 deve ser atribuida a configuracdo e ao ambiente hidrofébico do titanio na
estrutura da silicalita. As sinteses de materiais com estrutura MEL (TS-2) e
ZSM-5 contendo titanio, também foram relatadas.®*®** Recentemente, a
incorporagdo de titanio tem sido feita em peneiras moleculares cujas estruturas
apresentam canais de dimensdes maiores, como a zedlita p*' e a MCM-41,%2 de
modo que possam ser obtidos catalisadores apropriados para oxidar substratos

volumosos.

1.5.3 Silicalitas Contendo Outros Metais Redox

A incorporagdo de metais de transicdo na estrutura de peneiras
moleculares ndo se restringe ao titdnio. As conhecidas propriedades cataliticas
de oxidos de vanadio suportados na oxidagdo e amoxidagdo de compostos
orgénicos,” induziu varios estudos no sentido de inserir este metal em
estruturas microporosas de silicatos e aluminossilicatos.*® Materiais contendo

ferro,* crémio*® e cobalto*® também tém sido relatados.

Silicalitas contendo vanadio foram testadas como catalisadores em
reagbes de oxidagGes, utilizando diferentes tipos de oxidantes: O, e N,O para
reagbes em fase gasosa® e H,0, em fase liquida.®* Os resultados em fase
liquida demonstraram que o uso de V-MFI, V-MEL* ou V-ZSM-48** na oxidacso
de alcanos e na hidroxilagé@o de fendis fornece resultados comparaveis a TS-2,

mas as seletividades, atividades e eficiéncias em relagdo ao oxidante sao
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inferiores aos valores obtidos com a TS-1. A principal diferenca de
comportamento entre as silicalitas contendo titdnio e vanadio € que estas
apresentam elevada atividade na oxifuncionalizagdo de carbonos primarios em
alcanos € de tolueno, indicando que o complexo ativo de vanadio tem uma

tendéncia maior em atuar via mecanismo radicalar.*®

Silicalitas contendo ferro também ja foram descritas na literatura,** mas o
ferro(lll) incorporado se mostrou muito pouco ativo. Por outro lado, Cr-MFI foi
capaz de catalisar a oxidagdo de compostos insaturados a aldeidos com H,0,
como oxidante.* Por exemplo, metacrilato de metila foi oxidado a piruvato de
metila com 80% de seletividade e 95% de conversdo (em fase homogénea o

cromio(V1) iria decompor rapidamente o oxidante).*

1.6 Peneiras Moleculares do Tipo MCM-41

A descoberta de uma nova classe de peneiras moleculares mesoporosas
(M-41S} abriu novas oportunidades para a concepgdo de catalisadores

heterogéneos.*’

No inicio da década de 90, dois grupos de pesquisa publicaram trabalhos
a respeito de peneiras moleculares mesoporosas cujo sistema de poros € bem
definido. O primeiro grupo a relatar seus trabalhos é ligado a Toyota e a
Universidade de Waseda, no Jap&o.* O artigo inicial descreve a intercalagéo de
cations alquiltrimetilaménio em kanemita, um silicato lamelar, com subseqiiente
calcinacdo e formag&o de uma estrutura porosa. Logo a seguir, pesquisadores
da Mobil Research and Development publicaram os primeiros resultados a
respeito de uma familia de materiais mesoporosos denominada M41S,'®*
embora varias patentes ja tivessem sido registradas.®® Nesta familia
encontramos alguns membros com estruturas hexagonal, cibica e lamelar. A
fase hexagonal recebeu o nome de MCM-41 (Mobil's Composition of Matter),

que identifica materiais com diferentes aberturas de poros.

O sistema poroso obtido apds a calcinagdo do agente direcionador da

MCM-41 apresenta canais com tamanho e forma bem definidos (Figura 6),* o
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que a torna potencialmente Gtil como catalisador na produgdo de compostos
quimicos em larga escala e na quimica fina.”>*® Esses materiais mesoporosos
séo sintetizados com o auxilio de moléculas surfactantes que atuam como um
agente direcionador (template) no processo de polimerizag&o tridimensional dos
silicatos. Deste modo, o tamanho do poro pode ser, dentro de certos limites,
alterado de acordo com a estrutura do agente direcionador utilizado. Além disso,
a peneira molecular MCM-41 apresenta elevada estabilidade em relagdo &
presenga de agua e a temperatura. Estas propriedades pouco usuais sdo
decorrentes do processo de sintese, onde temos a intercalagdo de estruturas
organizadas de moléculas organicas (surfactantes) e espécies silicato em fase

aquosa.”’

Figura 6: Repre qntat;.ao esque‘mat:ca da é’str’utura de MEM -41, com
distancia interplanar de 35 A, paredes amorfas e poros hexagonals.

A preparagdo da MCM-41 pode ser feita de varias maneiras diferentes.

De modo geral, o sistema reacional pode ser representado por:
SiO; - ALL,O, - {Na,0) - (TAA),O - (ATMA),O - H,O

onde (TAA),O € uma espécie tetraalquilamdnio de cadeia curta (C, a C,) e
(ATMA),O é um cation alquiltrimetilaménio de cadeia longa (neste trabalho, C,).
Oxido de sédio aparece entre parénteses porque a sua inclusdo & opcional. A
fonte de aluminio pode ser a pseudo-boehmita, o aluminato de sédio ou o
sulfato de aluminio; a fonte de silica, tetraetoxisilano, silica amorfa ou silicato de

sodio. A razdo molar silica/alumina é variada, podendo ser obtidas silicalitas,
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onde o aluminio aparece apenas como impureza. A cristalizagdo do material
pode ser feita em uma ampla faixa de temperatura, da ambiente até 250°C, com
tempos que variam de 5 min a 14 dias. O surfactante pode ser anidnico,
catidnico, geminal ou neutro, sob condicbes bésicas ou &cidas.® A razdo
surfactante:silica € determinante na formacdo da estrutura do material; em
raz8es inferiores a 1, a fase dominante é hexagonal, enquanto razées mais

elevadas direcionam para a formacéo da fase clbica, denominada MCM-48."®

A formacé&o deste tipo de material esteve iniciaimente relacionada a um
mecanismo do tipo cristal liquido, onde as estruturas micelares do surfactante
dao origem aos canais e se arranjam de modo a fornecer a estrutura hexagonal
encontrada na MCM-41 (Figura 7)."®

S
AR

micela do

canal micelar
surfactante arranjo hexagonal

l silicato

calcinagio

Figura 7: Formag&o da MCM-41 a partir de micelas do surfactante.

Entretanto, uma modificacdo neste mecanismo foi recentemente
proposta.*® O bastédo ou canal micelar s6 seria formado na presenca de espécies
silicato, que seriam as responsaveis pelo ordenamento do surfactante. Hoje
parece consenso que a formag8o desses materiais na presenca de surfactantes

ibnicos ocorre via mecanismo cooperativo, onde as interacdes eletrostaticas
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entre os ions inorganicos e do surfactante tém um papel essencial na
determinagio da morfologia da mesofase obtida. Este mecanismo é composto

basicamente de trés etapas (Figura 8).*

-
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Figura 8. Mecanismo de formagao do cristal liquido.

O primeiro passo, comandado pelas interagbes eletrostaticas, ¢ a
formagcdo de pares idnicos entre especies inorgénicas polidentadas e
policarregadas e o surfactante (A). Os pares idnicos entdo, se auto-organizam
em uma mesofase, correspondente a formag¢édo do cristal liquido com estrutura
hexagonal, lamelar ou cubica (as duas primeiras exemplificadas em B).
Dependendo da relacdo surfactante:espécies inorganicas, do pH e da
temperatura, podem ser formadas diferentes estruturas nesta etapa. O passo
final & a condensacdo de espécies inorgénicas, levando & formagdo de uma
estrutura rigida (C).” De fato, este tipo de material pode ser obtido e os canais
micelares téem sido observados em concentracdes do surfactante  muito
inferiores aquela necessaria para a formacdo dos canais em solucdo aguosa
(CMC2, vide Figura 9).*° Na presenga de surfactantes neutros, ligages de
hidrogénio substituem as interagOes eletrostaticas na formacido da mesofase

organica/inorgancia.”
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Figura 9: Formagéo de estruturas micelares: esfera e bastéo.

Os materiais da familia M41S apresentam difratogramas tipicos, contendo
um pico principal em baixo angulo (em torno de 26 = 2°). As demais reflexdes
possuem intensidade muito menor e normalmente ocorrem abaixo de 26 = 10°.
O padrédo de difragdo da MCM-41 pode ser indexado a uma cela unitaria
hexagonal, cuja reflexdo hkO & observada como a principal. Behrens® sugere
que a estrutura das paredes deste material & amorfa, o que esta de acordo com
os estudos de ®Si-NMR feitos por Beck ef al.’ Neste estudo, determinou-se
que, apos calcinagéo, cerca de 30% dos atomos de Si estéo ligados a grupos -
OH, o que representa um resultado similar ao da silica amorfa.’® As areas
superficiais obtidas sé&o, tipicamente, superiores a 700 m%g e estes materiais
apresentam uma enorme capacidade de adsorgéo em relagdo a outras zedlitas
e silica amorfa (por exemplo, a adsorgdo de benzeno por grama de material a
40 torr de pressao, corresponde a cerca de 20 mg por g de silica amorfa, 200
mg por g de uma zedlita do tipo USY e mais de 600 mg por g de MCM-41)."
Tanto sitios acidos de Bronsted quanto de Lewis tém sido detectados em
amostras de MCM-41 com altos teores de aluminio.®* Através de experimentos
de dessorgdo de NH; a temperatura programada (TPD), Chen et al®
demostraram que aluminossilicatos MCM-41 apresentam acidez similar aquela
observada em silica/alumina amorfa. No material ndo submetido a calcinagéo, o
aluminio € encontrado em posi¢des tetraédricas mas, apés calcinagdo ao ar,

ocorre uma desaluminagdo parcial, que diminui a acidez de Bronsted e aumenta
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a acidez de ‘Lewis, devido ao Al extra-rede formado.** A silicalita MCM-41 pode

ser aquecida até 850°C sem que ocorra o colapso de sua estrutura.®®

A dimensédo dos poros (ou distancias interplanares) da MCM-41 pode'ser
ajustada através de trés procedimentos diferentes:

« por mudanga no tamanho da cadeia carbfnica da molécula de surfactante;'*'

e por adigdo de uma molécula que se dissolve na parte hidrofébica da micela

(como, por exemplo, 1,3,5-trimetilbenzeno) aumentando o seu tamanho;'**"

e por envelhecimento da amostra preparada em temperaturas baixas (por
exemplo, 70°C) na sua propria agua-mae em temperaturas elevadas (por
exempio, 150°C).*°

Além do facil acesso aos canais, a MCM-41 apresenta a possibilidade de

modificagdo por incorporagdo de diferentes cations, levando a formag&o de

materiais com propriedades acidas, basicas ou redox.

Muitos exemplos de catalise envolvendo MCM-41 tém sido apresentados,
sendo uma parte significativa na forma de patentes da Mobil Oil Corporation.
Nas comunicacdes feitas na literatura, encontramos exemplos de aplicagédo da
MCM-41 como catalisadores acido-base e de oxidagdo, envolvendo moléculas
relativamente volumosas. Além disso, também ocorrem aplicagdes como

suporte de outras espécies cataliticamente ativas. Alguns exemplos sdo dados
Tabela 5.
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Tabela 5: Aplicagées da MCM-41.

Reagao Referéncias
polimerizagdo de estireno 66
alguilagéo Friedel-Krafts 67, 68
hidrogenagdo com complexo Sn/Mo 69
hidrocraqueamento com Ni/Mo impregnados 70

catélise 4cido-base de compostos carbonilicos 71

oxidagdo de CO com Pt impregnada 72
oxidagGes sobre Ti- e V-MCM-41 30a, 73,74
suporte para filamentos de polianilina 75

Para aplicagdo na catalise acida, sitios acidos podem ser gerados em
MCM-41 com a substitui¢do isomorfica do Si por céations trivalentes como Al e B,
ou por adigdo de um constituinte acido como um heteropoliacido, uma zeolita Y
ultra-estavel (USY) ou uma zedlita ZSM-5 contendo AL A sintese hidrotérmica
na presenga de uma fonte de aluminio é o modo mais comum de obtencao de
sitios acidos na MCM-41. Entretanto, comparada aos aluminossilicatos tipicos,
MCM-41 contendo aluminio apresenta forte tendéncia a desaluminagdo durante
a etapa de remogdo do surfactante por calcinagio. A desaluminacdo ocorre
principalmente devido a hidrdlise do aluminio estrutural pelo vapor gerado
durante a combustdo do surfactante. Corma et al.”® observaram que a
calcinagdo direta de amostras ricas em aluminio a 540°C, sob fluxo de ar,
fornece materiais com uma quantidade significante de aluminio extra-rede,
poros menores e baixa densidade de sitios acidos de Bronsted quando
comparados a amostras tratadas inicialmente sob nitrogénio e entdo, sob ar a
mesma temperatura. Assim, o volume de vapor d'dgua gerado durante o

processo € muito menor.™

Em aplicagbes cataliticas, MCM-41 contendo aluminio foi testada em
varios processos de refinamento de petroleo, demonstrando a sua capacidade

em converter substratos volumosos.® Para aplicacio na catalise basica, a forma
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acida da MCM-41 pode ser submetida a um processo de troca idnica com um

cation aicalino ou ser impregnada com 6xidos alcatinos.”

1.6.1 Catalise Redox em Fase Liquida

ApGs o grande impulso dado na area de oxidagbes seletivas pela
introdug&o da TS-1, vérios estudos tém sido feitos no sentido de se obter novos
materiais que possuam metais de transic&o incorporados em zedlitas com poros
grandes o suficiente para permitir o acesso de moléculas volumosas. Assim, o
uso de Ti- e V-MCM-41 como catalisadores em oxidacdes parciais e seletivas
sob condigdes brandas & o objetivo de varios grupos de pesquisa. Como
mostrado na Tabela 6, a oxidagdo de varios compostos organicos, inclusive
alguns volumosos, € possivel. Na maioria dos casos, solventes como metanol,
diclorometano, cloroférmio, acetona e acetonitrila sdo utilizados. Na maioria dos
casos, os materiais contém Ti ou V incorporados na estrutura da MCM-41,

através de sintese hidrotérmica.

Tabela 6: OxidagBes catalisadas por Ti- e V-MCM-41.

Substrato Oxidante  Produto principal T(°C) Metai (%) Ref.
1-hexeno TBHP epdxido 56 Ti(2,3) 30°
cicloexeno TBHP epoxido 40 Ti (6,8) 74
norborneno TBHP epoxido 40 Ti (2,2) 77
a-terpineol TBHP epoxido 40 Ti (2,2) 77
a-pineno TBHP epobxido 40 Ti (6,8) 74
fenol H,0, hidroguinona 65 Ti (2,9) 78
2,6-di-terc- H,O, 2 ,6-di-terc- 62 V(1,5) 79
butilfeno! butilquinona

benzeno H,0O, fenol 62 V{1,5) 79
cicliododecano  H,O, ciclododecanona 100 V(2,9) 73
1-naftol H,0, 1,4-naftoguinona 80 V(2,9) 73

A obtengdo de Ti-MCM-41 foi inicialmente publicada na forma de

patente.® A seguir, varios grupos de pesquisa apresentaram resultados de
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sintese e caracterizagdo tanto da Ti-MCM-41,*7"% quanto da Ti-HMS
(*hexagonal mesoporous silicate”).*? A principal diferenca entre a Ti-MCM-41 e g
Ti-HMS e que esta é obtida na presenca de surfactantes neutros, como aminas
primarias, e a sua estrutura porosa € muito menos regular do que a da MCM-
41.% Utilizados como catalisadores, esses materiais foram capazes de oxidar
seletivamente substratos organicos volumosos na presenga de TBHP ou H,0,.
Quando comparados, Ti-MCM-41 se mostrou mais eficiente do que Ti-HMS,
provavelmente devido a limitagdes difusionais menos severas.” Se por um lado
estes materiais sdo capazes de oxidar substratos volumosos o bastante para
impedir a sua entrada nos poros da TS-1, os resultados de oxidagdo em fase
liquida de n-hexano e de aminas primarias e a amoxidagdo de cicloexanona sdo
inferiores aos obtidos com a TS-1.* Embora a incorporagdo de titanio em
peneiras moleculares mesoporosas facilita 0 acesso dos substratos aos sitios
ativos, este nao parece ser o unico fator envolvido na eficiéncia do catalisador.
Deve-se tambem considerar que a alteragdo da estrutura do suporte tem
influéncia na hidrofobicidade, nos angulos de ligac&o e na seletividade de forma
do catalisador.®® No caso particular da MCM-41, ainda ocorre a presenca
simultanea do solvente, do oxidante e do substrato nos canais mesoporosos do

material. Isto poderia explicar variagées na atividade catalitica do titanio em
varias matrizes zeoliticas.

Os catalisadores V-MCM-41 e V-HMS também foram sintetizados,
caracterizados e testados como catalisadores. 7'® Estes se mostraram

eficientes na hidroxilagdo de compostos aromaticos, em particular na conversao
de 2,6-di-terc-butilfenol a 2,6-di-terc-butil-1,4-benzoquinona.”™

A busca por aplicagbes em catdlise orgénica nas areas de quimica fina,
farmacéuticos e intermediarios deve continuar a se expandir no futuro. Uma
area de particular interesse € a sua utilizagdo na oxidacgao catalitica seletiva sob
condigdes brandas. O potencial dessa familia de materiais na conversdo de
substratos volumosos ainda esta por ser explorada.
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2. Objetivos -

A incorporagdo de metais redox na estrutura da MCM-41 pode levar 3
obtengdo de catalisadores ativos e seletivos na oxidagdo de compostos
organicos volumosos. No entanto, poucos exemplos s3c encontrados na
literatura sobre o uso desses catalisadores na oxidagdo de alcanos. Estudamos
a oxidagéo de hidrocarbonetos saturados usando catalisadores contendo metais
redox (Ti, Fe, V, Co, Cr e Mn) incorporados em MCM-41, obtidos por cinco
diferentes meétodos. As amostras sdo caracterizadas e testadas na oxidaggo do
cicloexano. O metal, o solvente e o oxidante s&o variados, de modo a otimizar a
atividade dos catalisadores. Para o catalisador com os melhores resultados,
tanto de atividade quanto de estabilidade (Ti-MCM-41), é feito um
acompanhamento cinético da reagdo, uma analise da influéncia dos produtos de
oxidagdo sobre o sistema e a reciclagem do catalisador. Além disso, sdo
utilizados substratos mais volumosos (ciclododecano e trans-decalina). Os
resultados s8o comparados com aqueles obtidos em nosso laboratério com
outras peneiras moleculares redox. Para os catalisadores que apresentam perda
de metal durante as reagGes, um estudo das variaveis envolvidas na lixiviagdo é
realizado. Também foram feitas alteragdes na superficie da MCM-41, por
organofuncionalizagdo do material final ou por adi¢do de um agente silanizante

na sintese de Ti- e V-MCM-41, de modo a reduzir o nimero de grupos silandis.
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3. Parte Experimental
3.1 Reagentes e Solventes

Os reagentes tetraetoxisilano (Aldrich), silica amorfa (Aerosil-200,
Degussa), metassilicato de sddio (Aldrich), brometo de cetiltrimetiamdnio
(CTMABr, Aldrich), solugdo aquosa de hidroxido de tetrametilaménio a 25%
(TMAOH, Aldrich), todos utilizados nas sinteses de MCM-41, ndo sofreram
nenhum tratamento prévio. Os reagentes contendo os metais de transicdo
também foram utilizados da forma como recebidos: tetraetoxititanio (Aldrich),
oxalato de ferro(ll), acetato de cobalto(ll) (Aldrich), cloreto de cobalto(ll)
(Aldrich), acetato de crémio(lll) (Aldrich), nitrato de crémio(lll) (Aldrich), acetato
de manganés(ll) (Aldrich), nitrato de ferro(lll) (Aldrich) e sulfato de vanadila(iV)
(Aldrich).

Nas reagfes de oxidagdo o ciclododecano (Fluka), o trans-
decaidronaftaleno (frans-decalina, Aldrich), os solventes (acetona, acetonitrila,
metanol e metiletilcetona - Merck) e os agentes oxidantes (solugdo aquosa de
peroxido de hidrogénio a 30% - Merck e terc-butil-hidroperoxido a 80% em

cicloexano - Nitrocarbono) foram utilizados sem tratamento prévio.

3.1.1 Cicloexano

O cicloexano (Nitrocarbono) foi tratado e destilado conforme método
descrito por Perrin e Armarego.*® Cicloexano e acido sulfurico p.a. (Merck) foram
misturados na proporgdo volumétrica 1:1 e agitados por 12 h a temperatura
ambiente. Um condensador de refluxo foi utilizado para evitar perdas por
evaporagdo. O acido foi separado e a fase orgénica foi lavada com agua
destilada, com solu¢éo de carbonato de sdédio a 5% e novamente com agua
destilada até pH neutro. Foi entdo seca com cloreto de calcio, filtrada e destilada
utilizando uma coluna de Vigreux.

3.1.2 Cicloexanol

O cicloexanol (Merck) foi seco com carbonato de sédio e destilado

utilizando uma coluna de Vigreux.
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3.1.3 Cicloexanona

A cicloexanona (Merck) foi seca com sulfato de magnésio e destilada
utilizando uma coluna de Vigreux.

3.2 Sintese das silicalitas MCM-41

As peneiras moleculares do tipo MCM-41 foram preparadas conforme
cinco métodos diferentes. Para todos os métodos, foram obtidos materiais na

auséncia e na presenga de um metal de transigdo. Um resumo desses métodos
€ apresentado ao final do trabalho.

3.2.1 Método de sintese 1:”7

Reagdes de geis contendo silica amorfa (Aerosil-200), uma fonte de metal
de transicao (oxalato de ferro(ll), tetraetoxititanio, acetato de cobalto(ll), acetato
de cromio(lll), acetato de manganés(ll) e sulfato de vanadila), brometo de
cetiltrimetilaménio e hidréxido de tetrametilaménio. A composigdo molar do gel
de sintese foi 1 Si0,: 0,175 CTMABr : 0,263 TMAOH : x M : 27,4 H,0 (M = Co,
Cr, Fe, Mn, Ti ou V), onde x = 0,018, 0,036 ou 0,072. Apds envelhecimento por
2 h, o gel foi submetido a tratamento hidrotérmico em autoclaves revestidas com

teflon, sob presséo hidrostatica e aquecidas a 140°C por 16 h. O produto final foi
filtrado, lavado com agua e seco em estufa.

3.2.2 Método de sintese 2:%

Reagles de geis contendo metassilicato de sddio, silica amorfa (Aerosil-
200), uma fonte de metal de transicdo (nitrato de ferro(lll), tetraetoxititanio,
cloreto de cobalto(ll), nitrato de crémio(lll), acetato de manganés(ll) e sulfato de
vanadila), brometo de cetiltrimetifamdnio e hidroxido de tetrametilaménio. A
composi¢do molar do gel de sintese foi 1 SiO,: 0,209 CTMABr : 0,080 TMAOH :
0,018 M : 126,2 H,O (M = Co, Cr, Fe, Mn, Ti ou V). O gel foi submetido a
tratamento hidrotérmico sob refluxo por 16 h. O produtoe final foi filtrado, lavado
com agua e seco em estufa.
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3.2.3 Método de sintese 3:°

ReagGes de géis contendo tetraetoxisilano, uma fonte de metal de
transigéo (tetraetoxititénio, nitrato de cromio(ill) e sulfato de vanadila), brometo
de cetiltrimetilaménio e um acido (fluoridrico, cloridrico ou bromidrico). A
composigdo molar do gel de sintese foi 1 SiO, : 0,209 CTMABr : 0,080 HX -
0,018 M :126,2 H,0 (X =F, Cl ou Br, M = Cr, Ti ou V). O envelhecimento foi
feito a temperatura ambiente (alternativamente, sob refluxo) por um periodo que

variou de 20 h a 254 h. O produto final foi filtrado, lavado com agua e seco em
estufa.

3.2.4 Método de sintese 4:*

ReagGes de géis contendo tetraetoxisilano, uma fonte de metal de
transigdo (tetraetoxititanio, nitrato de cromio(lll) e sulfato de vanadila), brometo
de cetiltrimetilambnio e hidréxido de sédio. A composicdo molar do gel de
sintese foi 1 Si0O,: 0,200 CTMABr : 0,500 NaOH : 0,018 M : 150,0 H,0 (M = Cr,
Ti ou V). O envelhecimento foi feito sob agitacéo, & temperatura ambiente, por
um periodo de 2 h. O material sélido foi filtrado, lavado com agua e seco a
100°C por 4 h, Ao solido foram adicionados 60 mL de agua e a mistura foi
submetida a tratamento hidrotérmico em autoclave a 100°C por 12 dias. O

produto final foi filtrado, lavado com agua e seco em estufa.

3.2.5 Método de sintese 5:

A sintese 2 foi repetida, substituindo-se parte da silica amorfa por um
agente silanizante: metiltriclorosilano  (substituindo 10% da silica) ou
metiltrietoxisifano (substituindo 10% ou 20% da silica). Os metais incorporados

foram titanio e vanadio. O produto final foi separado por filtragéo, lavado com
agua e seco em estufa.
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3.3 Remocido do Agente Direcionador

A remocgédo do agente direcionador organico foi normalmente feita por
calcinagé@o a 540°C sob fluxo (100 mL.min™") de nitrogénio por 1 h e ar sintético

por 6 h. Alternativamente, dois métodos de extracdo foram utilizados:

e extracdo em meio acido: 2 g de amostra, 100 mL de etanol, 100 mL de
heptano e 2,5 mL de HCI concentrado foram mantidos sob refluxo por 24 h. O

catalisador foi filtrado, lavado com agua, etanol e seco sob vacuo a 100°C;

¢ extragdo em meio neutro: 1 g de amostra, 100 mL de etanol e 1 g de cloreto
de sodio foram misturados e mantidos sob reftuxo por 12 h; o catalisador foi
filtrado e o processo de extragdo, repetido por mais 12 h. O catalisador foi

entdo, filirado, lavado com agua, etano! e seco sob vacuo a 100°C.

3.4 Amostras impregnadas

Amostras calcinadas de MCM-41 sem metal, obtidas pelo método de
sintese 1, foram submetidas a impregnagdo com os mesmos sais de metais
utilizados nas sinteses. Uma amostra de 1,0 g da peneira molecular foi
adicionada a 100 mL de solugdo 1M do metal desejado e mantida sob agitacio
por 24 h. Apos serem separadas por fiitragéo, lavadas com agua e secas em

estufa, as amostras foram calcinadas a 540°C sob fluxo de nitrogénio por 1 h e

ar sintético por 6 h.

3.5 Amostras organofuncionalizadas

Amostras de MCM-41 sem metal, obtidas pelo método de sintese 1,
foram organofuncionalizadas. Uma amostra de 5 g de MCM-41 calcinada e
previamente seca sob vacuo a 300°C por 24 h foi adicionada a um baldo de trés
bocas contendo 180 mL de tolueno e 2 mL (11 mmol) de 3-
aminopropiltrimetoxisilano. O sistema foi mantido sob agitagdo mecénica por 48
h a 100°C. O sdlido foi filtrado, lavado com &Agua, posteriormente com éter, e
seco sob vacuo a 100°C. A presenga de grupos amina foi verificada

colorimetricamente pela adigdo de uma solugdo alcodlica de cloreto de cobre(ll)
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0,025 M. A incorporagéo de metal foi feita por agitagdo de 0,5 g da amostra em
100 mL de solugdo aicodlica 0,01 M de nitrato de ferro(lll} ou acetato de
cobre(ll) por 3 h a temperatura ambiente. O catalisador foi isolado por filtracao,
lavado com etanol e acetona e seco sob vacuo a 100°C.

3.6 Caracterizacdo dos Catalisadores

3.6.1 Difragdo de Raios-X:

Os difratogramas foram obtidos em um difratémetro Shimadzu modelo
XD-3A, com radiagdo Cu Ka. Os espectros foram registrados entre 26 = 1,5° e
10° (difratogramas completos foram registrados até 26 = 50°), com velocidade de

varredura de 2°6 min’', usando uma corrente no citodo de 25 mA e uma
voltagem de 35 kV.

3.6.2 Anadlise termogravimétrica:

A andlise foi efetuada sob fluxo de 100 mL.min' de ar sintético em uma
termobalanga DuPont 951 TGA. A velocidade de aquecimento foi de 20°C.min",
na faixa de 25°C a 1000°C.

3.6.3 Espectroscopia na regido do infravermelho:

Os espectros foram registrados entre 4000 e 400 cm” em um
espectrometro Perkin Elmer modelo 1600 M-80, a partir de pastilhas contendo

uma mistura mecanica da peneira molecular com KBr.
3.6.4 Espectroscopia de absorcio eletrdnica por reflectancia difusa:

Os espectros foram registrados na regido do UV-visivel (200 a 800 nm)
em um espectrometro UV/Vis/NIR Perkin Eimer Lambda-9 série 1645, usando
BaSO, como padréo.

3.6.5 Analise elementar:

A relagdo C/H/N foi obtida em um analisador elementar Perkin Elmer,
modelo 2401.
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3.6.6 Analise quantitativa dos metais por fluorescéncia de raios-X:

A quantificagdo foi feita em um espectrémetro Spectrace modelo TX-
5000, utilizando curvas de calibragdo compostas de misturas mecanicas do
oxido metalico de interesse e de SiO, (Aerosil 200).

3.6.7 Adsorgao de nitrogénio:

A analise foi efetuada em um medidor de area superficial Micromeritics
Flowsorb [l modelo 2300, sendo calculada a area superficial das amostras pelo

método B.E.T. As amostras foram previamente tratadas a 300°C, sob fluxo de
nitrogénio por 3 h.

3.6.8 Microscopia Eletrénica de Varredura:

As micrografias foram obtidas em um microscapio eletrdnico de varredura
JEOL, modelo JSM-T300, usando uma tensdo de aceleragdo de 25 kV e
aumentos na faixa de 1500 a 4000 vezes.

3.6.9 Ressondancia magnética nuclear de soélidos de *Si e °C;

Os espectros foram obtidos em um espectrémetro Bruker AC300/P (7,05
T), operando a 59,6 e 75,4 Mhz, respectivamente, utilizando rotores de oxido de
zirconio, uma freqéncia de rotagdo de 4000 Hz e TMS como referéncia externa.
Os espectros de ressonancia magnética nuclear de ®Si com rotagdo no angulo
magico (*Si-MAS-NMR) foram obtidos pela acumulacdo de 1200 varreduras
com tempo de espera de 5 s entre cada varredura. Os espectros de ressonancia
magnética nuclear de ®Si com rotacdo no angulo mégico e polarizagdo cruzada
('H,*Si-CP-MAS-NMR) foram obtidos utilizando as seguintes condicdes: 90° de
rotagdo de magnetizagdo de 'H, pulso de 10,60 ps, tempo de contato de 3 ms e
acumulag&o de 300 a 6000 varreduras, com tempo de espera de 3 s entre cada
varredura. Os espectros de ressonancia magnética nuclear de "*C com rotagao
no angulo magico (“C-MAS-NMR) foram obtidos pela acumulagdo de 300
varreduras com tempo de espera de 5 s entre cada varredura. Os espectros de

ressonancia magnética nuclear de '*C com rotagdo no angulo magico e
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polarizagdo cruzada ('H,”’C-CP-MAS-NMR) foram obtidos utilizando as
seguintes condigbes: 90° de rotagdo de magnetizagio de 'H, pulso de 9,80 ps,

tempo de contato de 1 ms e acumulagdo de 200 a 3000 varreduras, com tempo

de espera de 3 s entre cada varredura.
3.6.10 Ressonancia paramagnética de elétrons:

Os espectros foram obtidos em um espectrometro Bruker, pelo Prof. Dr.
Antbnio S. Mangrich, do Centro Politécnico da Universidade Federal de Curitiba
e em um espectrometro Bruker ESP300E, pelo Prof. Dr. Douglas Wagner
Franco, do Instituto de Quimica da USP - S&do Carlos. Os espectros na banda-X
{fregléncia 9 GHz) foram obtidos & temperatura ambiente, utilizando o radical

difenilpicril-hidrazil (DPPH) como referéncia.
3.7 Reacgbes Cataliticas

Os catalisadores foram testados em reagées de oxidacdo do cicloexano,
ciclododecano e decalina. As reagdes foram realizadas a 100°C, em autoclave
de 30 mL revestida de Teflon, usando agitacdo magnética e banho de dleo
termostatizado.  Tipicamente, foi utilizada uma razdo volumétrica
solvente/substrato/oxidante de 15/2/2, perfazendo um volume total de 19 mL.
Foram testados os oxidantes perdxido de hidrogénio (30% em agua) e terc-butil
hidroperdxido (TBHP, 80% em cicloexano). Apés o tempo de reagéo indicado, o
meio reacional foi resfriado e o catalisador foi separado por filtragdo. O consumo
de oxidante durante a reagdo foi determinado por titulacdo iodométrica do

peroxido restante.*” O filtrado foi analisado por cromatografia em fase gasosa.

3.8 Reciclagem do Catalisador

No estudo da reciclagem, foram utilizadas amostras de Ti-MCM-41 obtida
pelo método 2 e Cr-MCM-41 obtida pelo método 3 (meio fluoreto) que, apds
cada reagdo, foram separadas por filtracdo, secas a 100°C sob vacuo e

reutilizadas nas mesmas condigdes de reagao.



Parte Experimental 35

3.9 Identificacdo dos Produtos Formados nas Reag¢ées de Oxidagdo

A identificagdo dos produtos de oxidagdo foi feita por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), utilizando um
cromatografo a gas HP5890 série |l acoplado a um espectrémetro de massas
HP5870B. No caso do substrato ser cicloexano ou ciclododecano, foi utilizada
uma coluna capilar HP-1 de 12,5 m de comprimento e 0,2 mm de diametro
interno. A temperatura foi programada por 10 min a 40°C e apés a 10°C min™ até
250°C. Para reagbes onde o substrato foi a trans-decalina, foi utilizada uma
coluna capilar Innowax de 25 m de comprimento e 0,2 mm de didmetro interno.
A temperatura foi mantida a 140°C por 40 min.

3.10 Analise Cromatogréfica Quantitativa dos Produtos de Oxidacao

As misturas reacionais da oxidagéo do cicloexano e do ciclododecano
foram analisadas em um cromatégrafo a gas HP5890 série Il, equipado com
uma coluna empacotada (4 m x 1/8") de Carbowax 20M (15%) sobre
Chromosorb W-HP, acoplada a um detector por ionizacdo em chama. A
elevagédo de temperatura foi programada a 10°C min™, de 40°C a 170°C, a qual
foi mantida por 10 min. Cicloexano (ano), cicloexeno (eno), cicloexanona (ona),
cicloexanol (ol), ciclododecano, ciclododecanona e ciclododecanol foram
quantificados com curvas de calibragdo, utilizando ciclooctano como padrao
interno. trans-decalona-2, cis- e trans-decalona-3 e cis-decalol-1 foram utilizados
na quantificagdo dos produtos de oxidagdo da trans-decalina, em condigGes
idénticas as descritas na identificagdo desses produtos (item 3.9).

3.11 Reprodutibilidade dos testes cataliticos

O valor médio e o desvio padrdo para uma série de reagfes de oxidacio
do cicloexano s&o mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7: Valor medio e desvio padréo para as quantidades de cicloexanona e
cicloexanol formados, a seletividade, o H,0, consumido e a eficiéncia em
relagdo  ao H,0, na oxidagdo do cicloexano. Condigdes:
acetonalcicloexano/H,0, 15/2/2, 0,10 g de Ti-MCM-41, 12 h, 100°C.

reacao ona (mmol) ol (mmol) onalol consumo eficiéncia
H,0, (%) (%)
1 0,90 0,40 2,3 08 11,0
2 0,81 0,39 2,1 95 10,6
3 1,01 0,48 2,1 99 12,6
média 0,91 0,42 2,2 97 11,5
desvio padréo (+) 0,10 0,05 0,1 2 0,7

3.12 Definicoes

Os numeros de furnover (NT) ndo expressam a atividade do catalisador,
mas sdo uma medida da sua eficiéncia e foram calculados como mmol de

produtos oxidados por mmol de metal presente no catalisador.®®

As eficiéncias em relagdo ao oxidante (H,O, ou TBHP) foram calculadas
como a razdo entre a quantidade de oxidante convertido para formar
cicloexanol, cicloexeno e cicloexanona (1 mol de oxidante/mol de alcool ou
alceno e 2 mol oxidante/mol de cetona) e a quantidade de oxidante adicionado

no inicio da reagdo. Os valores foram expressos em porcentagem.

A seletividade na oxidagdo do cicloexano (ona/ol) foi definida como a

razdo entre as quantidades de cicloexanona e cicloexanol formadas.

A porcentagem de incorporagdo de metal ao material ndo calcinado foi

calculada em relagéo a quantidade de metal adicionado ao gel de sintese.

A lixiviagdo do metal foi caiculada como a diferenga entre os teores inicial
e final (catalisador usado, apds filtragéo e secagem) de metal no catalisador. Os

valores foram expressos em porcentagem em relagdo ao teor inicial.



Resuitados e Discussdo 37

4. Resultadoé e Discussio

Varios metodos de sintese de MCM-41 t&m sido descritos na literatura.
Inicialmente testamos as sinteses em meio basico, identificadas como métodos
1 e 2. Conforme descrito na Parte Experimental, a fonte de silica utilizada na
sintese 1 & apenas silica amorfa, e a peneira é obtida em autoclave a 140°C. A

sintese 2 utiliza uma mistura de silica amorfa e metassilicato de sodio, sendo
feita sob refluxo.

Os metodos de sintese inicialmente descritos para a obtencdo de MCM-
41 contendo metais de transi¢do incorporados (M-MCM-41) ndo utilizavam
reagentes contendo metais alcalinos. Esta preocupacdo foi herdada das
sinteses de TS-1, onde a presenga de metais alcalinos dificultava a obtencéo de
materiais onde a incorporagdc de titdnio fosse satisfatéria. Varios autores ®
determinaram que a presenga de fons sédio ou potdssio, algumas vezes
originados somente da solugdo comercial de hidréxido de tetrapropilamdnio
utilizada, é suficiente para prevenir a insergéo de titdnio na estrutura da peneira
molecular. O mecanismo pelo qual estes ions agem na sintese da TS-1 ainda
ndo € bem conhecido. Uma influéncia possivel seria no equilibrio das espécies
silicato presentes, provavelmente promovendo reagSes de hidrolise e
recondensagdo de ligagdes Si-O-Si, estabilizando grupos Si-O° terminais por
complexa¢do.*® Um fato similar poderia ser admitido para ligagdes Si-O-M, onde
M e um metal de transigio, cujo resultado seria a dificuldade em incorporar os
ions metalicos, como observado para a TS-1. Entretanto, algumas sinteses de
M-MCM-41 na presenca de ions de metais alcalinos, normalmente sédio
proveniente do metassilicato de sodio, foram descritas,”* e a influéncia

negativa de tais ions n&o foi observada.

A sintese 2 utiliza uma mistura de silica amorfa e metassilicato de sodio.
Nas condigdes utilizadas nesta sintese, temos o pH ideal para que o grau de
condensagéo e ordenamento das paredes do material seja satisfatério. Este pH

ideal esta em torno de 12, sendo que um meio mais béasico torna o silicato muito
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soltvel, reduzindo o rendimento da sintese, além de favorecer a formacédo da
fase lamelar.® Assim, a fonte de silica combina metassilicato e silica amorfa,
pois a utilizagéo apenas de metassilicato elevaria demais o pH.

Outro modo de se obter MCM-41 é a utilizagdo de um meio
extremamente &cido, embora os produtos ndo tenham estrutura tdo ordenada
quanto aqueles obtidos em meio basico.” Testamos sinteses em meio acido
(HCI, HBr ou HF), identificadas como método 3. Foi possivel obter MCM-41 na
presenca dos trés acidos mas, apenas naquelas onde foi empregado acido
fluoridrico, houve a incorporagdo de metal e foram, ento, caracterizadas. O uso
de ions fluoreto foi descrito, para a sintese de TS-1, por Guth et al.®? e Shilun et
al,” e forneceu materiais onde a quantidade de defeitos estruturais & muito
baixa.** Além disso, pode-se evitar a formagéo de espécies hidroxo insolGveis
dos metais de transigdo a serem incorporados. Entretanto, a presenca de ions
fluoreto tem dificultado a incorporagdo de metais na estrutura das peneiras
moleculares. Lopez et al® obtiveram TS-1 em meio fluoreto, onde foi
determinada a presenga de ftitdnio extra-rede. A obtencdo de V-silicalitas
tambem n&o foi possivel,*® uma vez que o vanadio forma anions altamente
estaveis e sollveis na presenga de fluoreto, principalmente VOF, (H,0) @ ¢
VOF(H;0),*™, que nado interagem facilmente com as espécies silicato.*
Resuitados positivos foram obtidos por Mambrin ef al.,* que sintetizaram Cr-

silicalita em meio fluoreto, com tratamento hidrotérmico a 170-175°C por 15 dias.

A utilizagdo de um tratamento pos-sintese em amostras obtidas em meio
basico (sintese 4) tem como objetivoc formar um material com maior
ordenamento em relagdo aos demais métodos. Neste sentido, podemos fazer

algumas consideragdes a respeito do método de sintese 4:%

» A mistura agente direcionador/TEOS/NaOH é feita a temperatura ambiente,
de modo a reduzir a desordem organica e propiciar, em tempo reduzido, a
formagdo de uma estrutura composta de unidades de silica parcialmente
condensadas. Assim, temos menores restrigdes a organizagdo das estruturas
organicas.
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e O material sdlido é separado por filtragdo e submetido a um tratamento
hidrotérmico em pH neutro, o que reduz o nimero de cargas na superficie da
estrutura inorgénica e, consequentemente, diminui as interagdes entre as
fases organica e inorganica. Além deste fato, a reduzida solubilidade da silica

em pH neutro torna possivel a retengdo do agente direcionador numa
estrutura organica mais organizada.

Alteragdes na superficie da MCM-41 foram testadas com a adicdo de um
agente silanizante ao gel de sintese, também em meio basico (sintese 5), e com

a organofuncionalizagéo do material caicinado obtido pelo método de sintese 1.

Os resultados de caracterizagdo dos materiais sdo apresentados nos
itens 4.1 a 4.8. Os materiais obtidos em meio acido, onde a incorporagéo de
metais s6 foi conseguida recentemente, foram caracterizados apenas por
difrac&o de raios-X, microscopia eletrdnica de varredura, fluorescéncia de raios-
X e, para Cr-MCM-41, por ressonancia magnética nuclear de sélidos de #®Si e
ressonancia paramagnética de elétrons. Os testes cataliticos de todos os
materiais encontram-se no item 4.9. Na ultima pagina temos um resumo dos

métodos de sintese, de modo a facilitar a sua consulta.

4.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de MCM-41 obtida pelos métodos de sintese 1 a 4 sdo
mostrados na Figura 10. Os picos podem ser indexados a uma estrutura com
simetria hexagonal (hk0)."**' De acordo com Sayari et al.,** os canais do
material assumem uma conformagéo hexagonal, de modo a manter constante a
espessura das paredes e maximizar a superficie de interagdo
surfactante:silicato. Podemos observar até 4 angulos de Bragg (sinteses 2 e 4),
indexados a uma simetria P6 como 100, 110, 200 e 210. N&o ha picos com #=0,
indicando que nao ha ordenamento a grandes disténcias ao iongo do eixo dos
canais. Além da estrutura relativa 8 MCM-41, a difragdo de raios-X indica que
ndo ha fases cristalinas presentes. Como o arranjo atdmico da MCM-41 ndo é

cristalino, Cheng et al.*” sugerem que o termo cristalinidade seja usado apenas
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como referéncia a disposicdo regular dos canais, que representa o U(nico

elemento de ordem no material.

oo

- *L/—‘N sintese 1
U‘V"\‘/’.\-—«-—-‘_ sintese 2

i E%/J-/A—\\\ sintese 3

W sintese 4

1 1 1 1 L ' 1 L L ) 1
0 10 20 30 40 50

20 ()

intensidade

Figura 10: Difratogramas de MCM-41 n&o calcinadas (sinteses 1 a 4).

Assim como descrito por Corma et al,* é observado um sinal largo
proximo a 26 = 25°, normalmente indicativo de silica amorfa. Entretanto, este
sinal ndo é devido somente ao material amorfo, uma vez que as proprias
paredes da MCM-41 apresentam estrutura desordenada, contribuindo para a

intensidade do sinal.®

Este fato dificulta a determinagdo da qualidade e
cristalinidade da amostra: em zedlitas, a presenca e intensidade desta banda é
uma indicagdo da presenga de material amorfo. No caso da MCM-41, esta
banda larga € uma propriedade intrinseca do material, devido a estrutura
desordenada das paredes e estéd presente mesmo em amostras contendo
exclusivamente o arranjo hexagonal.”’ Os picos da MCM-41 situam-se na regiso
abaixo de 20 = 7° e podem ser melhor visualizados nos difratogramas
apresentados na Figura 11 (M-MCM-41 obtidas pelos métodos 1, 3 e 5) e na
Figura 12 (M-MCM-41 obtidas pelos métodos 2 e 4), todos para amostras nio

calcinadas.
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Figura 12: Difratogramas de M-MCM-41 n&o calcinadas (sinteses 2 e 4).

Os valores do paraémetro de rede a, sdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8: Parametro a, (A) para os metalossilicatos nio caicinados.

metal adicionado - Co Cr Fe Mn Ti vV
sintese método 1 48 53 50 53 54 56 53
sintese método 2 455 457 452 449 46,8 46,9 48,3

sintese método 3* - nd 39 nd nd 40 40
sintese método 4 49,1 50,1 50,3 485 499 496 50,3
sinfese método 5 - - - - - 38 37
* em meio flugareto nd = n&c determinado

Cheng et al.*" relataram que uma maior temperatura de sintese causa um
aumento no valor de a,, pois a temperatura favorece a formac&o de espécies
silicato altamente agregadas e, com isto, aumenta a espessura das paredes do
material. Para as amostras obtidas pelos métodos 1, 3 e 5, cujos difratogramas
indicam um ordenamento n#do satisfatério, o pardmetro a, foi calculado

considerando as células unitarias hexagonais (a,= 24,,/+3)."* A maior defini¢do

nos picos encontrados nas amostras obtidas pelos métodos 2 e 4 permitiu que o
parametro a, fosse calculado por regressdo linear, conforme resultados da
Tabela 9. A presenca de 4 angulos de Bragg nos materiais obtidos pelos
métodos 2 e 4 indica um sistema poroso bem mais ordenado que aqueles dos
demais metodos. Esta diferenga de comportamento pode ser visualizada na
Figura 13. A presenca de estruturas formadas por canais hexagonais

ordenados, fornece um difratograma com mais picos do que as estruturas onde
0s canais estdo dispostos desordenadamente.®



Resultados e Discussdo 43

Tabela 9: Parametros a, para os metalossilicatos ndo calcinados (sinteses 2 e

4).
M-MCM-41  hki 26 observado (°) 26 calculado® (°) a, (A)
2 @) (2) (4) (2)  (4)
100 2,30 215 2,24 2,08
Si-MCM-41 110 3,956 3,76 3,88 3,60 45,5 49,1
200 4,58 4,28 4,48 4,16
210 2,95 5,68 593 5,50
100 2,24 202 2,18 2,06
Ti-MCM-41 110 3,83 3,55 3,77 3,56 46,9 49,6
200 4,34 4,05 4,35 4,12
210 5,79 543 2,76 545
100 2,19 2,00 2,11 2,03
V-MCM-41 110 3,76 3,47 3,656 3,51 48,3 50,3
200 4,32 4,03 4,22 4,06
210 562 5,35 5,98 5,37
100 2,30 2,06 2,26 2,03
Cr-MCM-41 110 3,92 3,59 3,91 3,51 45,2 50,3
200 4,54 4,11 452 4,06
210 n.o. 539 - 5,37
100 2,27 1,98 2,18 2,05
Mn-MCM-41 110 3,95 3,28 3,78 3,54 46,8 499
200 447 3,92 4,36 4,09
210 2,82 5,36 5,77 5,41
100 2,08 2,02 2,27 2,10
Fe-MCM-41 110 391 3,66 3,93 3,64 449 485
200 no. 4,17 - 4,21
210 n.o. 554 - 5,57
100 2,31 2,02 2,33 2,04
Co-MCM-41 110 3,95 3,53 3,87 3,63 45,7 50,1
200 459 4,05 4,47 4,07
210 3,94 5,39 591 5,39
. o 3a’ )
n.0. = ndo observado [d(w) = 2+ K )
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Figura 13: Relagéo entre a disposigdo dos canais na estrutura e o difratograma.

Atraves de simulacdo com modelos estruturais, Feuston e Higgins®
determinaram que uma diminuigdo na intensidade dos picos de maior ordem
tambem pode ocorrer com o aumento da espessura das paredes. Isto explicaria
a diminuigdo nos valores de a, nos metalossilicatos obtidos pelo método 2, uma
vez que este parametro inclui a parede do poro. Apos a calcinagéo, o padrio de
difracdo das amostras se mantém, indicando que a estrutura & preservada, mas
foi observada uma redugdo em a, nas amostras calcinadas. Para as amostras
obtidas pelo método 1, a redugdo esta em torno de 2-3 A, enquanto as dos
metodos 2 e 4 sofrem contragdo de 6-8 A. Este comportamento, semelhante ac
relatado na literatura,” " pode ser analisado em relagdo & espessura das
paredes. Assim, como as amostras do método 1 possuem paredes mais
espessas, sua estabilidade térmica € maior e, conseqiientemente, sdo menos

susceptiveis a contragdo ocorrida durante a calcinagéo.

4.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Amostras de MCM-41 apresentam um espectro tipico, como mostrado na

Figura 14.
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Figura 14: Espectro de IV de MCM-41 nZo calcinada (sintese 1).

Por se tratar de uma amostra Umida, o espectro possui uma banda larga
acima de 3000 cm™, regido onde ocorre a absorg3o relativa ao estiramento da
ligagdo O-H da agua, o que impede a visualizagdo das bandas caracteristicas
de grupos silanéis.’” Observamos, também, duas bandas a 2921 cm™ e 2851
cm” relativas ao estiramento C-H de grupos CH;- e CH,- do agente direcionador,
uma banda a 1653 cm™ relativa & deformagéo da ligagdo O-H da agua e uma
banda a 1489 c¢m™ devido & deformagdo da ligagdo C-H em grupos CH,- do
agente direcionador.’® Na regifio entre 1400 e 450 cm™ temos as bandas
referentes as vibragdes fundamentais da rede.** O espectro apresenta ainda,
uma banda de baixa intensidade a 961 cm™, presente tanto nas amostras nio
calcinadas quanto nas calcinadas. A interpretagdo da origem desta banda ¢
controversa. Em amostras contendo titanio, esta absorgéo foi relacionada 2
ligagdo polarizada SiO™---Ti** > ou a grupos titanil (v Ti=0).2** Uma evidéncia da
incorporagdo de vanadio na estrutura também foi sugerida com base nesta
banda de absorgdo, uma vez que se atribuiu sua existéncia ao estiramento
assimeétrico de tetraedros estruturais [SiO,] ligados a um ion metalico (Ti, V) por

um atomo de oxigénio em ponte.'® Entretanto, a presenca desta banda em



Resultados e Discussdo 46

amostras obtidas na auséncia de metais de transicdo indica que ela
provavelmente esta relacionada a vibragdo de estiramento da ligagdo Si-O em

grupos silanois.'

A MCM-41 apresenta esta banda, relativa ao elevado nimero de grupos
silanois na sua estrutura, o que dificulta a caracterizagdo de metais incorporados
a mesma. Nas amostras obtidas com a adigdo de titanio, esta banda & mais
intensa, o que esta de acordo com Camblor et al.,*’ que chegaram a concluséo
de que a banda a 960 cm™ deve ser atribuida ao estiramento da ligagdo Si-OH e
Si-OM, o que justifica a sua observagdo em zedlitas com elevada concentragdo
de sitios defeituosos.

4.3 Andlise elementar e drea superficial

A analise elementar do material ndo calcinado e a adsorgdo de nitrogénio

apos a calcinagéo forneceram os resultados apresentados na Tabela 10.

As relagbes molares C/N/H obtidas sdo semelhantes aquelas presentes
no agente direcionador organico utilizado (C/N=19, H/N=42, H/C=2,6), indicando
que a sua estrutura permanece inalterada durante a sintese.” No caso das
amostras obtidas pelos métodos de sintese 2 e 4 (exceto Cu-MCM-41 obtida
pelo método 4), a porcentagem de material organico presente nas amostras nio
calcinadas e a area superficial das amostras calcinadas sdo indicagdes da

formag@o de material mesoporoso ordenado e, provavelmente, com paredes

mehnos espessas.

O método de sintese 2 forneceu materiais com uma maior quantidade de
metal. No caso do cobalto obtivemos uma porcentagem de incorporagao
superior a 100%, o que sugere que a silica utilizada no gel de sintese nao foi
totalmente recuperada. Podemos também observar uma reduzida incorporagéo
de vanadio nas amostras, 0 que estd de acordo com o comportamento

encontrado em outros silicatos descritos na literaturg, 4319%
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Tabela 10: Resuitados de analise elementar e adsorc¢do de nitrogénio (BET).
Fontede M (%) %de sCHN(%) CIN H/N H/C BET

metal * incorp.* (m’/g)
meétodo de sintese 1
Co(Oac); 1.8 100 27 44 17,6 49,2 2,7 474
Cr(Oac); 1,1 69 26,93 18,1 46,0 2,5 575
Fe(ox) 1,1 68 27,89 17,5 44,0 2,5 925
Mn(Oac), 1,0 58 30,44 17,9 20,3 2,7 499
Ti(Oet), 1,2 84 4412 191 437 23 985
VO(SQOy) 0,4 29 30,35 18,1 38,9 2,2 661

------- - - 42.08 20,2 47 4 2,4 1112
meétodo de sintese 2

CoCl, 2,2 125 48,17 187 449 24 1483
CrNO,)s 1,1 71 43,01 205 473 23 1192
Fe(NO,), 1,6 98 45,30 19,5 435 22 1233
Mn(Oac), 1,2 71 48,15 19.8 487 24 1523

Ti(Oet)y 1,5 100 48,21 18,6 40,7 25 1245
VO(SO,) 0,4 29 46,16 19,0 46,3 24 1232

e - 45,08 19,6 47,2 2,2 1296
método de sintese 4

CoCl, 1,0 56 4145 191 451 25 1192
Cr(NO,); 1,6 100 31,60 190 470 24 940
Fe(NO,), 1,0 62 43,21 191 448 24 1164
Mn(Oac), 0,9 52 40,82 19,3 46,1 24 1139
Ti(Oet), 1,1 77 40,36 196 470 24 1222
VO(SO,) 0,3 22 41,29 195 475 24 1147
Cu(Oac), 0,8 50 21,31 192 469 24 350

* Dac=acetato, ox=oxalato, Oet=etoxido

A area superficial da MCM-41 (métodos 2 e 4) calcinada mostrou um
valor tipico acima de 1000 m?g, semelhante aos valores citados na literatura,

que variam de 655 m*/g a 1462 m?/g.””"*® Utilizando o método de sintese 1, a
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adigdo de titanio .causou uma pequena redugdo na area superficial da amostra,
engquanto nos demais metais houve uma reducéo drastica. Por outro lado, todas
as amostras obtidas pelo método 2 mantiveram os valores de area superficial
elevados (acima de 1100 m?/g). A redugdo na area superficial das amostras
sugere um aumento na espessura das paredes ou a presenca de silica amorfa
que, assim como os Oxidos metalicos extra-rede, pode obstruir parcialmente os
canais do material.’” No caso das amostras obtidas pelo método 4, apenas para
Cu-MCM-41 temos uma area superficial baixa, indicando a presenga de material

amorfo.

4.4 Termogravimetria

A analise termogravimétrica mostra uma diferenga de comportamento de
amostras sintetizadas na auséncia e na presenca de metal (Figura 15).
Podemos observar que, na auséncia de metais, o agente direcionador organico
¢ totalmente retirado da estrutura em temperaturas inferiores a 400°C, na forma
de hexadeceno e trimetilamina, conforme determinou Beck et al' Esta
decomposi¢do pode ser entendida como uma degradagdo de Hoffmann, onde

ocorre ¢ ataque nucleofilico a um hidrogénio do carbono B pelos grupos siloxi.

Como observado na Figura 15B, algumas moléculas do agente
direcionador apresentam uma interagdo mais forte com as cargas negativas
criadas na estrutura da MCM-41 pela incorporagdo de Cr(lll) ou Fe(lll),
permitindo a sua retirada somente acima de 400°C. Em temperaturas elevadas
ocorre, ainda, uma continua redugdo de massa, devido & perda de agua
formada por condensagédo de grupos silanéis vizinhos.'® Isto explica o fato da
porcentagem de perda de massa na andlise termogravimétrica ser sempre

superior a somatdria CHN obtida na analise elementar.
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Figura 15: Termogravimetria de uma amostra sem metal (A) e com ferro
incorporado (B) (método de sintese 2, amostras ndo calcinadas).
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4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

Micrografias representativas dos métodos de sintese 1, 2, 3 e 4 foram

selecionadas. A micrografia de Ti-MCM-41 obtida pelo método de sintese 1 &
mostrada na Figura 16.

- S Isl
SR L R TR i Sl-:

.....

Figura 16: Micrografia de Ti-MCM-41 (método 1). Barra = 10 um.

Podemos observar a presenga de particula hexagonal com cerca de 7 um
de diametro, semelhante as obtidas por Kresge et al.’' e uma grande quantidade
de material sem forma definida, indicando uma cristalizagdo incompleta do gel
de sintese. Este resultado confirma a presenca de silica amorfa como

responsavel pelos baixos valores de area superficial e pelo reduzido teor de
CHN das amostras, quando comparadas aos métodos 2 e 4.

Por outro lado, as amostras obtidas pelo método 2 (Figura 17a)
apresentam morfologia na forma de vermes'® com didmetro médio de 1,8 um e
ndo indicam a presenga de material amorfo. Esta forma caracteristica se deve
ao fato do processo de sintese ser realizado sob agitagdo. O mesmo tipo de

particulas, com diametro médio de 1,4 pm, também foi obtido nas amostras do
método 4 (Figura 17b).
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@ )
Figura 17: Micrografias de Cr-MCM-41 obtida pelos métodos 2 (a) e 4 (b).

Barra = 10 um.

As amostras obtidas em meio fluoreto pelo método 3 (Figura 18)
apresentam uma morfologia diferente das demais. O material, composto por
particulas ndo uniformes agregadas, possui aspecto semelhante ao encontrado
em outras sinteses que também foram realizadas em meio acido a temperatura

ambiente. "1

Figura 18: Micrografia de Cr-MCM-41 (método 3). Barra = 10 um.

4.6 Ressonéancia Magnética Nuclear de *Si

Os espectros das amostras obtidas pelo método 2 sdo apresentados na
Figura 19 (*Si MAS-NMR) e na Figura 20 ('H,*Si CP-MAS-NMR).
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Fe-MCM-41

MCM-41

w0 00 g
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Figura 19: Espectros de *Si MAS-NMR (método 2, amostras ndo calcinadas).

Ti-MCM-41

V-MCM-41

Mn-MCM-41
Co-MCM-41 Cr-MCM-41
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Figura 20: Espectros de "H,*Si CP-MAS-NMR de MCM-41 e M-MCM-41
(metodo 2, amostras ndo calcinadas).



Resultados e Discussdo 53

Devido a rapida relaxagdo dos prétons na presenca de ferro," nao foi
possivel obter o espectro de Fe-MCM-41 no modo de polarizagdo cruzada. As
atribuigSes dos sinais séo apresentadas na Tabela 11.*""® Os picos sdo largos,

refletindo a grande variagdo de angulos Si-O-Si existentes nas paredes ndo
cristalinas da MCM-41.

Tabela 11: Deslocamentos nos espectros de #Si NMR de M-MCM-41.

M-MCM-41 método atribuigtes
Q. Q, (-0-)38i-0-M Q,
8 (ppm) & (ppm) 8 {(ppm) 3 (ppm)

MCM-41 CP MAS -91 -99 -109
Ti-MCM-41 CP MAS -90 -99 -107 * -109
V-MCM-41 CP MAS -80 -100 -109
Cr-MCM-41 CP MAS -100 -104 * -110
Mn-MCM-41  CP MAS -90 -99 -106 * -108
Co-MCM-41 CP MAS -90 -98 -110

MCM-41 MAS -101 -110
Fe-MCM-41 MAS -97 * -110

*ombro

Os picos que podem ser observados na Figura 20 préximos a & = -109, -
99 e -90 sdo atribuidos a unidades Q, ((Si0),Si), Q, ({SiO)SIOH) e Q,
((Si0).Si(OH),), respectivamente."*'"* Com a utilizagdo de polarizacéo cruzada
(CP), observamos a inversédo de intensidade dos sinais correspondentes a Q, e
Q, devido a intensificacdo dos sinais correspondentes aos nicleos de 2Si
ligados a grupos hidroxila.

Ombros adicionais, observados a & = -107 (Ti-MCM-41), § = -104 (Cr-
MCM-41) e & = -106 (Mn-MCM-41) poderiam ser atribuidos aos respectivos
metais incorporados ou coordenados & estrutura da MCM-41.""" Embora a
coordenagéo de cations vanadila tenha sido indicada pelos espectros de UV-vis
(Figura 25), ndo observamos picos adicionais no espectro de NMR, mostrando
que a sua quantidade nao ¢é suficiente para confirmar a incorporagéo dos metais

na estrutura, o que esta de acordo com os resultados obtidos por Luan ef af.”’.
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A intensidade e largura elevadas dos sinais relativos aos grupos Q; e Q, nio
permite uma identificagdo precisa dos grupos (Si0),SiOM nos metalossilicatos.

O espectro de CP-MAS-NMR de V-MCM-41, apresentou, contrariamente
ao observado com os demais metalossilicatos, um sinal a & = -109 mais intenso
que o sinal a 5 = -100. Sayari et al."" e Luan et al.""® observaram que, para
amostras de V-ZSM-12, a intensidade do sinal relativo a Q, é inversamente
proporcional a quantidade de vanadio, o que indica uma interagdo entre o metal
e 0s silandis da superficie da estrutura. Também neste caso o alargamento das
bandas é observado.

Para as amostras obtidas em meio acido (método 3), o sinal relativo aos
grupos Q, € mais intenso (Figura 21) quando comparado aos espectros da
Figura 20. Isto indica que, em meio &cido, obtém-se materiais com um menor

grau de polimerizagao das espécies silicato.

80 A00 0 120 140
ppm

Figura 21: Espectros de 'H,”*Si CP-MAS-NMR de Cr-MCM-41 (método 3

amostra ndo calcinada).
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4.7 Ressonéancia Magnética Nuclear de *C

A analise dos espectros da Figura 22, semelhantes acs obtidos por Beck
et al,”” mostra que o agente direcionador organico utilizado permaneceu
inalterado apos a sintese. As atribuigdes sao:

CH3CH2(CH2)13CH2N(CH3)3

16 15 14 2 1

Cie=14ppm C,=23ppm C,aC,=33a22ppm C,=67 ppm CH,=54 ppm

a)

"HB3C-CP-MAS-RMN 13C-MAS-RMN
MCM-41 MCM-41

S e, |

'HI3C-CP-MAS-RMN
b) M-MCHM-41

\ﬁ Ti-MCM-41 W k\ﬁv-mcm-m
v \,ﬂ Fe-MCM-41 Co-WMCM-41

| ‘\ﬂ Cr-MCM-41 n /'l.ﬁ Mn-MCM-41

1 1 1 1 ) 1 I I ] ! t 1 { 1
106 80 60 49 20 0 -20 100 80 60 40 20 O -20

ppm pom

Figura 22: Espectros de a) °C MAS-NMR e 'H,*C CP-MAS-NMR de Si-MCM-
41 e b) 'H,°C CP-MAS-NMR de M-MCM-41 (amostras obtidas pelo
método 2, ndo calcinadas).
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No modo CF o sinal atribuido ao C,, ndo é observado e o sinal relativo ao
Cis € reduzido. Este fato, também relatado por Beck et al.,"® se deve a grande
mobilidade dos carbonos terminais. Os picos adicionais em torno de 60 e 46
ppm, observados para MCM-41, podem ser atribuidos 2 presenca de CTMABr
no solido. Um deslocamento similar foi observado para o brometo de
tetrapropilaménio (TPABr) solido em comparagdo com cations TPA®
incorporados em ZSM-5.""" Em comparagdo com a MCM-41, as amostras de
metalossilicatos apresentaram, no modo CP, um espectro com picos a 67 e 54
ppm mais alargados. Acreditamos que este comportamento represente
moléculas do surfactante interagindo com as cargas negativas produzidas peia
incorporagéo de metais di- e trivalentes na estrutura, o que esta de acordo com
0 observado por Ratanasamy. O alargamento dos picos da Ti-MCM-41 &
muito pequeno, sendo que a incorporagéo de Ti(IV) ndo promove a formagédo de
cargas negativas na estrutura. Vanadio estd normalmente presente como
cations vanadila coordenados a grupos SiO” ou SiOH,'™ e a interagdo de cations
do agente direcionador com diferentes tipos de grupos na vizinhanga dos

cations vanadila poderia causar o alargamento dos picos observado para V-
MCM-41.

4.8 Espectroscopia por Reflectincia Difusa na Regido do UV-visivel e

Ressonancia Paramagnética de Elétrons (RPE)

Nas figuras que apresentam os espectros de UV-vis foram incluidos os
espectros das amostras calcinadas e impregnadas com os respectivos metais.
As amostras impregnadas trazem informagdes sobre a presenca dos oxidos
metalicos extra-rede, fornecendo um bom pardmetro de comparagdo. Os

resultados de RPE referem-se 4s amostras sintetizadas conforme método 2.

4.8.1 Ti-MCM-41

Os espectros obtidos para amostras calcinadas contendo trés
porcentagens diferentes de titAnio sdo mostrados na Figura 23 (método de

sintese 1). Podemos observar nas amostras com diferentes porcentagens de



Resuftados e Discussdo 57

titinio uma banda intensa proxima a 210 nm, que tem sido atribuida a presencga
de atomos isolados de titAnio em coordenacao tetraédrica.®® Na MCM-41 sem
metal esta banda também é observada, porém, com menor intensidade.’ A
banda a 330 nm & intensa na anatase e na amostra impregnada e corresponde
a atomos de Ti(IV) ndo isolados em coordenagdo octaédrica.®® A banda a 260
nm, atribuida ao titnio em coordenag&o octaédrica ou tetraédrica ndo isolada,'®
esta presente na anatase, na amostra impregnada e, com pouca intensidade, na

amostra com concentragdo mais alta de titanio.

anatase

Ti impregnado

Ti-54%

Ti2,7%

Ti-1 2%

% Reflectancia

e FAC M4

1 i | 1 ] L 1 1 1 1 | 1 | J

200 300 400 500 600 700 800
Anm

Figura 23: Espectros de UV-vis das amostras calcinadas contendo
titanio (método 1).

Na Figura 24 temos uma comparag¢do entre os espectros das amostras
de Ti-MCM-41 obtidas pelos métodos 1, 2 e 4. Na amostra obtida pelo método
4, a presenga de uma absorggdo proxima a 330 nm demonstra que parte do
titanio esta presente como anatase apds a calcinagdo. Nas demais amostras,

ndo ha indicacdo da presenga de anatase.
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Figura 24: Espectros de UV-vis de Ti-MCM-41 calcinada.

48.2 V-MCM-41

Os espectros das amostras contendo vanadio estdo na Figura 25. Uma
banda proxima a 400 nm, caracteristica de V=0, & observada.®® A banda de
transferéncia de carga na regido em torno de 280 nm é consistente com a
presenga de V(V) tetraédrico.”® Assim como observado por Rigutto e van
Bekkum,'' o material n&o calcinado apresenta coloragdo esverdeada devido 3
presenca de V(IV). Logo apos a calcinagdo o material é branco mas em poucos
minutos torna-se alaranjado devido & hidratagéo dos ions V(V).

o V-MCM (4)

Y impregnado

SRR T

% Reflectancia

JEEpE———.AT S YA

200 300 400 500 600 700 800
AMnm
Figura 25: Espectros de UV-vis de V-MCM-41 calcinada.
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O espectro de RPE de V-MCM-41 ndo calcinado (Figura 26) mostra
linhas semelhantes as de V(IV), porém alargadas devido 2 interacdo entre
atomos metalicos, indicando a formagao de aglomerados.'?"'22 Apos calcinagéo

o sinal ndo desaparece por completo (Figura 27), indicando que uma pequena
parte do vanadio ndo foi oxidada.
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Figura 26: RPE de V-MCM-41 (2) n4o calcinada.
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Figura 27: RPE de V-MCM-41 (2) calcinada.
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Resultados semelhantes foram obtidos por Luan et al.'"® que sugerem a
presenca de vanadio em dois sitios diferentes: dentro das paredes e sobre a
superficie da MCM-41. Os fons localizados sobre a superficie poderiam
apresentar numeros de coordenagdo superiores a quatro, pois estariam

expostos a outros ligantes coordenantes, como a agua. As transformacées
possiveis sdo mostradas na Figura 28.'%

r -
T s
Si 1
.
0\”5;*‘0 Si~_ ?5 !];/Si
+ .
0~ ™0 H,0 O\v”
o ﬁl si Si~” s 0~ 1o
Si -~ L tetraedro distorcido Si” 4 ~~g;
\O\U{‘f—"o _oxidagdo (branco) H/ \H l
AR redugio 1 r . .
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. Si OH _-Si
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(amarelado) v
si” A, s
VAN
H H

(alaranjado)

Figura 28: Modelo de transformagées dos complexos de vanadio.

4.8.3 Fe-MCM-41

Os espectros das amostras contendo ferro (Figura 29) apresentam
absorgbes fracas na regido de 200 nm a 300 nm, semelhantes aquelas
observadas por Bordiga et al.'* e atribuidas a atomos isolados de Fe(lll)
tetraédrico.” Um alargamento nessas bandas apos a calcinagéo indica a saida
parcial do ferro da estrutura.™ Todas as amostras s&o levemente marrons apds
a calcinagao. A excegdo é a amostra obtida pelo método 4, que apresenta uma
banda a 260 nm, semelhante & encontrada no material ndo calcinado, com
maior intensidade, e € a que possui coloragdo marrom menos intensa, indicando

uma menor quantidade de 6xidos extra-rede.
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Figura 29: Espectros de UV-vis de Fe-MCM-41 calcinada e nio calcinada,

A amostra de Fe-MCM-41 n&o calcinada forneceu um espectro de RPE
(Figura 30) contendo sinais a g = 2,0 e g = 4,3, geralmente atribuidos a Fe(lll)
octaédrico fora da estrutura e Fe(lll) tetraédrico incorporado.'®* Entretanto,
Ratnasamy e Kumar* demonstraram que essas atribui¢des ndo sdo confiaveis,
pois a presenga de ferro em substituicdo isomérfica causa um aumento na

intensidade tanto do sinal em g = 4,3 quanto em g=2,0.
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Figura 30: RPE de Fe-MCM-41 (2) néo calcinada.
Apés a calcinag&o, a amostra adquiriu uma tonalidade marrom e forneceu

0 espectro mostrado na Figura 31, onde o sinal a g = 4,3 & mais intenso. Por

outro lado, resultados obtidos por He et al.’® indicam que o sinal a g = 4,3
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diminui e o sinal a g = 2,0 aumenta de intensidade quando a coloragdo das
amostras muda de branca para marrom, sugerindo que Fe(lll) tetraédrico &
parcialmente convertido a octaédrico durante a calcinagdo. Embora a coloragao
das amostras indique esta transformacao, os espectros obtidos ndo apresentam
0 mesmo comportamento, provavelmente devido & contribuicdo simultanea das
espécies de ferro aos dois sinais observados.* Também observamos na Figura

31 umsinal a g = 2,7, atribuido & presenga de Fe(lll) agiomerado.'®

10000 g=4.3

a=27

5000 r
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Figura 31: RPE de Fe-MCM-41 (2) calcinada.

4.8.4 Cr-MCM-41

As amostras de Cr-MCM-41 apresentam coloragio verde quando ndo
calcinadas, relativa & presenga de Cr{lll). Apés calcinagido, as amostras
adquirem coloragao laranja, caracteristica de Cr(VI), o que & confirmado pelas
bandas largas a 370 nm (amostra 2) e 260 nm (amostras 1 e 2), conforme pode
ser visto Figura 32."* A banda a 430 nm indica a presenca de Cr(l!) octaédrico

em maior quantidade na amostra 4 do que nas amostras 1 e 2.'®
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Figura 32: Espectros de UV-vis de Cr-MCM-41 calcinada.

O espectro de RPE da Cr-MCM-41 n3o calcinada, de coloragdo verde,
apresenta um sinal a g = 1,97 com largura de linha de 200 G (Figura 33),
indicando a presenga de Cr(lill} octaédrico.'™ O espectro da amostra caicinada
(Figura 34), de coloragdo amarela, apresenta sinais a g = 1,99 e g= 1,97,

relativos a Cr{V), com pouca intensidade.'®
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Figura 33: RPE de Cr-MCM-41 (2) ndo calcinada.
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Figura 34: RPE de Cr-MCM41 (2) calcinada.

A amostra de Cr-MCM-41 obtida em meio fluoreto apresentou coloragédo

verde mesmo apds a calcinagéo e o espectro de RPE (Figura 35) mostra o sinal
caracteristico de Cr(V) mais intenso.'®
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Figura 35: Espectro de RPE de Cr-MCM-41 calcinada obtida em meio fluoreto.

4.8.5 Co-MCM-41

Os espectros de UV-vis sdo mostrados na Figura 36. Para a amostra
obtida pelo metodo 2 temos uma banda préxima a 330 nm que, em uma
amostra de CoAPO-11, foi atribuida a presenga de Co(lll) tetraédrico.’® A banda

na regido de 410 nm, correspondente ao Co(lll) octaédrico, também é
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observada. Uma pequena absorgdo a 540 nm é atribuida a Co(ll) tetraédrico."™

Para as demais amostras, ndo é possivel obter informagdes adicionais dos

espectros.
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Figura 36: Espectros de UV-vis de Co-MCM-41 calcinada.

O espectro de RPE de Co-MCM-41 calcinada (Figura 37) apresenta

sinais largos e assimeétricos a g = 2,1 e g = 3,6, atribuidos a Co(lll) octaédrico.'®

Estes resultados indicam que o cobalto ndo esta substituindo isomorficamente

atomos de silicio estruturais.

Intensidade (difdH)

2000

1000

-1000

-2000

-3000

1000 2000 3000 4000 5000
Campo magnético (gauss)

Figura 37: RPE de Co-MCM-41 (2) calcinada.
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4.8.6 Mn-MCM-41

No espectro de UV-vis do manganés (Figura 38) temos bandas largas
que ndo permitem uma avaliagdo sobre o estado de coordenacgdo do metal.'™
Por outro lado, a coloragéo violeta adquirida pela amostra apés a calcinagéo,
indica a presenca de Mn(V1l).
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Figura 38: Espectros de UV-vis de Mn-MCM-41 caicinada.

% Reflectancia

No espectro de RPE de Mn-MCM-41 nao calcinado uma banda larga e
intensa a g = 2,0 & atribuida a interag&o entre atomos de Mn(II) agregadocs. Uma
estrutura hiperfina sobreposta apresenta 6 linhas (Figura 39), tipicas de cations
Mn(il) isolados e imobilizados na estrutura. Apos calcinagio a auséncia de sinal

confirma a oxidag&o para Mn(Vil)."
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Figura 39: RPE de Mn-MCM-41 (2) n3o calcinada.
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4.9 Testes Cataliticos

4.9.1 Testes Preliminares

Os testes preliminares foram realizados com os catalisadores obtidos
pelo método 1. Inicialmente foram analisados a seletividade e o nimero de
turnover no sistema catalitico em fungdo do metal presente no catalisador e do
solvente. Com base em estudos anteriores, 35" foram escolhidos trés
solventes que formam uma Unica fase com o substrato organico e com o
oxidante: a acetona e a acetonitrila {pouco susceptiveis a oxidagc&do) e o
metanol. As condigGes reacionais utilizadas foram as mesmas otimizadas por
Spinacé™ para o sistema que utiliza como catalisador a titanossilicalita-1 (TS-1).
Os resultados preliminares estdo contidos na Tabela 12.

Os valores apresentados ja foram calculados descontando-se os testes
em branco, realizados nas mesmas condigdes reacionais, sem a adicdo do
catalisador. Os principais produtos de oxidagdo sdo a cicloexanona e o
cicloexanol. Uma pequena quantidade de cicloexeno também foi obtida com V-
MCM-41 (em acetonitrila e metanol) e Cr-MCM-41 (em metanol). A utilizacdo de
metanol como solvente promoveu a formag&o de outros produtos, como o acido
adipico, resuitante da sobre-oxidagdo dos produtos principais. Neste caso,
tambeém foi observada a presenga de formaldeido e acido férmico, resultantes

da oxidagdo do metanol, assim como verificado por Clerici.>
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Tabela 12: Resultados preliminares de M-MCM-41 na oxidagao do cicloexano.
Condigbes: solvente/cicloexano/H,0, 15/2/2, 0,10 g de catalisador, 12 h, 100°C.

Metal eno ona ol seletividade NT eficiéncia
(solvente) (mmol) (mmol) (mmol) (ona/ol) H.,O, (%)
branco (metanol) - 0,07 0,05 1,4 - -
branco (acetona) nd 0,07 0,06 1,2 - -
branco (acetonitrila) - 0,06 0,06 1,0 - -
T8-1* - 1,6 1,2 1,3 76 22,0
Ti (metanol) - 0,3 0,8 0,4 44 7,0
Ti (acetona) nd 0,6 0,3 2,0 36 7,5
Ti (acetonitrila) - 0,5 0,3 1,7 32 6,5
V (metanol) 0,2 0,2 1,0 0,2 162 8,0
V (acetona) nd 1,1 0,9 1,2 232 15,5
V (acetonitrila) 0,1 0,7 0,8 0,9 185 11,5
Cr (metanol) 0,1 0,3 0,9 0,3 63 8,0
Cr (acetona) nd 1,3 0,8 1,6 101 17,0
Cr (acetonitrila) - 0,9 0,7 1,3 77 12,5
Fe (metanol) - 0,3 0,2 1,5 25 4,0
Fe (acetona) nd 0,4 0,6 0,7 49 7,0
Fe (acetonitrila) - 0,3 0,3 1,0 30 4.5
Mn (metanol) - 0,1 - - 6 1,0
Mn (acetona) nd 0,4 0,5 0,8 52 6,5
Mn (acetonitrila) - 0,2 0,4 0,5 34 4,0
Co (metanol) - 0,2 0,3 0,7 17 3,5
Co {(acetona) nd 0,8 0,4 2,0 40 10,0
Co (acetonitrila) - 0,5 04 1,3 30 7,0
nd = ndo determinado (tempo de retengéo igual ac da acetona) *ref. 137

No caso do titéanio, oxidagGes em fase liquida utilizando peroxido de

hidrogénio ou perdxidos organicos, geralmente ocorrem via formagédo de um

138

intermediario hidroperoxo.”™® Corma et al.’” propéem a formagdo dos

intermediarios mostrados na Figura 40.
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Figura 40: Intermediarios formados em solventes (a) préticos e (b) apréticos.

Como o carater doador do oxigénio da agua (presente na solucdo de
perdxido de hidrogénio 30%) € menor do que o do alcool, o metal em {b) tem um
carater eletrofilico maior, sendo mais reativo na oxidagdo.' Este fato explica as
baixas atividades observadas com a utilizagdo de metanol como solvente. Com
a utilizacdo de acetonitrila ou acetona, o sistema & mais ativo, sendo que os
melhores resultados foram obtidos com a acetona. De um modo geral, podemos
observar que os sistemas com maior numero de turnover também sio os mais

seletivos para a formagéo de cicloexanona.

Com o uso de Ti-MCM-41 (& ~ 40 A) como catalisador obtivemos uma
atividade inferior @ da TS-1 (@ = 5,5 A)." Um resultado semelhante foi en-
contrado por Corma et al.’*" na oxidagdo de n-hexano com H,0, quando foram
comparados sistemas que utilizaram TS-1 e uma zedlita com estrutura do tipo
BEA (@ = 7,6 A). Vanoppen et al’®? observaram que, na oxidagdo do
cicloexano, a atividade catalitica de CoAPO com estrutura AEL (& = 6,3 A), é
maior do que a CoAPO com estrutura AF1 (& = 7,3 A). Estes resultados indicam
que a reacdo € mais eficiente em um ambiente com dimensGes semelhantes as
do substrato. Entretanto, os valores obtidos nos sistemas com Cr- & V-MCM-41
em acetona demonstram uma atividade maior que a do sistema TS-1 otimizado.
Apesar dos valores relativamente elevados de nimero de furnover, os sistemas
ainda sdo muito pouco eficientes. A maior quantidade obtida de produtos
oxidados (2,1 mmol, Cr-MCM-41 em acetona) representa uma eficiéncia em
relagdo ao peroxido de hidrogénio de apenas 17,0%.
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As atividades cataliticas de Mn-, Fe- e Co-MCM-41 sdo semelhantes as
observadas para a Ti-MCM-41. Isto estad de acordo com o comportamento
encontrado para 0os mesmos metais em metaloaluminofosfatos com estrutura
VFI."™ Uma diminuicdo na atividade da Ti-MCM-41 pode também ter sido
causada pela sua baixa hidrofobicidade que, além de inibir a adsorgdo de
substratos hidrofébicos, dificulta a dessorgdo dos produtos de oxidagdo mais
polares. De acordo com Weitkamp et al.,"* um elevado grau de ordenamento da
estrutura é fundamental no sentido de se obter uma superficie altamente
hidrofobica. Este ndo € o caso da MCM-41 pois, de acordo com o espectro de
'H,#Si CP-MAS-NMR (Figura 20), temos a presenga de grande quantidade de
grupos SiOH, enquanto para a TS-1 um pequeno nimero & observado.'™ A
elevada hidrofilicidade da MCM-41 também foi sugerida como a responsavel

pela baixa atividade cbservada por van der Waal et al.'*

4.9.2 Comparagao Entre os Métodos de Obtencgio

Na Tabela 13 temos uma comparagéo entre os resultados de oxidagso,
em acetona, para os catalisadores obtidos pelos métodos 1, 2, 3 e 4, bem como

para os catalisadores impregnados.

O consumo de oxidante € praticamente total, o que esta de acordo com
observagOes feitas por Khouw et al.** utilizando TS-1, onde foi verificado um

consumo de 99% do oxidante em sistemas mantidos a 80°C por 12 h.

Os catalisadores obtidos pelo método 1 sdo menos ativos na oxidagéo,
quando comparados aos do método 2. Além disso, pelo menos para Cr-MCM-41
a lixiviagdo € maior no método 1, indicando que este catalisador &€ menos
estavel. Uma vez que os catalisadores impregnados, onde temos a formagao
dos éxidos metalicos durante a calcinagdo, foram bem menos ativos, pode-se
supor que a menor atividade e maior lixiviagdo dos catalisadores do método 1

sdo devidas a presencga do metal na forma de dxidos.
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Tabela 13: Comparagédo da atividade de catalisadores obtidos pelo método 1
(M(1)), método 2 (M(2)), método 3 (M(3)), método 4 (M(@4)) e
impregnados (M-impreg). Condigdes: vide Tab. 12, utilizando
acetona com solvente.

Metal ona ol seletiv. NT eficiéncia lixiviagdo consumo

(sintese) (mmol) (mmol) (ona/ol) H,0, (%) (%) H,0, (%)
Ti (1) 0,6 0,3 2,0 36 7.5 n.d. n.d.
Ti (2) 0,9 0.4 2,3 42 11,0 2 98
Ti (4) 0,5 0,3 1,7 35 6,5 0 99
Ti(4) 0,2 0,7 0,3 35 5,5 0 99
Ti-impreg 0,2 0,9 0,2 1 6,5 25 100
V(1) 1.1 0,9 1,2 232 15,5 n.d. n.d.
V (2) 1,2 0,9 1,3 274 16,5 27 99
V(3) 0,6 0,5 1,2 311 8,5 67 99
V (4) 0,8 0,3 2,7 216 9,5 10 99
V 4y 0,8 0,3 2,7 216 9,5 10 99
V-impreg 0,5 0,5 1,0 63 7.5 60 100
Cr{1) 1,3 0,8 1,6 101 17,0 36 n.d.
Cr{2) 1,6 0,9 1,8 118 20,5 28 97
Cr(3) 0,9 0,5 1,8 54 11,5 3 100
Cr(4) 1,3 0,5 2,6 58 15,5 17 99
Cr 4y 1,3 0,5 2,6 58 15,5 17 99
Cr-impreg 0,7 0,5 1,4 12 9,5 53 100
Fe (1) 0,4 0,6 0,7 49 7.0 n.d. n.d.
Fe (2) 0,7 0,8 0,9 51 11,0 31 99
Fe (3) 1,8 1,0 1,8 174 230 21 90
Fe (4) 0,7 0,3 2,3 55 8,5 22 95
Fe (4)* 0,4 0,6 0,7 55 7,0 22 95
Fe-impreg 04 0,1 4,0 14 4,5 52 95
Mn (1) 0.4 0,5 0,8 52 6,5 n.d. n.d.
Mn (2) 0,7 0,6 1,2 61 10,0 29 97
Mn (3) 1,2 0,5 2,4 105 14,5 7 100
Mn (4) 0,3 0,2 1,5 30 4,0 20 98
Mn (4)* 0,3 0,2 1,5 30 4,0 20 98
Mn-impreg 0 0 0 0 0 1 100
Co (1) 0,8 0,4 2,0 40 10,0 n.d. n.d.
Co (2) 0,9 0,6 1,5 41 12,0 70 100
Co (3) 0,2 0,1 2,0 8 2,5 66 100
Co (4) 0,6 0,3 2,0 51 7,5 59 99
Co (4)* 0,3 0,6 0,5 51 6,0 59 99
Co-impreg 0,2 0,1 2,0 3 2,5 74 100
Cu (4) 0,2 0,1 2,0 3 2,5 74 100
Cu (4)" 0,1 0,2 0,5 3 2,0 74 100

* reagbes analisadas na presenga de trifenilfosfina
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Com excegdo de Co- e Fe-MCM-41, os valores de atividade e lixiviagéo
dos catalisadores do método 4 sdo menores do que os do método 2. Isto indica
que parte dos produtos deve estar sendo formada em fase homogénea.
Portanto, uma menor lixiviagdo significa uma redugdo na atividade do sistema.
Em relagdo a lixiviagdo, a maior estabilidade pode estar relacionada aoc melhor
ordenamento da estrutura obtido no processo de sintese 4, que favorece um

maior grau de condensagio das espécies silicato.

Para os catalisadores obtidos em meio fluoreto (método 3) temos
comportamentos distintos. No caso do cobalto, os resuitados sdo semelhantes
aos do respectivo metal impregnado. Vanadio apresentou valores elevados de
atividade e lixiviagdo. Ferro € manganés foram mais ativos do que nos demais
métodos, embora a lixiviagdo ainda seja observada. Crémio apresentou uma
atividade semelhante ao catalisador do método 4, porém com um valor de
lixiviagdo bem menor (dentro da faixa de erro da analise). Sheldon et a/®
sintetizaram CrS5-1 em meio fluoreto, obtendo um material mais estavel contra a

lixiviagdo, porem, menos ativo que o catalisador sintetizado em meio basico.

As reacGes analisadas na presenga de trifenilfosfina (PPh;) indicam, no
caso do titanio, ferro, cobaito e cobre, a formagéo de cicloexil-hidroperoxido, que
é decomposto para cicloexanol (Figura 41), enquanto que, na coluna
cromatografica, ocorre a sua decomposicdo com formacgdo principal de
cicloexanona. A elevada atividade de cromio e vanadio em meio homogéneo
deve ser a responsavel pela rapida decomposi¢do do cicloexil-hidroperoxido,

impedindo gue se confirme a sua formagdo através da reagdo com trifenilfosfina.

OOH
PPh;y + —» O=PPh; + O’ ot

Figura 41: Decomposicdo do cicloexil-hidroperdxido na presenga de
trifenilfosfina.
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4.9.3 Influéncia do Oxidante

Os estudos prosseguiram com a utilizag@o dos catalisadores obtidos pelo
metodo 2. Na Tabela 14 temos os resultados da substituicdo do oxidante
peroxido de hidrogénio pelo terc-butil hidroperoxido (TBHP) em acetona e em
cicloexano como solventes. No caso de Ti- e Fe-MCM-41, a desativagdo é mais
pronunciada na presenga de TBHP como oxidante, onde tanto os produtos de
oxidagdo ona e ol, quanto o terc-butanol formado a partir do oxidante, devem
estar adsorvidos com maior intensidade. Entretanto, quando TBHP é usado
como oxidante em cicloexano como solvente, uma atividade aproximadamente 4
vezes superior e uma elevada eficiéncia sdo observados para Mn- e Co-MCM-
41. Este comportamento também foi observado para um manganossilicato com
estrutura MTW, sob condigdes similares,’*® e deve estar relacionado a um
processo de auto-oxidagdo caracteristico destes dois metais.’” Elevadas
atividades foram obtidas com V- e Cr-MCM-41, assim como os respectivos
metalossilicatos com estrutura MTW'™ e os metaloaluminofosfatos com
estrutura VFL.'™* Na presenca destes metais, a utilizagdo de TBHP como
oxidante permite aumentar a atividade desses catalisadores e a eficiéncia em
relagdo ao oxidante, ao mesmo tempo que aumenta a lixiviag&o, fato que

também esta de acordo com o observado para os metalossilicatos MTW.*#

Os resultados demonstram que a incorporagdo de V e Cr em peneiras
moleculares resuita em catalisadores ativos para a oxidagéo de alcanos. Todos
os catalisadores sofrem lixiviagdo, exceto a Ti-MCM-41. Isto significa que as
espécies lixiviadas poderiam estar sendo responsaveis (ou co-responséaveis)
pela atividade observada. Os resultados de lixiviagdo e o processo pelo qual
eles ocorrem sdo muito pouco explorados na literatura. Embora a lixiviagdo seja
atribuida ao ataque do agente oxidante, a complexagéo e extrag&o das espécies
metalicas pelo solvente ja foi citada.”®
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Tabela 14: Resultados obtidos com os catalisadores do método 2 em fungdo do
oxidante e do solvente. CondigGes: vide Tab. 12, exceto para as
reagOes sem acetona, onde a razdo volumétrica cicloexano: TBHP foi

de 15/2.
metal  oxidante/ ona ol NT eficiéncia lixiviagdo consumo
solvente  (mmol) (mmol) (%) (%) ROOH (%)
Ti H,O, 0,9 0,4 42 11,0 2 98
acetona
Ti TBHP 0,3 0,3 19 4.5 - 7 100
acetona
Ti TBHP 0,5 0,5 31 7.5 2 92
cicloexano
A H,0, 1,2 0,9 274 16,5 27 9%
acetona
V TBHP 3,8 2.4 808 50,0 31 a9
acetona
V TBHP 59 3,3 1197 75,5 47 a9
cicloexano
Cr H,O, 1,6 0,9 118 20,5 28 97
acetona
Cr TBHP 3.8 1,0 227 43,0 28 86
acetona
Cr TBHP 2,0 0,7 133 23,5 45 96
cicloexano
Mn H.O, 0,7 0,6 61 10,0 29 97
acetona
Mn TBHP 0,3 0,2 23 4,0 14 93
acetona
Mn TBHP 2,5 2,4 232 37,0 34 a5
cicloexano
Fe H,0, 0,7 0,8 51 11,0 31 99
acetona
Fe TBHP 0,6 0,6 40 8,0 62 83
acetona
Fe TBHP 0.1 0,1 10 1,5 68 77
cicloexano
Co H,0, 0,9 0,6 41 12,0 70 100
acetona
Co TBHP 1,3 0,6 51 16,0 70 97
acetona
Co TBHP 2,5 2,9 149 39,5 59 99
cicloexano
branco H.0, 0,07 0,06 - 1,0 - n.d.
acetona
branco TBHP 0,09 0,07 - 1,2 - n.d.
acetona
branco TBHP 0,11 0,10 - 1,6 - n.d.

cicloexano
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4.9.4 Catalise Homogénea vs. Catilise Heterogénea

A ocorréncia de catalise homogénea foi verificada para V-, Cr- e Ti-MCM-
41, submetendo-se estes catalisadores, primeiramente, as condigdes reacionais
na auséncia de cicloexano. Apds separagdo do catalisador, a cada fase liquida
foi adicionado cicloexano (2 mL) e H,O, (2 mL). Os sistemas foram, entdo,
submetidos novamente as condi¢des reacionais. O catalisador recuperado por

filtrag&o foi, por sua vez, utilizado em uma reagdo nas condigées normais. Os
resultados sdo mostrados na Tabela 15.

Tabela 15: Resultados de oxidagdo com catalisadores tratadoes com H,0,.

Catalisador lixiviagdo  ona ol NT eficiéncia lixiviagdo consumo
(1} (%) (mmol) {(mmol} (%) (2) (%) HO; (%)
Ti-MCM-41 1 0,8 0,5 41 10,5 2 97
fase liquida - 0.1 0,1 - 1,5 - 67
V-MCM-41 19 0,8 0,2 139 9,0 32 95
fase liquida - 0,5 0,3 - 6,5 - 97
Cr-MCM-41 o9 1,1 0,3 167 12,5 22 99
fase liquida - 0,4 0,8 - 8,0 - 99
{1) apds tratamento com H,0, {2) apés reagdo catalitica

Para a Ti-MCM-41, ndo ha perda significativa de metal durante o
tratamento e a atividade do catalisador tratado é praticamente a mesma do
catalisador original. A fase liquida separada da Ti-MCM-41 apresenta um valor
de atividade dentro do erro experimental, o que indica que a Ti-MCM-41
funciona como um catalisador heterogéneo. As quantidades de V e Cr diminuem
consideravelmente nos catalisadores durante o tratamento preliminar. Os
catalisadores V- ¢ Cr-MCM-41 apresentam queda de atividade apds serem
tratados com H,0,. A soma dos produtos obtidos com a fase liquida e com o
catalisador tratado é equivalente ao resultado fornecido pelos catalisadores
originais, demonstrando que parte dos produtos sdo formados através da
catalise homogénea.
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A diminuigdo no teor de metal pode estar ocorrendo através de dois
processos distintos. O primeiro & a retirada de metal extra-rede e o segundo, a
extragdo do metal incorporado na estrutura. Para que haja uma distinggo entre
os dois processos, 0s catalisadores obtidos pelo método 2 foram submetidos a
um tratamento com acetato de aménio antes de serem utilizados nas reagées de
oxidagdo. Este processo, ja descrito na literatura,'® tem sido utilizado com o
objetivo de remover espécies metalicas presentes na forma de particulas extra-
rede. Os resultados s&o mostrados na Tabela 16. Os valores entre parénteses

representam os resultados obtidos sem o tratamento com acetato de aménio.

Tabela 16: Resultados de oxidagdo com Ti-, Cr- e V-MCM-41. Condigées: razio
volumétrica acetona/cicloexano/H,0, de 15/2/2, 0,10 g de
catalisador, 12 h, 100°C.

cat. ona ol ona/ol NT eficiéncia lixiviagdo * consumo
(mmol) (mmol) H,O, (%) (%) H,O, (%)
Ti- 0,8 0,4 2,0 39 10,0 0/0 97
@9 (04 @3) @¢2) (11,0) (2) (98)
Cr- 1,0 0,5 2,0 89 12,5 17 /14 89
(1,6) 0,9 (1.,8) (118) (20,5 (28) (97)
V- 1.0 0,8 1,3 254 14,0 4/27 98
(1,2) 0,9 (1,3) (274) (16,5) (27) (99)

* relativo ao tratamento e a reacgdo catalitica

Os resultados obtidos com o catalisador Ti-MCM-41 confirmam a
auséncia de oxidos metalicos extra-rede e de lixiviagdo. Ja os catalisadores V- e
Cr-MCM-41 apresentaram redugdo no conteludo de metal. No caso do V-MCM-
41, uma pequena quantidade de metal (4%) foi retirada durante o tratamento,
enquanto as condigbes reacionais causaram uma perda sete vezes superior.
Por outro lado, cerca de metade do cromio lixiviado foi extraido com o acetato
de amdnio, o0 que esta de acordo com os resultados obtido por Lempers e
Sheldon™ no tratamento de CrS-1. Isto demonstra que, embora os dois
catalisadores sofram lixiviagdo durante a reagdo de oxidagdo, uma pequena
parte do vanadio e uma quantidade significativa do crédmio s&o extraidos devido
a formagdo de espécies extra-rede, provaveimente formadas durante o processo

de calcinagdo dos catalisadores. Caso seja esta a razdo da formagdo de metal
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extra-rede, uma alteragdo no processo de retirada do agente direcionador
poderia contribuir para a redugéo da lixiviagéo.

4.9.5 Remocgdo do Agente Direcionador

Véarios métodos de remogdo do agente direcionador sdo descritos na
literatura. O mais utilizado é o tratamento térmico sob atmosfera de argénio,
seguido pela calcinagdo sob ar sintético (conforme ja descrito na parte
experimental). Procedimentos alternativos tém sido utilizados: Tanev e
Pinnavaia'* extrairam o agente direcionador (dodecilamina) com etanol a
quente, Tuel e Gontier'™ utilizaram uma mistura de etanol e cloreto de sédio
para extrair cetilamina. Schmidt et al.'® fizeram a extragdo de CTMABr com uma
mistura heptano/etanol em meio acido. Nos dois primeiros casos, o agente
direcionador utilizado € uma amina neutra, possuindo fraca interagdo com os
silanois de superficie. Assim, pode ser removida apenas com a utilizagcdo de
etanol. Porém, a incorporagdo de metais trivalentes causa um
desbalanceamento de cargas na estrutura, dificultando a saida das moléculas
de amina protonadas que mantém a neutralidade elétrica do material. Nestes
casos, faz-se necessario a adigdo de uma fonte de cations ao solvente de
extragdo.”™ A utilizagdo de agentes direcionadores catiénicos dificulta ainda
mais a sua retirada, necessitando da presenga de uma fonte de cations e de um

solvente polar.'®

Testamos a eficiéncia da remogdo do agente direcionador nos
catalisadores Ti-, Cr- e V-MCM-41 (sintese 2), utilizando misturas etanol e
cloreto de sddio, e acido cloridrico em etanol/heptano. A analise elementar dos
materiais obtidos e suas respectivas atividades cataliticas sdo mostradas na
Tabela 17.
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Tabela 17: Analise elementar e atividade de Ti-MCM-41 submetidos a extragéo.

Condigdo C (%) H (%) N (%) ona{mmol) ol (mmol} NT lixivia¢éo (%)

Ti-calcinado - 0,3 - 0,9 0,4 42 2
Ti' 2,2 1,0 0,1 0,1 0,1 6 -
Ti? 0,1 0,4 - 0,5 0,2 23 1

Cr-calcinado - 0,1 - 1,6 0,9 118 28
Cr - 0,3 - 1,2 0,7 106 16*

V-calcinado - 0,3 - 1,2 0,9 274 27
V2 - 0,4 - 0 0 - 100**

(1) = extragao com NaCl em meio alcodlico.

(2) = extrag8o com uma mistura heptano/etanol em meio acido.
* 15% ce lixiviagdo durante a extrag@o e 1% durante a catalise
** 97% de lixiviag&o durante a extragdo e 3% durante a catalise

A remocgdo mais efetiva ocorre com a calcinagdo. A mistura etanol e
cloreto de sédio ndo permite a retirada total do agente direcionador, levando a
uma atividade praticamente nula, o que indica que 0s centros metalicos ativos
estdo inacessiveis ou desativados pela presenga de ions sédio.* A utilizagdo
de etanol e heptanoc em meio acido também n&o leva a resultados satisfatorios,
haja visto que 15% do Cr e 97% do V foram retirados da estrutura durante a
extragdo do agente direcionador . A redugdo de atividade nas amostras
submetidas a extragdo, também observada por Pinnavaia et al.,’”' deve estar
relacionada aos diferentes ambientes nos quais os sitios metalicos se
encontram. Na Figura 42 temos espectros de infravermelho das amostras de Ti-
MCM-41 calcinada e submetida a extragdo com etanol e heptano em meio
acido.

Podemos notar que a banda a 960 cm™ é mais intensa na amostra
extraida do que na caicinada (calculo baseado na razédo entre as absorbancias
das bandas a 960 cm™ e 800 cm™)y**. Assim, o processo de calcinagdo deve
levar a uma desidroxilagdo parcial da superficie, por condensagédo de silanois.
Este fato, também observado por Tuel e Gontier'™ e Schmidt et al,'® ¢
confirmado pela termogravimetria das amostras, que indicou uma perda de

massa superior & somatéria CHN encontrada na analise elementar.
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Figura 42: Espectros de |V da Ti-MCM-41 extraida (a) e calcinada (b).

Portanto, a maior concentragdo de grupos silanois na amostra extraida
torna a superficie mais hidrofilica, dificultando a adsorgdo de cicloexano e a
dessor¢do dos produtos de oxidagao. Para o caso de V-MCM-41, o tratamento
em meio acido foi suficiente para retirar todo o metal que, assim, deveria estar

apenas coordenado aos silandis da superficie.

4.9.6 Utilizacao de Metilsilanos

Um dos problemas encontrados na utilizagdo desses materiais como
catalisadores em reag6es de oxidagdo de alcanos é a hidrofilicidade causada
pela presenga de grupos silandis na superficie . Uma redugdo no nGmero
desses grupos pode ser obtida na sintese com a utilizacdo de silanos
substituidos.'™™ Metiltriclorosilano e metiltrietoxisilano foram utilizados como
substituintes parciais da fonte de silica em sinteses de MCM-41 (método 5).
Assim, teriamos a hidrolise dos trés grupos labeis, condensagdo e formacgéo de
uma estrutura com superficie metilada que deve ser mais hidrofdbica.’® Na
Tabela 18 temos os resultados de analise elementar dos materiais obtidos com
titnio.
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Tabela 18: Resultados de analise elementar de Ti-MCM-41 metilada ndo

calcinada.
Agente silanizante C/N H/N H/C
- 19 42 26
10% de metiltriclorosilano 19 42 2,2
10% de metiltrietoxisilano 20 48 2.4
20% de metiltrietoxisilano 21 46 2,2

Grupos metila ndo sdo incorporados ao material quando se usa
metiltriclorosilano. A razdo provavel é a rapida hidrélise do agente silanizante
em meio aquoso,’™ levando & formagao de silica amorfa. A utilizagdo de um
reagente com menor velocidade de hidrolise, como o metiltrietoxisilano,
favoreceu a incorporagéo. A formagao do material silanizado é confirmada pelo
espectro de 'H,”®Si CP-MAS-NMR mostrado na Figura 43, para as amostras
com 20% de metiltrietoxisilano. As atribuices foram feitas de acordo com

Sindorf e Maciel."™
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Figura 43: Espectros de 'H,”*Si CP-MAS-NMR das amostras de MCM-41.

Porém, o espectro de raios-X mostrado na Figura 11 (sintese 5, a, = 35,3

A) possui menor definigdo de picos, indicando um menor ordenamento do
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sistema poroso. O material sintetizado na presenga de 20% de metiltrietoxisilano
foi submetido & extragdo em meio acido e a calcinacdo. Os catalisadores assim

obtidos, foram utilizados em reagdes de oxidagdo. Os resultados estido na
Tabela 19.

Tabela 19: Resultados de oxidagdo de Ti- e V-MCM-41 metiladas. Condiges:
acetona/cicloexano/H,0, de 15/2/2, 0,10 g de catalisador, 12 h, 100°C.

metal condigao ona ol NT  lixiviagdo
(mmol) (mmol) (%)
calcinado 0,9 0,4 42 2
Ti  10% metiltrietoxisilano caicinado 0,7 0,4 36 1
20% metiltrietoxisilano calcinado 0,6 0,3 30 -
20% metiltrietoxisilano extraido 0,4 0,3 23 -
calcinado 1,2 0,9 274 27
V  10% metiltrietoxisilano calcinado 0,8 0,5 261 28
20% metiltrietoxisilano calcinado 0,9 0,2 280 25
20% metiltrietoxisilano extraido 0,7 0,3 268 17

Os melhores resultados sdo obtidos com as amostras calcinadas,
sintetizadas na auséncia de agente silanizante. No caso do titanio, a redu¢3o na
atividade da amostra metilada pode ser explicada através de um mecanismo
proposto por Khouw et al.,** que sup6em o envolvimento de um grupo silanol na
vizinhanca do titanio no processo de oxidagdo. No caso do vanadio, os nimeros
de turnover praticamente n&o variam, o que significa que temos uma redugdo na
quantidade de produtos proporcional a diminuigdo do conteudo de metal.
Considerando que o vanadio esta ligado a silanbdis presentes em defeitos

S

estruturais,”™ uma reducdo no numero de silandis se traduz numa menor

incorporagdo de metal.

4.9.7 Organofuncionalizagdo da MCM-41

A presenca de grupos silandis na superficie da MCM-41 permite a

organofuncionalizagdo do material. O objetivo deste processo ¢ complexar a
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espécie metalica na superficie da MCM-41 organofuncionalizada.™™ Neste
sentido, a maioria dos estudos vem se concentrando em modelos quimicos das
monooxigenases, as quais catalisam a hidroxilag&o seletiva de alcanos, entre
outros substratos.™ Dentre esses sistemas modelos destacam-se os que
utilizam complexos de cobre e ferro como centros ativos. '™

Amostras de MCM-41 calcinadas (sintetizadas pelo método 1) foram
organofuncionalizadas com 3-aminopropiltrimetoxisilano. A analise elementar de
Si-MCM-41 apds a organofuncionalizagio indicou a presenga de 6,1% de
carbono, 3,7% de hidrogénio e 2,2% de nitrogénio, o que corresponde a uma
relagdo C/N de 3,2 e uma incorporagéo de 73% do organosilano adicionado. O
espectro de *C MAS-NMR ¢é apresentado na Figura 44 e o de 'H,*Si CP-MAS-
NMR, na Figura 45. Considerando que o material calcinado contém cerca de
30% do silicio na forma de grupos silanéis,” a incorporagdo maxima de
organosilano (relagéo silanol:organosilano de 3:1) seria de 76%. Entretanto o
espectro de 'H,*Si CP-MAS-NMR da Figura 45 indica que nem todo o

organosilano adicionado esta ligado a trés grupos silandis da MCM-41.
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Figura 44: Espectro de *C MAS-NMR de MCM-41 organofuncionalizada.
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Figura 45: Espectro de "'H,*Si CP-MAS-NMR de MCM-41 organofuncionalizada.

Os metais ferro e cobre foram, entéo, complexadas, fornecendo materiais
com coloragédo laranja e azul, respectivamente. A relagdo nitrogénio/metal foi de
3,8 para o ferro e 3,5 para o cobre. A amostra contendo ferro forneceu o

espectro de ressonancia paramagnética de elétrons mostrado na Figura 46.
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Figura 46: RPE de MCM-41 contendo ferro complexado.
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O sinal em g = 4,3 pode ser atribuido a Fe(lll) compensando cargas em
defeitos da superficie do material, enquanto g = 2,0 indica a presenca de Fe(lll)
octaédrico coordenado em alta simetria.”® Entretanto, conforme demonstrou
Goldfarb et al.,™ estes sinais ndo podem ser atribuidos exclusivamente a cada
uma das espécies de ferro. A presenga de ferro nao complexado explica a
relagdo N:Fe menor do que 4, observada na analise elementar.

Os catalisadores contendo ferro e cobre complexados foram testados na
oxidagdo do cicloexano com peroxido de hidrogénio. Os resultados sio
apresentados na Tabela 20. Para efeito de comparagao, foram incluidos os
resuftados obtidos com os materiais preparados com sais de ferro e cobre na
sintese pelo método 4.

Tabela 20: Resultados da oxidagéo de cicloexano com Fe-MCM-41, Cu-MCM-
41 e com ferro e cobre complexados em MCM-41 organofuncionalizada.
Condig6es: acetona/cicloexano/H,Q, de 15/2/2, 0,10 g de catalisador, 12 h.

metal (%) T(°C) ona ol NT ona/ol lixiviagdo

(mmol) (mmol) (%)
Fe-MCM-41 (1,0%) 100 0,7 0,3 55 2,3 22
Cu-MCM-41 (0,8%) 100 0,2 0,1 3 2,0 74
Fe (2,3%) 100 3,2 0,4 88 8,0 35
Fe (1,5%) (*) 100 1,7 0,5 83 3.4 30
Fe (1,0%) (**) 100 1,1 0,5 86 2,2 n.d.
Fe (2,3%) 70 0,2 0,1 7 2,0 39
Fe (2,3%) 25 0,1 0,1 5 1,0 n.d.
Cu (2,9%) 100 0,6 0,3 20 2,0 27
Cu (2,9%) 25 0,1 0,1 4 1,0 n.d.
* 1% reciclagem  ** 2? reciclagem n.d.=ndo determinado

Em relagdo a sintese convencional, a complexa¢do dos metais aumenta
a atividade e, para o caso do ferro, a seletividade do catalisador para a
formag&o de cicloexanona. Quando o catalisador € reciclado, as quantidades de
produtos de oxidagdo sdo menores, porém o numero de turnover praticamente

ndo varia. Isto significa que a atividade do ferro que se mantém complexado na
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MCM-41 n&o é alterada, embora ocorra lixiviagdo de metal durante a reagao. A
lixiviagdo & causada provavelmente pela auto-oxidagdo do complexo ativo, uma
vez que a analise elementar do catalisador usado apresentou uma reducgio de
50% no contelido de carbono. Este fato esta de acordo com o observado por
Ernst et al.” utilizando uma ftalocianina de ferro incorporada em MCM-41.
Tanto ferro quanto cobre complexados ndo apresentaram atividade 3
temperatura ambiente, ac contrario de sistemas biomiméticos que utilizam sais

de ferro ou cobre em piridina/acido acético (sistema Gif), capazes de oxidar
cicloexano nesta temperatura.'®’

4.9.8 Reciclagem do Catalisador

A reciclagem do catalisador foi estudada para a Ti-MCM-41 obtida pelo
meétodo 2, haja visto que ela ndo possui anatase, e para a Cr-MCM-41 obtida em
meio fluoreto (método 3). Dentre todos os catalisadores sintetizados, estes
foram os U(nicos que ndo apresentaram lixiviagdo. Os catalisadores foram
avaliados em reagdes consecutivas, sendo tratados a 100°C sob vécuo apos
cada reagdo. Os resultados sédo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21: Reciclagem da Ti-MCM-41. Condigées: acetonal/cicloexano/H,0, de
15/2/2, 0,10 g de catalisador, 12 h, 100°C.

Reciclagem ona ol ona/ol NT eficiéncia lixiviagdo consum
(mmol) (mmol) (%) (%) 0 H,0,

(%)

- 0,9 0,4 2,3 42 11,0 2 98

1 0,8 0,4 2,0 39 10,0 - 99

TP 2 0,8 0,5 1.6 42 10,5 - 99
3 0,8 0,5 1,6 42 10,5 - 98

4 0,7 0,5 1,4 39 9,6 1 99

- 0,9 0,5 1.8 54 11,5 3 100

Cr 1 0,8 0,5 1,6 52 10,5 5 100
2 0,7 0.4 1,8 46 9,0 9 100

3 0,5 0,2 2,5 32 6,0 n.d. 99

n.d. = n&o determinado
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Os resultados indicam a estabilidade da Ti-MCM-41, que permite a sua
reciclagem por 4 vezes consecutivas sem perda significativa na atividade.
Reciclagens posteriores sio dificultadas pela redugdo na quantidade de
catalisador recuperado apos cada reagdo. Por outro lado, a Cr-MCM-41
apresentou pequena lixiviagdo e desativacdo parcial dos sitios ativos, como
mostrado pela redugdo do namero de turnover do catalisador.

Apos a reagdo, os catalisadores foram analisados. Para Ti-MCM-41, o
difratograma (Figura 47) permanece praticamente inalterado, assim como o seu
valor de area superficial, que sofreu uma redugéo de 5% (de 1245 para 1182
mg). Por outro lado, o sinal relativo ao material ndo ordenado em Cr-MCM-41
aumentou, enquanto sua area superficial se reduziu a metade (de 982 para 509

m?g). Os resultados demonstram a baixa estabilidade da estrutura obtida em
meio acido.

intensidade
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Figura 47: Difratogramas de Ti- e Cr-MCM-41 apés a reagao.

4.9.9 Acompanhamento Cinético

A cinetica de oxidagéo do cicloexano foi estudada para a Ti-MCM-41
obtida pelos métodos 2 e 4. Os resultados sdo apresentados na Figura 48.
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O catalisador 2 é mais ativo e seletivo do que o catalisador 4. Os dois
sistemas consomem a maior parte do oxidante nas primeiras 10 horas de
reacao. A seletividade ona/ol aumenta durante todo o periodo de reagio, porém
as curvas mostram que ol e ona s3o formados em reagOes independentes. Por
outro lado, ol também ¢é sobre-oxidado a cicloexanona (uma reagio feita na
presenca de cicloexanol como substrato forneceu 2,3 mmol de cicloexanona,
com NT = 74), 0 que se torna significante quando presente em maior
quantidade. Cerca de 75% dos produtos de oxidagdo s&o obtidos apos 4 horas,
com um consumo de oxidante de 89% (catalisador 2) e 71% (catalisador 4),
conforme mostrado na Figura 49. O maior ordenamento do catalisador obtido
pelo método 4 reduz a decomposicdo do peréxido de hidrogénio, mas a

eficiéncia em relagéo ao oxidante se mantém menor do que no catalisador 2.
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Figura 48: Cinética de oxidag&o do cicloexano com Ti-MCM-41.
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Figura 49: Evolugédo do consumo de H,0, com Ti-MCM-41.

4.9.10 Oxidag¢ao de substratos volumosos

O catalisador Ti-MCM-41 obtido pelo método 4 foi testado em reacdes de

oxidagd@o do ciclododecano e da trans-decalina com perédxido de hidrogénio,

substratos cuja oxidag&o néo é possivel com peneiras de tamanho médio, como

a TS-1. Os resultados estdo na Tabela 22, juntamente com os resultados da

oxidag&do do cicloexano, para efeito de comparagéo.

Tabela 22: Oxidag&o de ciclododecano e decalina com Ti-MCM-41. Condigées:

acetona/H,0, 15/2, 0,10 g de catalisador, 12 h, 100°C.

substrato ona (mmol) ol (mmol) NT ona/ol
cicloexano (20 mmol) 0,9 0,4 42 2,3
ciclododecano (10 mmol) 0,7 0,3 32 2,3
ciclododecano (2 mmol) 0,2 0,1 10 2,0
trans-decalina (10 mmol) 0,4 0,8 38 0,5

‘solvente = metiletiicetona

Em comparagéo ao cicloexano, a oxidagdo do ciclododecano ¢ dificultada

pela sua reduzida solubilidade no meio reacional. E possivel solubilizar 10 mmol
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de ciclododecano nos 15 mL de metiletilcetona utilizados como solvente, mas a
adicdo do peroxido de hidrogénio promove a formacdo de duas fases. A
solubilidade em acetona é ainda menor, sendo que apenas a adi¢do de 2 mmol
de substrato permitiu a formacgdo de uma dnica fase. Mesmo assim, podemos
observar na reagdo de 10 mmol de ciclododecano uma quantidade de produtos
oxidados muito proxima daquela obtida com 20 mmol de cicloexano. Isto
demonstra a facilidade com a qual substratos mais volumosos do que o
cicloexano penetram nos canais mesoporosos da MCM-41. A seletividade ona/ol
se mantém inalterada nas reagdes com cicloexano e ciclododecano. A

distribuicdo de produtos obtidos quando o substrato é a trans-decalina &
mostrada na Figura 50.

H H H H
0,18 mmol 0,29 mmol 0,15 mmol 0,15 mmol

H H
0,14 mmol 0,21 mmol

Figura 50: Produtos da oxidag&o de trans-decalina.

Os produtos de oxidagdo obtidos confirmam o carater radicalar do
mecanismo envolvido na oxidag&o. Os principais produtos obtidos provém do
ataque ao carbono terciario (42% dos produtos, sendo que apenas 20% dos
carbonos s&o terciarios), o que reduziu a seletividade ona/ol da reacao para
apenas 0,5. Além disso, identificamos os isémeros cis- (38%) e trans-decalol
(62%) nos produtos, o que indica a formagdo de um intermediario planar. Estes

resultados estdo de acordo com estudos feitos por Clerici,*’® que obteve, na
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oxidagdo de alcanos catalisada por TS-1, uma ordem de reatividade C-H >

terciaric
C-Hiecunasro > C-Hyimado. DO Mesmo modo, Khouw et al.>* obtiveram uma mistura
de isébmeros cis- e trans-1,3-dimetilciclopentanol na oxidagdo de trans-1,3-

dimetilciclopentano.

4.10 Consideragdes finais

DiscussGes sobre o mecanismo envolvido em catéalise heterogénea
normalmente s&o feitas em analogia a sistemas homogéneos, cujos estudos
cineéticos e caracterizagdo da espécie ativa sdo mais simples de se analisar.
Dados encontrados na literatura e informagées fornecidas pelos testes até agora
descritos, permitem algumas observagfes acerca do complexo ativo e do

mecanismo envolvido nas reagdes estudadas.

A comparagdo entre os sistemas homogéneo e heterogéneo ndo é
possivel para o caso do titanio, pois complexos soltveis deste metal ndo sao

capazes de catalisar oxidagdes com perdxido de hidrogénio.*®

Quando TS-1 € exposta ao perdxido de hidrogénio temos, no espectro de
UV-vis, a formagdo de uma banda cuja freqiiéncia (385 nm) estd na faixa
esperada para os grupos peroxo e hidroperoxo.® Mediante esta interagio, a
banda no espectro de infravermelho a 960 cm™ desaparece, e s6 volta a
aparecer quando a TS-1 € aquecida a 60°C por 1 h, temperatura na qual a
decomposi¢do de complexos peroxo é muito provavel®®® As estruturas
mostradas na Figura 51 s&o compativeis com estas informacgdes.* Entretanto, a
formagdo de espécies peroxo-titnio é improvavel, pois sdo estaveis e ndo
atuam como agente de transferéncia de oxigénio.’®

-
/’|‘\O-O-H

a b
Figura 51: Estruturas do a) peroxo- e b) hidroperoxo-titanio.
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Na epoxidagdo de olefinas pela TS-1, que ocorre via mecanismo néo
radicalar, Clerici et al.** consideraram que espécies hidroperoxo, como
apresentadas na Figura 40, estdo envolvidas na etapa de transferéncia de
oxigénio. Por outro lado, a oxidagdo de alcanos deve ocorrer através de um
intermediario ndo conhecido, que abstrai homoliticamente um atomo de
hidrogénio do alcano.*® Uma proposta de mecanismo, apresentada na Figura
52, é baseada nas oxidagbes efetuadas por complexos de vanadio(V). 2" Na
presenga de agua ou de um hidroperéxido, as pontes Si-O-Ti formadas entre as
espécies [TiO,] e os tetraedros [SiO,] da estrutura sdo parcialmente rompidas;
na presenca de ligantes pode ocorrer ainda, um aumento na esfera de
coordenacéo do titdnio, sem ser necessario desligar o metal da estrutura.’® Na
espécie hidroperoxo-titanio(lV), a ligagdo do perdxido ocorre através do atomo
de oxigénio terminal, mas o outro oxigénio pode se coordenar ao titanio (HO,'

side-on), formando um complexo com carater radicalar.'s®

SiO .
| v H-.O SiO_ O SiO\ m O
SiO—Ti—0Si — 272 SiO-\—Ti,\ cl) ~——= SIO—Ti,
| sio” < Si0 “H
SiO R o« »
si—GH —5—CH
H,0 /
RH
SiO I\ : R:__ ~H
SI0—~Ti—OH > Ss_lngm 50
sio” ( bapZALRe
N SiO \
7SI—OH

Figura 52: Proposta de mecanismo radicalar envolvido com a Ti-MCM-41.

O mecanismo procede através da abstragdo homolitica de um atomo de
hidrogénio do alcano pelo grupo superéxido coordenado. A formagéo de Ti(lll) &
observada na TS-1 pela redugdo com CO em condigbes brandas." No passo

seguinte, a clivagem da ligagdo O-O permite a formagéo de uma ligagéo Ti-OH
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que, na presenga de um grupo silanol, pode eliminar uma molécula de agua e
reformar a estrutura inicial, 3

Baseado neste mecanismo, Khouw et a/.%* concluiram que a reducdo de
atividade observada quando o catalisador esta na presengca de compostos
basicos, se deve a auséncia de grupos silandis na vizinhanga do titanio.
Entretanto, o tratamento de TS-1 com peréxido de hidrogénio em solugdes
alcalinas, permitiu a obtengdo de complexos peroxo estaveis, que nio sdo
capazes de oxidar substratos orgénicos.'® Conforme mostrado na Figura 53, o
complexo inativo formado provavelmente contém um ion peroxo ligado side-on
ao titanio estrutural’ e a falta de reatividade observada por Khouw et a/.%* deve
ser atribuida a formagao do complexo peroxo-metal, e ndo a auséncia de grupos
silanois na vizinhanga do centro ativo.

Li®
SiO.  OSi
N H,0,/LioH SO\ ©,0
TI\ L2¥2 — - SIO/TI |
sio” osi H,0 S0
—>Si—0H

Figura 53: Interagdes do titanio na TS-1.

Em complexos peroxo-vanadio, efetivos na oxidagdo de olefinas e
alcanos, a atividade esta relacionada a espécies peroxo radicalares, formadas a

partir da reagdo do grupo V=0 com um hidroperoxido (Figura 54).'®

A

0 0 \
sio |l }_-osi H,0, o \\ //os;
. \ . " N
SIO\H OSi SiO'\H OSi

Figura 54: Espécie ativa baseada no vanadio.

De maneira semelhante, a oxidagéo catalisada por cromio deve envolver

a presenga do grupo Cr=0. Sheldon'® propde um mecanismo oxometal



Resultados e Discussdo 93

mediado pela espécie Cr(VI)=O que, no processo, é reduzida a Cr(lV) e
reoxidada pelo hidroperoxido (Figura 55). Podemos observar gque, no processo
de reoxidagdo do crémio, ocorre a quebra de uma ligagdo Cr-O-Si e,

consequentemente, torna mais facil a lixiviagéo do metal.

7K O D
sio._l .Osi RH SIO &S
Cr: - . LR
S0 TN0 sio” | So  + ROH

Yy OSi H OSi
H,0,
H A
| -0
'eb, 2 9%
SiO Cr;OSt S'O‘“Clr"bSi
. e = -~ -
sio” | =0 sio~" | S0
H | H OSi

Figura 55: Espécie ativa baseada no cromio(VI).
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5. Conclusées

¢ MCM-41 pode ser obtida através de varios meétodos de sintese, em meio
acido ou basico, com a utilizagdo de silica amorfa, metassilicato de sédio ou

tetratoxisilano como fontes de silica e brometo de cetiltrimetilaménio como
agente direcionador.

e A incorporagdo de metais de ftransigdo & relativamente faci de ser
conseguida. Dos metais testados, foi possivel substituir isomorficamente
titanio, ferro e crémio na estrutura da MCM-41, enguanto vanadio esta
presente como cations vanadila, interagindo com os grupos silandis da

superficie do material. Entretanto, ferro e crémio sdo removidos durante o
processo de calcinagao.

O metodo de sintese 2 (meio basico, sob refluxo) se mostrou o mais
apropriado, pois forneceu catalisadores altamente reativos. Por outro lado,
como a sua estrutura ndo ¢ cristalina, os metais incorporados lixiviam
faciimente. A excegédo ¢ o titanio, inico metal onde é possivel afirmar que
houve apenas catélise heterogénea.

e O processo de perda de metal dos catalisadores ocorre em duas fases
distintas. A primeira se d& durante o processo de caicinacdo do agente
direcionador, que remove parte do metal incorporado na estrutura. A segunda
ocorre durante a reagéo de oxidag&o, devido ao ataque do agente oxidante.

A lixiviagdo n&o pode ser evitada por organofuncionalizagdo e complexagdo
dos metais ferro e cobre na superficie da MCM-41.

* A superficie da MCM-41 pode ser modificada por adigdo de um metilsilano ao
gel de sintese. Entretanto, este procedimento ndo aumentou a atividade de
catalisadores contendo titanio ou vanadio.

» O diametro dos canais nos materiais obtidos & muito grande para que seja
observada alguma sitioseletividade na oxidagdo de substratos volumosos.

e A recomendacgéo € que sejam utilizados sistemas mais rigidos, de modo a
reduzir a lixiviagdo, e com menor didmetro de poros, para que possa ocorrer
alguma seletividade de forma.
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Resumo dos Métodos de Sintese

Sintese 1 Sintese 2 Sintese 3 Sintese 4 Sintese 5
Aerosil-20 Na,Si0s )} | TEOS TEOS Na,SiO; |
TMAOH Aerosil-20 CTMA NaOH Aerosil-200
CIMA TMAOH HF CTMA silanos
2 CTMA H;O TMAOH
H>O
H>O CTMA
H,0
Metal de |
Transigad
¢ T
oc 2 refluxo I { 2500 250C, 2 h refluxo
[
Y ﬁltrat;ao. lavagcﬂ
autoclave
1400C autoclave
16 h 1000C | 12

Y
!

filtragdo, lavagem, secagem, remogao do
template (extragdo ou calcinagdo a 540°C

Organofuncionalizagio:

MCM-41
3-aminopropil4
trimetoxisilang

agitacdo
250C
3h

319(;?(?030 fitragao, lavagem com
48 h agua e com éter, secage

tolueno

solugho alcodlica 0,01 M
de Fe(lll) ou Cu(lf)

fitragao, lavagem}
com etanol e com
acetona, secagem




