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RESUMO

SOARES, Joao Carlos Serpa. Sintese de acido adipico via catalise heterogénea:
aplicacdo de polioxometalatos 2019. 152 f. Tese (Doutorado em Engenharia
Quimica) — Instituto de Quimica. Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2019.

O objetivo deste trabalho foi estudar a producao de acido adipico a partir da
oxidagao do cicloexeno utilizando H,O, como agente oxidante e polioxometalatos do
tipo Keggin como catalisadores heterogéneos. Sais de heteropoliacidos
(heteropolissais), denominados KPW-600, KPMo-600, CsPW-600 e CsPMo-600,
foram sintetizados por troca ibnica a partir dos respectivos heteropoliacidos (HPMo-
200 e HPW-200) e carbonatos de césio e potassio. Durante a sintese e no estudo
das propriedades dos catalisadores, foram utilizadas técnicas como MEV-EDS, FRX,
DRX, FTIR, Raman, analise textural, titulacido acido-base, TGA e XPS. Os testes
cataliticos foram realizados em um reator do tipo batelada sob pressédo autégena, a
75 °C e agitagcdo magnética, com uma razao massica catalisador/cicloexeno de
0,105 m/m. Os resultados de Raman e DRX mostraram que a estrutura de Keggin
dos polioxometalatos pode ser obtida com sucesso, tanto para os heteropoliacidos
quanto para os heteropolissais. Os resultados de FRX confirmaram a insercdo dos
cations (Cs e K) na estrutura dos heteropolissais. A titulagdo acido-base mostrou-se
adequada para a determinacao da densidade de sitios acidos totais, visto que ela foi
realizada em ambiente aquoso, semelhante ao do sistema reacional. Todos os
catalisadores converteram completamente o cicloexeno em 24 h de reacao, e todos
os catalisadores foram seletivos ao acido adipico, obtendo-se a seguinte ordem de
rendimento em acido adipico: KPW-600 > KPMo-600 > CsPW-600 > CsPMo-600. O
reuso do KPW foi realizado duas vezes consecutivas sem afetar o rendimento em
acido adipico, mesmo ele sendo calcinado a 600 °C, em mufla, apés cada teste. O
heteropolissal KPW-600 apresentou maior acidez e maior concentracdo de espécies
superficiais (W-O-W)/W, parametros fundamentais para a reagdo de oxidagao do
cicloexeno a acido adipico nas condicbes dos testes cataliticos realizados neste
trabalho. Um esquema de reacao foi proposto baseado nas observacbes deste
trabalho e da literatura, contemplando a rota principal de formacao do acido adipico
a partir do epoxido de cicloexeno, bem como as reagbes paralelas indesejaveis de
rearranjo do diol e oxidagao alilica.

Palavras Chave: Oxidacao de cicloexeno. Polioxometalatos. Heteropolissais.



ABSTRACT

SOARES, Joao Carlos Serpa. Synthesis of adipic acid via heterogeneous catalysis:
application of polyoxometalates. 152 f. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) —
Instituto de Quimica. Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2019.

The aim of this work was to study the production of adipic acid from the
oxidation of cyclohexene using H,O, as oxidizing agent and heterogeneous Keggin
type polyoxometalate catalysts. KPW-600, KPMo-600, CsPW-600 and CsPMo-600,
were synthesized by ion exchange from the respective heteropolyacids (HPMo-200
and HPW-200) and cesium and potassium carbonates. During the synthesis and in
the study of the properties of the catalysts, techniques such as SEM-EDS, XRF,
XRD, FTIR, Raman, textural analysis, acid-base titration, TGA and XPS were used.
The catalytic tests were performed in a batch type reactor under autogenous
pressure at 75°C and magnetic stirring with a catalyst/cyclohexene mass ratio of
0.105 w/w. The Raman and XRD results showed that the Keggin structure of the
polyoxometalates can be successfully obtained for both heteropolyacids and
heteropolysalts. The XRF results confirmed the insertion of the cations (Cs and K)
into the heteropolysalt structure. The acid-base titration proved to be adequate for
determining the density of total acid sites, since it was performed in an aqueous
environment similar to that of the reaction system. All catalysts completely converted
cyclohexene within 24 h of reaction, and all catalysts were selective to adipic acid,
yielding the following order of adipic acid vyield: KPW-600>KPMo-600>CsPW-
600>CsPMo-600. The KPW-600 reuse was performed twice consecutively without
affecting the adipic acid yield, even though it was calcined at 600°C in muffle after
each test. The heteropolysal KPW-600 presented higher acidity and higher
concentration of surface species (W-O-W)/W, fundamental parameters for the
oxidation reaction of cyclohexene to adipic acid under the conditions of the catalytic
tests performed in this work. A reaction scheme was proposed based on the
observations of this work and the literature, considering the main path of adipic acid
formation from the cyclohexene epoxide, as well as the undesirable parallel reactions
of diol rearrangement and allylic oxidation.

Keywords: Cyclohexene oxidation. Polyoxometalates. Heteropolisalts.
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INTRODUGAO

A preocupagdo com o meio ambiente e a vida humana tem motivado diversos
pesquisadores a encontrar processos quimicos mais ecoldgicos e ambientalmente
adequados. Inserido neste contexto, o conceito de “quimica verde” vem sendo cada
dia mais introduzido nas politicas socioambientais das empresas, principalmente nas
industrias quimicas. Seu conceito consiste na utilizagcao eficiente de matérias-primas
e inclui a ndo utilizacdo de solventes e reagentes téxicos, além de se buscar
quantidades minimas de subprodutos e, sempre que possivel, evitar prejuizos
financeiros (ANASTAS, 1998).

Os agentes oxidantes utilizados em reacbes de oxidagao sao, geralmente,
muito agressivos e ambientalmente inadequados, e esforgos tém sido feitos com o
objetivo de desenvolver reagbes de oxidagado cataliticas que sejam mais eficientes,
mais seletivas e mais limpas (HERMANS et al., 2009, CAVANI et al., 2009).

O acido adipico tem um importante papel como insumo para a sintese de
compostos para a industria quimica, principalmente, na produ¢cdo do Nylon 6,6. A
producao atual de acido adipico é realizada quase que exclusivamente a partir do
cicloexano que é produto da hidrogenagéo total do benzeno e utiliza acido nitrico
(HNO3) como agente oxidante. Uma rota alternativa € a utilizacdo do cicloexeno,
proveniente da hidrogenagédo parcial do benzeno (BART e CAVALLARO, 2014,
SATO et al., 1998).

No entanto, a Unica empresa que realiza essa sintese, a Asahi Chemical
Industry Co. Ltd., também utiliza HNOs. A utilizacao deste agente oxidante promove
a reducado do HNO3; e gera como subproduto o 6xido nitroso (N2O). Este gas € um
dos responsaveis por acelerar o efeito estufa e possui a capacidade de aquecer a
atmosfera cerca de 310 vezes mais do que o CO,. Somente na producao de acido
adipico, as industrias geram 300 kg de N,O por tonelada de acido adipico produzido.
Além disso, a rota desenvolvida pela Asahi envolve a utilizacido de catalisadores
homogéneos até a formacao do produto final (BART e CAVALLARO, 2014, CAVANI
et al., 2009).

A utilizacdo de peroxido de hidrogénio (H2O,) como agente oxidante é
bastante documentada e sua principal vantagem é a formagdo de agua como
subproduto. No entanto, reagcdes envolvendo peréxidos sdo cineticamente lentas,

necessitando de catalisadores para que haja a formagao de radicais ativos para
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favorecer o processo de oxidagao dos substratos organicos, como o cicloexeno no
presente trabalho (JONES C. W. e CLARK J. H., 1999, p.39.). Assim, faz-se
necessario buscar catalisadores ativos em reacoes de oxidagao, em especial os que
promovam a catdlise heterogénea, por esta apresentar algumas vantagens em
relacdo a homogénea, tais como, menor custo na separacdo do catalisador,
produtos e solventes, possibilidade de regeneracdo e reutilizagdo, entre outras,
como plantas mais compacta e com menos operacdes unitarias.

Os polioxometalatos, em especial os heteropolidcidos da série de Keggin, sao
amplamente utilizados em estudos como catalisadores homogéneos e heterogéneos
na sintese de diversos produtos, devido as suas propriedades peculiares como
estabilidade, acidez e potencial de oxidacao (JONES C. W. e CLARK J. H., 1999,
BOND, 1987). No entanto, os heteropoliacidos sao totalmente soluveis em meio
aquoso e, pelo fato do peréxido de hidrogénio (agente oxidante) consistir de 30 % de
H.O, e 70 % de H,0, a utilizagcao deste com o catalisador heteropoliacido promovera
a catalise homogénea. Como uma alternativa, foram sintetizados sais de
heteropoliacidos (os heteropolissais). Esses materiais, quando substituidos por
cations apropriados, em especial Cs* e K*, proporcionam caracteristicas hidrofébicas
aos catalisadores, sendo possivel utiliza-los na reagcdo em meio aquoso (CORMA,
1995, BONARDET et al., 1995).

Na sintese de produtos quimicos é comum existirem processos que envolvam
mais de uma reacao, que podem ocorrer de forma paralela ou em série. Na catalise
heterogénea, ¢é importante 0 conhecimento das condicbes operacionais
(temperatura, pressdao e quantidade de reagentes e catalisadores), das
caracteristicas fisico-quimicas e estruturais dos catalisadores, como os seus sitios
ativos, os processos de desativagdo e a recuperagao do catalisador. Com essa
énfase, heteropolissais foram sintetizados a partir de heteropoliacidos do tipo
Keggin, caracterizados e avaliados na reagao de oxidagcdo do cicloexeno utilizando
um reator do tipo batelada, trabalhando em condicbes brandas de temperatura
(75 °C) e pressao (autdgena), visando a producédo de acido adipico. Este trabalho
também teve como objetivo identificar as caracteristicas dos catalisadores
associadas ao seu desempenho e entender a influéncia de parametros de reacao,

bem como a capacidade de reuso do catalisador.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Acido Adipico

O acido hexanodioico (CsH1004), também conhecido como acido adipico (AA),
€ um importante intermediario na industria quimica e sua aplicagdo primaria € na
producdo do Nylon 6,6, polimero sintético obtido industrialmente, em sua maioria,
pela rota petroquimica. A producdo do Nylon 6,6 é amplamente realizada ao redor
do mundo, tendo sido sintetizado pela primeira vez por Wallace Hume Carothers, em
1935, nos laboratérios da DuPont e, depois de trés anos, a empresa patenteou o
processo (OPPENHEIM e DICKERSON, 2003, GILBERT, 2017).

O acido adipico, sob condicbes normais de temperatura e pressao, trata-se de
um sdlido cristalino branco, inodoro, com ponto de fusdo de 152 °C. Sofre as
reagdes habituais dos acidos carboxilicos, incluindo esterificacdo, redugao,
halogenacao, formacao de sal e desidratacdo. Devido a sua natureza bifuncional,
também sofre varias reagcbes de polimerizagcédo industrialmente importantes. Assim,
ele pode reagir faciimente em um ou em ambos os lados dos grupamentos
carboxilicos para formar sais, ésteres, amidas e nitrilas. Por isso, este insumo serve
como matéria-prima para a fabricacdo de diversos produtos para a industria quimica,
principalmente a poliamida 6,6 (Nylon 6,6). Aproximadamente 70 % do acido adipico
fabricado é usado para produzir este polimero (GRAND VIEW RESEARCH. Acesso
em 28/08/2018).

Outras aplicagdes do acido adipico incluem sintese de poliuretanos e ésteres
de &cido adipico, tais como o adipato de bis (2-etilexilo), que sao utilizados como
plastificantes para resinas de cloreto de polivinila (PVC) como pode ser observado
na Figura 1, que traz as aplicagdes do acido adipico até o ano de 2015. O
poliuretano surge como o segundo segmento (respondendo por 16 % das
aplicagdes) e vem crescendo nos ultimos anos. Ha uma alta demanda por espumas
de poliuretano (rigidas e flexiveis), devido a sua durabilidade, versatilidade, baixo
custo e alta funcionalidade (GRAND VIEW RESEARCH. Acesso em 28/08/2018).
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Figura 1. Aplicagbes do acido adipico em 2015

Outras aplicacdes = 8 %

Esteres — adipato = 6 %
Resinas de Nylon 6,6: = 70 %

Poliuretano = 16 %

Fonte: GRAND VIEW RESEARCH. Acesso em 28/08/2018 (adaptado).

Adicionalmente, o acido adipico também ¢é utilizado como aditivo em
cosméticos, gelatinas, lubrificantes, adubos, adesivos, inseticidas, papel e ceras
(VYVER et al., 2013).

A sintese do Nylon 6,6 € baseada em reag¢des de condensagao entre o acido
adipico e a hexametilenodiamina (Figura 2). Esta reagéo é realizada a 280 °C, sob
vacuo. O polimero, ainda quente, é forgcado a passar por orificios para ficar no
formato alongado (processo de extrusdo), que em seguida é resfriado e cortado em
aparas. Estas sao finalmente usadas para produzir fibras de Nylon, que é a principal
forma comercial deste polimero. As fibras sdo obtidas por fusdo seguida de
extrusdo. A massa molar do polimero € um fator determinante, pois, se for muito
baixa, as fibras ndo se formam e, se for muito alta, havera a necessidade de se
aumentar a temperatura e a pressdo, podendo elevar os custos de producdo. A
obtengao do produto final, o Nylon 6,6, gera subprodutos com baixa massa molar
como agua, amoénio, acido cloridrico e outros (BILLMEYER, 1984 e GILBERT, 2017).

Figura 2. Reagao para produgao de Nylon 6,6

0 H
O 1 |
HO\C/"\_/\\/E\OH + gN T N,y HEr S A SR,
I 0 H
Acido Adipico Hexametilenodiamina Nylon 6,6

Fonte: GILBERT, 2017 (adaptado).
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O acido adipico € uma commodity comercializada globalmente. A Uniao
Europeia e os Estados Unidos sdo os exportadores mais importantes e a Republica
Popular da China é o maior importador (BART e CAVALLARO, 2014). Na Figura 3,
apresentam-se os maiores produtores mundiais de acido adipico, onde se destacam
a Invista e a Rhodia, detendo 21 e 18 %, respectivamente, da produ¢cdo mundial. A
primeira, distribuida em quatro paises ao redor do mundo, possui a maior

capacidade de produg¢ao de acido adipico por ano.

Figura 3. Produtores de acido adipico no mundo
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Fonte: BART e CAVALLARO, 2014 (adaptado).
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No Brasil, apenas a Rhodia tem producdo em destaque no panorama
mundial. Desde 2016, a Rhodia iniciou uma intensificagdo na comercializacao de
poliamidas e intermedidrios e suas duas principais marcas sdo: Rhodiacid - Acido
Adipico e Rhodiamine - Hexametilenodiamina (RHODIA. Acesso em: 28/10/2016,
BART e CAVALLARO, 2014).

Em 2016, a aplicacdo de Nylon teve um ligeiro aumento, € 0 consumo de
acido adipico para esse fim alcangou 85,4 % do mercado global. Na questédo
geografica, a regido Asia-Pacifico (APAC) representou 36,5 % do total do mercado
de acido adipico. Este aumento foi impulsionado por investimentos nas industrias de
bens de consumo, automotivas e téxteis e ha a perspectiva de um aumento na
demanda de acido adipico, ao menos até 2021 (BUSINESS WIRE. Acesso em
15/08/2018).
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1.2 Descrigédo dos Processos de Produgio do Acido Adipico

O &cido adipico é responsavel pelo consumo de, aproximadamente, 60% do
ciclohexano produzido no mundo. Este ultimo produto é obtido principalmente por
hidrogenacdo do benzeno, um processo que € criticamente dependente da
disponibilidade de hidrogénio de baixo custo que €& produzido a partir do
cragueamento a vapor. Todos os processos atuais de fabricacdo de acido adipico
envolverem altos custos associados as operacdes em varias etapas, bem como
problemas significativos de poluicdo ambiental, sobretudo, pelo fato de se utilizar o
benzeno como principal matéria prima (BART e CAVALLARO, 2014).

A producdo do acido adipico a partir do benzeno pode ser dividida em trés
rotas diferentes, como se pode observar na Figura 4. Os processos tradicionais de
producdo do 4&cido adipico em larga escala sado realizados quase que
exclusivamente a partir da oxidagdo da mistura de cicloexanol com cicloexanona,
derivados do cicloexano e do fenol, que por sua vez sdo obtidos pela hidrogenagao
total e oxidacdo do benzeno, respectivamente, sendo utilizados diferentes tipos de
catalisadores e condicdes de operacgao.

O processo utilizando fenol como matéria-prima apresenta certa vantagem,
pois permite um ajuste melhor para a produgdo da mistura cicloexanol /
cicloexanona (mistura Ketone-Alcohol - KA oil), o que pode proporcionar uma maior
producao do Nylon 6,6. No entanto, esta rota foi praticamente eliminada do cenario
mundial, devido ao alto custo de produgao do fenol e também ao custo e tamanho
da planta industrial (BART e CAVALLARO, 2014, CASTELLAN, 1991).

A maior parte da produgdo mundial de acido adipico € realizada através da
oxidacado aerobica em fase liquida do cicloexano e, assim como na rota do fenol,
ocorre em duas etapas. Este processo foi desenvolvido pela Du Pont na década de
40 do século passado. O processo consiste na utilizacao de sais de cobalto e/ou
vanadio como catalisadores e condi¢des brandas de processo, com temperaturas de
até 170 °C e pressodes de até 175 psi, onde se produz KA oil, que é posteriormente
oxidado, em uma terceira etapa, com acido nitrico. Contudo, a seletividade a KA oil é
associada de forma inversa a conversao do cicloexano na primeira etapa. De modo
a manter uma elevada seletividade em cicloexanona e cicloexanol é necessario
manter a conversao de cicloexano baixa (4 %), levando a necessidade de se reciclar

uma grande quantidade de cicloexano. Esse fato acarreta um grande custo para o
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processo, visto que €& preciso separa-lo dos produtos de oxidacdo, além da
necessidade de se utilizar uma grande quantidade de base para neutralizar o acido
nao reagido (CASTELLAN et al., 1991, SHANG et al., 2013 e SHANG et al., 2015).

Figura 4. Processos de producdo do acido adipico
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i |
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\ y OH
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Fonte: BONNET, 2006 (adaptado).

Por outro lado, o processo através da hidrogenacio seletiva do benzeno a
cicloexeno € bastante vantajoso porque produz cicloexanol puro, o que facilita a
producéo do acido adipico. A companhia Asahi Chemical Industry Co. Ltd. patenteou
o processo de produgao de cicloexeno em larga escala, através da hidrogenagao
parcial do benzeno (US. Patent 4,734,536, 1988). A oxidagdo desta matéria-prima
(cicloexeno) viabiliza a produgdo de acido adipico com menor impacto ambiental e
com menor custo em comparagao com as rotas ja existentes. No entanto, o agente
oxidante utilizado também é o HNO3; (NAGAHARA et al., 1997, MISONO et al., 1999).

A sintese de acido adipico a partir do benzeno ainda vem sofrendo avangos
tanto em escala industrial quanto em pesquisas realizadas em escala de bancada.
Na Figura 5, complementar a Figura 4, sdo apresentadas as rotas que possuem

plantas industriais em operacdo (ndo pontilhadas) e rotas que ainda estdo em
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desenvolvimento e ndo possuem plantas industriais (pontilhadas). Todas as rotas
com aplicacao industrial apresentam, no minimo, trés etapas para produgao do acido
adipico, implicando em custos elevados de operagao. Por isso, diminuir o numero de
etapas no processo normalmente associa-se a um aumento no lucro na produgao de
acido adipico (BART e CAVALLARO, 2014). Assim, a producao de acido adipico

através da oxidagao do cicloexeno, em uma unica etapa, seria mais vantajosa.

Figura 5. Rotas industriais (ndo-pontilhadas) e nao-industriais (pontilhadas) para

producgao do acido adipico
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Fonte: (BART e CAVALLARO, 2014) (Adaptado).
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Apesar de praticamente toda producdo de acido adipico ocorrer a partir do
benzeno, conforme descrito acima, algumas alternativas estdo sendo propostas na
literatura. O butadieno, por exemplo, pode ser transformado em acido adipico via
dihidroxicarbonilagdo com mondxido de carbono e agua. Esta reagao foi proposta
pela DuPont no final da década de 1990 e o esquema reacional € apresentado na

Figura 6. No entanto, esta reacdo nao é aplicada industrialmente. O principal motivo
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€ que em meio acido ocorre ciclizacdo, e assim, favorece a formacao da y-
valerolactona (RAABOVA, 2010).

Figura 6. Sintese de acido adipico via hidréxi carbonilagdo do butadieno

OH OH
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N+CO+ H20 —I—N\H/OH y W
@] \
OOQO y-valerolactona

Butadieno

Fonte: RAABOVA, 2010.

Em 2002, foi proposta por Niu et al. (2002), uma rota alternativa para
producao de acido adipico a partir da glicose. Esta rota envolve basicamente duas
etapas. Num primeiro momento, a glicose € transformada em acido mucdnico,
utilizando biocatalisadores. Este acido €, entio, posteriormente hidrogenado a acido

adipico utilizando catalisadores de prata suportados, conforme é apresentado na

Figura 7.
Figura 7. Sintese de acido adipico a partir da glicose
o]
OH OH
/O Biocatalise HO Il s, O F’t.'iO’ MOH

HO H R=24% O \v'l\ R=97% HR

= OH o)

OH OH

Glicose Acido Mucénico Acido Adipico

Fontes: NIU et al., 2002 e BEERTHUIS et al., 2015 (adaptado).

No entanto, o processo ainda ndo é comercialmente competitivo no mercado.
Apesar do processo de transformacido do acido mucénico em acido adipico, por
hidrogenacéao utilizando catalisadores de platina suportados em carvao, ter um alto
rendimento (aproximadamente 97 % em acido adipico), apresenta baixo rendimento

na transformagéo da glicose em acido mucénico (aproximadamente 24 % em &cido
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mucénico), além de apresentar dificuldades na separagcédo e purificagdo dos

produtos.

1.3 Reagodes de Oxidagao

O campo da catalise oxidativa envolve processos complexos, repletos de
desafios, e ainda se aguardam avangos, principalmente, no que diz respeito a
sustentabilidade dos agentes oxidantes e ao desenvolvimento de novos
catalisadores. Assim, o desenvolvimento de processos cataliticos oxidativos que
tenham a preocupacdo com os impactos ambientais € de extrema importancia,
principalmente, dos pontos de vista s6cio-econdmico e ambiental. Neste contexto, a
inovagao na catalise oxidativa deve abordar conceitos gerais que permitam que a
producao da industria quimica promova processos sustentaveis, como por exemplo:
minimizar o transporte e armazenamento de produtos e insumos, integrar processos
(reagdo catalitica e separagéo), projetar processos intrinsicamente mais seguros e
desenvolver a sintese direta, evitando processos em varias etapas (HERMANS et
al., 2009, CAVANI e TELES, 2009).

No inicio dos anos 2000, varios processos de oxidagcdo alcancaram
substanciais melhorias tecnolégicas que levaram a um melhor desempenho,
eficiéncia energética e a um reduzido impacto no meio ambiente. Por exemplo,
novos tipos de sistemas cataliticos heterogéneos para oxidagédo em fase liquida tém
sido desenvolvidos e oxidantes ambientalmente adequados, como H,O; e o ar, tem
sido usado (CAVANI e TELES, 2009). Os principais requisitos especificos para um
catalisador em reagdes oxidativas podem ser resumidos em 4 pontos: 1) quando
necessario, o catalisador deve ser capaz de ativar o agente oxidante de forma
seletiva; 2) deve possuir grande estabilidade em meios fortemente oxidantes; 3) se o
agente oxidante for o peroxido de hidrogénio, o catalisador deve decompor de forma
seletiva o peroxido; 4) o catalisador deve ser de facil separacdo dos produtos para
poder ser reciclado (HERMANS et al., 2009, CAVANI e TELES, 2009).

Dentro das reacdes de oxidacao, dois tipos se destacam para este trabalho:
o primeiro caso € a epoxidacao de olefinas, que € uma importante reagcao tanto em
escala laboratorial quanto industrial. Os epéxidos sdo amplamente usados como
matérias-primas para resinas epoxi, tintas, surfactantes, além de serem

intermediarios em sinteses organicas. Embora varios processos de epoxidagao
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utilizem catalisadores e agentes oxidantes distintos, um processo n&o catalitico
que utiliza cloro, processo cloridrina, foi desenvolvido e patenteado pela Dow
Chemical Co (patente dos Estados Unidos n°® 6043400), para produgao de 6xido de
etileno. No entanto, a maioria dos processos classicos mais antigos possui a
grande desvantagem de produzir subprodutos nocivos ao meio ambiente. No caso
do processo cloridrina, o cloreto seria este subproduto (JORGENSEN, 1989,
MIZUNO et al., 2005). Por outro lado, a epoxidacado catalitica com perdxido de
hidrogénio pode oferecer algumas vantagens, como gerar apenas agua como
subproduto e possuir alto teor de espécies ativas de oxigénio (NOYORI et al.,
2003, LANE e BURGESS, 2003). A epoxidacéao direta de olefinas pelo perdxido de
hidrogénio € um objetivo de longa data na quimica da oxidagdo (VENTURELLO et
al., 1983) e diversos catalisadores podem ser utilizados para promover essa
reacdo. Venturello et al. (1983) descobriram que a associagao de ions tungstato e
fosfato (ou arsenato), sob condicbes acidas, representam um valioso sistema
catalitico para a epoxidagao de olefinas por peroxido de hidrogénio na catalise de
transferéncia de fase.

Segundo Csanyi e Jaki (1991), o pH ideal para formagao do epdxido varia
entre 3 e 4, mas o rendimento pode cair devido ao aumento da concentracédo de H”,
que favorece reacdes de hidrélise. No entanto, a sintese de acido adipico a partir do
cicloexeno é processada em reacgdes consecutivas que envolvem etapas de
oxidacao e hidrélise em série (SATO et al., 1998). Assim, neste caso, o pH baixo
seria uma vantagem pois favorece a sintese do acido adipico.

A outra reagdo de oxidagcdo relevante é a oxidagao Baeyer-Villiger (ou
rearranjo Baeyer-Villiger), que foi relatada pela primeira vez por Victor Villiger e Adolf
Baeyer em 1899 (BAEYER e VILLIGER, 1899). Essa reagcdo pode envolver,
basicamente, dois tipos de transformagdes quimicas: cetonas em ésteres e cetonas
ciclicas em lactonas.

O mecanismo classico desta oxidagao esta bastante difundido na literatura e,
basicamente, consiste em um ataque nucleofilico de espécies peracidas ou peroxido
quando o agente oxidante for o H,O,, sobre os grupos carbonilas do substrato,
formando um primeiro intermediario instavel. A partir deste intermediario, sao
gerados, através de rearranjo, um éster e um acido carboxilico, conforme o esquema
apresentado na Figura 8. Quando se utiliza peroxido de hidrogénio, o subproduto

formado é a agua no lugar do acido carboxilico, mas supde-se que 0 mecanismo
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ocorra da mesma maneira do mecanismo classico (STRUKUL, 1998, RENZ et al.,
2002, CARLQVIST, et al., 2001).

Figura 8. Representagdo do mecanismo de reagao Baeyer - Villiger

HOOH + M

N

R R’ OH
S /

: O
aumento da
” \—/ | \—’nucleofilicidade
M

J

C + M-OH
R” SOR'

Fonte: STRUKUL, 1998. (adaptado), onde M = Ti, V, W ou Mo.

O
Il

O uso de catalisadores apropriados pode melhorar o desempenho das
oxidagdes Baeyer-Villiger. No entanto, segundo Brink et al. (2004), ndo sao muitos
os metais de transicao utilizados como catalisadores que favorecem esta reacao
sendo Ti, V, W e Mo alguns deles. Segundo os autores, estes metais podem formar
catalisadores com caracteristicas eletrofilicas, que podem favorecer reacbes de
epoxidagéo, por exemplo. Ainda segundo os autores, na auséncia de catalisadores,
ataques diretos as carbonilas (C=0) por agentes oxidantes como o H,O, parecem
improvaveis.

A oxidagao seletiva de hidrocarbonetos € um processo industrial de grande
importancia e uma das principais dificuldades desse processo € o fato dos produtos
de interesse nao serem termodinamicamente favoraveis. Existem diversos
catalisadores e agentes oxidantes que podem ser utilizados nestas reacdes
(HERMANS et al., 2009).

1.4 Agentes Oxidantes

S&o inumeros os reagentes que promovem as reagbes de oxidagao. No
entanto, a maioria deles, denominados agentes oxidantes, é toxica ou requerida em

excesso. No decorrer das ultimas décadas, diversos agentes oxidantes tém sido
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pesquisados e utilizados. O uso de oxidantes ambientalmente adequados, como por
exemplo, perdxido de hidrogénio (H20;), pode substituir o uso de agentes oxidantes
classicos como &cido nitrico (HNOs), permanganatos (MnOy4’) ou cromatos (CrO4?).

O &cido adipico é bastante estadvel na presengca da maioria dos agentes
oxidantes e sua producao € realizada, geralmente, com acido nitrico (HNO3)
concentrado que, na temperatura da reacéo, pode gerar 6xido nitroso (N2O), gas
causador do efeito estufa (BART e CAVALLARO, 2015, CASTELLAN, 1991).
Somente na producdo de acido adipico emite-se em torno de 300 kg de N,O por
tonelada de acido adipico produzido, o que depende da quantidade de catalisador e
da mistura KA oil utilizadas.

O impacto da emissdo de N,O ao meio ambiente € evidenciado pela sua forte
capacidade de absorcao dos raios infravermelhos (IV) e, consequentemente, em
aquecer a atmosfera (cerca de 310 vezes superior a do CO;). Além disso, o N,O é
um gas nocivo, capaz de promover chuva acida e, portanto, processos industriais
que utilizem agentes oxidantes menos agressivos ao meio ambiente s&o de fato
necessarios (VAFAEEZADEH et al., 2013, BART e CAVALLARO, 2014, HERMANS
et al., 2009).

As principais caracteristicas para a escolha de um bom agente oxidante séo:
porcentagem de oxigénio ativo (quanto maior, geralmente melhor sera sua
atividade), a seletividade associada ao produto de interesse, seu custo, além de
questdes ambientais (HILL e PROSSER-MCCARTHA, 1995). Seguem listados, na
Tabela 1, alguns dos principais doadores de oxigénio que poderiam potencialmente
substituir o HNO3; como agente oxidante (BART e CAVALLARO, 2014, HILL e
PROSSER-MCCARTHA, 1995).

A oxidacio estequiométrica de hidrocarbonetos a acidos dicarboxilicos, como
0 acido adipico, por meio de reagentes tais como 0 KMnQOy4, KoCr,O7 e RuO4 séo de
pouco interesse pratico, devido ao seu alto custo, toxicidade e aos sérios problemas
de eliminacao ou recuperagao (BART e CAVALLARO, 2014). Agentes oxidantes que
contém CI" conduzem a compostos organicos clorados altamente téxicos, e, podem
gerar dioxinas que sao substancias cancerigenas, sendo, por isso inadequados. Da
mesma forma, subprodutos como sulfato e persulfatos também sao ambientalmente
inviaveis. Além disso, deve-se levar em conta o custo desses agentes oxidantes
para que sejam empregados em um processo industrial (HILL ¢ PROSSER-
MCCARTHA, 1995).
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Tabela 1. Principais agentes oxidantes

y —
Doa_dgr_de % de oxigenio Subproduto Comentarios
oxigénio ativo
N&o gera nenhum subproduto, pode ocorrer
0, 100 - A .
oxidagao radicalar
H,0, 47 H,O Ambientalmente atrativa
N,O 36 N, Mgltp pquco~usado, de baixo custo, mas de
dificil ativagéo
Potencialmente atraente para o meio
0, 33 0, : e .
ambiente, dificil de armazenar, corrosivo
ClO, 24 CIO, CI Subprodutos toxicos e cancerigenos
ClO’ 22 Cl Idem ao CIO,
(CH;),CO, 22 (CH3),CO Altamente reativo com metal
tert- Menos perigoso em relagao ao H,O,, boa
butilhidroperoxi 18 t-BuOH 2~

do (t-BuOOH) estabilidade térmica

Custo elevado, geralmente utilizado como co-

CsH{{NO, 14 CsH{{NO catalisador, regenerando o catalisador
principal
ClO; 13 ClOy, CI Subprodutos orgéanicos clorados
HSOs 11 HSO, Compgtlvel em meio aquoso, subproduto
COrrosivo
CIC¢H,CO;H
(MCPBA) 10 CIC¢H4CO,H Custo elevado
Seletivos quando catalisados com metal,
NCC¢H,;N(CH;),0 10 NCCe¢H4N(CH3), custo elevado
104 8 105 Subprodutos de sais inorganicos indesejaveis
Normalmente seletivo em oxidagdes
CqHslO (PhIO) 7 CoHlsl catalisadas por metal, custo elevado
C5F5|0 (PhIO) 5 CgF5| Idem ao CGH5|O

Fontes: (HILL e PROSSER-MCCARTHA, 1995, BART e CAVALLARO, 2014).

A ativacdo do O, em reacgbes de oxidagao, geralmente, exige condi¢des
menos brandas de temperatura e pressdo em comparagdo aos demais agentes
oxidantes. Chavan et al. (2002) estudaram a oxidagcdao do cicloexano, da
cicloexanona e do cicloexanol para producédo de acido adipico utilizando ar como
agente oxidante. A reacao foi realizada em um reator do tipo Parr. Os autores
utilizaram como catalisador homogéneo um complexo de Oxido de cobre e
manganés. A reacao foi realizada sob fluxo de ar sintético, a uma pressao maxima
de 900 psi e temperatura maxima de 150 °C, atingindo conversdes de 99,9 % nesta
temperatura. A seletividade em &cido adipico variou em fungdo do reagente,
atingindo 84 % na oxidacdo da cicloexanona e mistura cicloexanona/cicloexanol, e
38 % na oxidagao do cicloexano. Segundo os autores, os resultados sao muito
proximos aos obtidos quando se utiliza acido nitrico concentrado. No entanto, as
condicoes operacionais podem aumentar os custos do processo.

O peroxido de hidrogénio possui tanto propriedades nucleofilicas quanto

eletrofilicas e sua nucleofilicidade ¢ da ordem de 10* vezes superior a da agua.
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(JONES e CLARK, 1999). Reagdes envolvendo agentes oxidantes como H,O; sao,
dependendo das condicbes de processo, termodinamicamente espontineas. No
entanto, sdo cineticamente lentas, necessitando de catalisadores para promover a
formacgao de radicais livres do tipo hidroxil (OH), altamente reativos. A utilizagdo do
H>O, como agente oxidante s6 nao é viavel caso produtos de reacdes de hidrélise
sejam indesejaveis, pois € inevitavel a presenga de agua no meio reacional como
subproduto de sua decomposicao (JONES e CLARK, 1999, BART e CAVALLARO,
2014, YANG et al., 2015).

Inumeros trabalhos vém sendo desenvolvidos nos ultimos anos que envolvem
a oxidacao catalitica utilizando H,O, como agente oxidante, e os principais motivos
dessa escolha sao o seu potencial oxidativo e o fato de promoverem reagdes com
menor impacto ambiental (YU et al., 2016, JING et al., 2017, WANG et al., 2017,
FLORIS et al., 2017, WUA et al., 2019).

A utilizacao do H,O, como agente oxidante em reagdes cataliticas é reportada
ha quase um século. O trabalho de Milas et al. (1937) deu inicio a utilizagdo de
catalisadores a base de metais de transicao, insolUveis na presencga de perdxido de
hidrogénio, em reagbes oxidativas de olefinas. Ja no fim da década de 1940,
Mugdan e Young (1949), foram alguns dos primeiros a introduzir compostos
contendo tungsténio em reacdes de oxidagdo na presenca de perdxido de
hidrogénio. Segundo Cao et al. (2018) e Bart e Cavallaro (2014), uma série de
catalisadores contendo metais como Mo, W, Mn, V, Cr, Co, Fe, Cu, Ni e Bi tém sido
aplicados em reagdes de oxidagao na presencga de H,O..

Em todos os casos, utilizando perdoxido de hidrogénio, espécies peroxo
(polioxometalatos e poliperoxometalatos, principalmente) sao formadas como pré-
catalisadores e estas sao utilizadas, em condicdes moderadas, em uma variedade
de reagdes organicas como a oxidacao do cicloexeno (BART e CAVALLARO, 2015,
ALCANIS MONGE et al., 2014, LANGPAPE et al., 1999, HABER et al., 2002, USUIl e
SATO, 2003, HERMANS et al., 2009).

As reacgbes de oxidacao envolvendo H,O, como agente oxidante podem estar
diretamente ligadas a sua decomposigao e a eficiéncia dos catalisadores, quando

presentes, de promoverem as reacdes desejadas (ALCANIS MONGE et al., 2014).
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1.5 Oxidacao do Cicloexeno

Muitos autores realizaram a oxidag¢ao do cicloexeno em escala de laboratério
em reatores descontinuos (batelada) e, geralmente, em pressdo atmosférica, uma
vez que a decomposicdo dos perdxidos gera oxigénio, podendo haver risco de
explosao, dependendo da composic¢ao e condicdes de operagao. Para esses casos,
geralmente, sao utilizados reatores de vidro imersos em banhos de 6leo ou
encamisados para controle de temperatura (VAFAEEZADEH et al., 2014, KNOPS-
GERRITS et al., 1994, BOHSTROM et al., 2010, MENG et al., 2015, CHENG et al.,
2007, LAPISARDI et al., 2005). Alguns pesquisadores vém utilizando presséao
autégena em condicbes brandas de operagao (temperatura e pressao), sendo
necessaria a presenca de um catalisador, homogéneo ou heterogéneo, para que a
reacdo possa ser seletiva ao acido adipico (ALCANIS-MONGE et al., 2014). Existem
ainda estudos utilizando reatores continuos na reagdo de oxidacdo do cicloexeno
com H,0;, (SHANG et al., 2013, SHANG et al., 2015, WEN et al., 2012).

1.5.1 Oxidacio do cicloexeno via catalise homogénea

Na Tabela 2 sdo apresentadas algumas reagdes cataliticas para produgao de
acido adipico a partir do cicloexeno utilizando H,O,, t-BuOOH e O, como agentes
oxidantes em diferentes condi¢cbes de processos.

Sato et al. (1998) reportaram a produgdo de acido adipico via oxidagao do
cicloexeno utilizando H,O,. Os autores utilizaram 12,2 mmol de Na;WQO,4.2 H,O como
catalisador homogéneo e peroxido de hidrogénio - 30 % v/v (5,355 mols) como agente
oxidante e 1,217 mols de cicloexeno. Também utilizaram 12,2 mmols de
[CH3(n-CgH47)sNJHSO4 como catalisador de transferéncia de fase, que tem por objetivo
formar um par ibnico com a espécie quimica da fase aquosa, que dessa forma é
extraida para a fase organica, reagindo com o substrato ali presente. Estes autores
sugerem que a reacado de oxidagdo ocorra em seis etapas: quatro reagdes de oxidacao
e duas reagdes de hidrdlise, sendo a reagao global representada pela Figura 9, onde a
agua é o unico subproduto formado na reacdo quando a conversao do cicloexeno é

completa.



Tabela 2. Oxidag&o do cicloexeno utilizando catélise homogénea
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Razao Cat./ Cicoexeno

Temperatura (°C) /

Catalisador Tempo (h) / Ceicloexeno (%) Sana (%) Raa (%) Referéncia
(m/m) e Oxidante
Pressao (psi)
Alcafiiz-Monge et
H3PMo012040; € H3PW1204¢ 0,10 / H202 75/6/ autc')gena 100 NM* NM*
al., 2014
N32W04X
0,04 / H,0O, 90/8/14,7 NM* NM* 78 Sato et al., 1998
2H,0
Freitag et al.,
Na,Wo, 0,04 / H,0, NM*/ 9 /14,7 NM* NM* 83
2003
Na,WoO, 0,11/ H,0, 94 /24 114,7 NM* NM* 97 Deng et al. 1999
PWG (polioxome-talato) NM* / H,0, 90/12/14,7 NM* 99 95 Ren et al., 2009
0,05* / O, 80/1/14,7 (H,O,) e 80 (0O,) e 95
Pd(No;;)z 'CUSO4 'H3PM012040 . NS* SR* Melgo et al., 2004
H202 725 psi (02) (H202)
Pd(NO3), -CuSO, -H3;PMo0,049 NM* / O, 80/1/145 psi 49 NS* SR* Kim et al., 1997
Complexo de Metaloftalo- Sehlotho et al.,
0,001/ t-BuOOH CPBA** NM*/ 672 /14,7 NM* NS* SR*
cianina (Cly¢PcFe) 2004
P,W;sNb30g,] 58 (até 24 h Weiner et al.
NM*/ O, 38/481/14,7 _ NS* SR*
Modificado com Ru, Ir e Re de reagao) (2003)

*NM: ndo mencionado, NS: ndo seletivo ou SR: sem rendimento;

**: +-BuOOH - tert-butil-hidroperéxido e CPBA (acido meta-cloroperoxibenzoéico);

Saa = Seletividade em AA; Cicioexeno = Converséo de cicloexeno, Raa = Rendimento em AA e AA = 4cido adipico.

Fonte: O autor, 2019.
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Figura 9. Esquema de sintese do AA utilizando H,O; e catélise homogénea

N82W04 O
[CH3(n-CgH47)3sN]JHSO4 HO
+4 Hx0, - OH + 4 H,0
75-90°C, 8h o

Fontes: SATO et al., 1998 (adaptado).

Utilizando O, como agente oxidante e em diferentes condigdes de processo,
Kim et al. (1997) e Melgo et al. (2004) ndao conseguiram obter acido adipico nos
casos estudados. Somente produtos intermediarios da reagdo, como O6xido de
cicloexeno (epoxido), 2-cicloexeno-1-ol e 2-cicloexeno-1-ona, foram obtidos. O
primeiro trabalho utilizou temperatura de reacdo na faixa de 38 °C e 50 °C. Ja o
segundo, utilizou temperatura mais elevada (80 °C), e pressdes de O, de 145 psi e
725 psi. Entretanto, ambos realizaram a reacdo de oxidagdo em um curto intervalo
de tempo, apenas 1 h. Sehlotho et al. (2004), também nao obtiveram &acido adipico
como produto a partir da oxidagdo do cicloexeno na presenca de tert-butil-
hidroperdxido (t-BuOOH) e acido meta-cloroperoxibenzéico (CPBA) como agentes
oxidantes. Os catalisadores utilizados foram complexos de metaloftalocianina
(CligPcFe, CoPc or FePc). Os principais produtos obtidos foram os da oxidagéao do
carbono adjacente a dupla ligagcdo, com manutengdo da mesma, denominada
oxidacao alilica e epoxidagao: 2-cicloexeno-1-ol e 2-cicloexeno-1-ona, e oxido de
cicloexeno, respectivamente, como pode ser observado no esquema da Figura 10. O
sistema apresentado pelos autores parece favorecer as reagdes alilicas, visto que o
rendimento em o6xido de cicloexeno aumentou apenas de 3,5 % para 8,5 %,
monitorado apds 8 h e 672 h, respectivamente. Ja o rendimento em 2-cicloexeno-1-
ona aumentou de 32,7 % para 98,9 % no mesmo intervalo de tempo. No entanto,
fatores que podem ser importantes para a produgdao de acido adipico, como
temperatura de reagao e acidez dos catalisadores e do meio reacional, nao foram

mencionadas, nem discutidas pelos autores.
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Figura 10. Esquema da oxidagao do cicloexeno com t-BuOOH e CPBA como

agentes oxidantes e complexos de metaloftalocianina como catalisadores

Oxido de cicloexeno

+ Oxidante > o)
Cicloexeno
2-cicloexeno-1-ona 2-cicloexeno-1-ol

Fonte: SEHLOTHO et al., 2004 (adaptado).

Weiner et al. (2003) realizaram a oxidagao do cicloexeno na presenga de O
como agente oxidante, sob diferentes condi¢gdes de operacdo e metais de transigao
em complexos de polidnions como catalisadores homogéneos: [(1,5-
COD)Ir'PaW1sNbsOeo] ®,  [(CeHe)RU"-PoW1sNb3Oes] ® € [(OC)sRe'PaW1sNbsOes] .
Segundo os autores, sob temperatura de 38 °C, pressdo de 14,7 psi e 24 h de
reacao, ocorre, predominantemente, a formacao de quatro produtos: 2-cicloexen-1-il
hidroperéxido, 2-cicloexen-1-ona, 2-cicloexen-1-ol e Oxido de cicloexeno, com
balango de carbono alcangando entre 80 e 92 %. Notavelmente, foi observada a
formacgao de, aproximadamente, 70 produtos apos 48 h de reacao. Destes, apenas
27 foram identificados por cromatografia gasosa com auxilio de espectrobmetro de
massas acoplado (GC-MS), mas néao foi identificada a formacao de acido adipico.
Este estudo mostra a complexidade existente nas reag¢des de oxidacdo, visto a
quantidade de produtos que se pode obter.

Um dos maiores problemas na aplicacdo de catalisadores homogéneos,
formados a partir de complexos com metais de transicdo em reacdes de oxidacao
em meio liquido é atribuido a decomposi¢cdo ou a degradacdo desses complexos
durante a reagéo (XIA et al. 2005).
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1.5.2 Oxidacio do cicloexeno via catalise heterogénea

A catalise heterogénea envolve sistemas nos quais catalisadores e reagentes
estdo presentes em fases separadas e, com isso, minimizam os custos de
separacgao. Os catalisadores heterogéneos tipicos sao sélidos inorganicos, tais como
metais, oxidos, sulfuretos e sais metalicos (DEUTSCHMANN et al., 2009).

Nesse sentido, a procura por catalisadores eficientes, capazes de suportarem
reutilizacées e, que obtenham acido adipico com elevado rendimento a partir do uso
de agentes oxidantes eco-amigaveis, vem sendo realizada nos ultimos anos por
alguns pesquisadores. Na Tabela 3 estao listados alguns destes trabalhos.

A utilizacao de O, e/ou ar €, evidentemente, atrativa, principalmente, devido a
sua disponibilidade e por serem ambientalmente adequados, pois, usualmente nao
geram nenhum subproduto. Liu et al. (2004) realizaram a oxidagédo catalitica do
cicloexeno utilizando O, como agente oxidante, complexos isopolioxomolibdatos e
isotungstanatos como catalisadores, temperatura de reagado de 50 °C e 24 h de
reacao. Os autores ndo conseguiram produzir acido adipico nas condi¢des testadas.
Os principais produtos formados foram os de oxidacao alilica, 2-cicloexeno-1-ol, o
1,2-cicloexanodiol e o 6xido de cicloexeno. No entanto, a oxidagao avanca somente
até os produtos primarios como € apresentado na Figura 11, ndo atingindo a
oxidacdo até o acido adipico, mesmo utilizando polioxometalatos como
catalisadores.

Tong et al. (2006), também utilizaram O, na reacdo de oxidagao do
cicloexeno. Como catalisadores, os autores utilizaram quitosana funcionalizada e
condicdes de processo, como temperatura de 70 °C. No entanto, os autores também
nao obtiveram rendimentos em acido adipico, sendo o 2-cicloexeno-1-ol e 0 6xido de
cicloexeno como principais produtos. Além disso, os autores conseguiram conversao

maxima, de cicloexeno, de 84 %.
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Tabela 3. Oxidag&o do cicloexeno utilizando catélise heterogénea

Cat. / Cicoexeno T °C) / h)/
Catalisador Oxidante emperatura (~ ) te_mpo( ) Ceicloexeno (%)  Saa (%) Raa (%) Referéncia
(m/m) Pressao (psi)
Alcafiz-Monge et
Cs3PMo012,04 0,11 H,0, 75/ 6/ autégena 100 NM* 80
al., 2014
Bohstrom et al.,,
WO,/SiO, 2,00 H,0, 80/24/14,7 100 NM* 95
2010
Vafaeezadeh et al.,
Liquido ionico/SiO, 0,50 H,0, 75/18/14,7 NM* NM* 87 2012
Vafaeezadeh et al.,
SiO, - funcionalizada 0,003 H,0, 87/20/14,7 100 NM* 84 2014
Quitosana funcionalizada 1,23 0O, 70/12/14,7 84 NS* SR* Tong et al., 2006
WO ; nanoroods 0,05 H,0, 90/12/14,7 NM* NM* 79 Sun et al., 2014
35% PW,/PH-ZS 0,18 H,0, 80/8/14,7 100 NM* 91 Meng et al., 2015
Ti(16)Al(D)SBA 0,35 t-BuOOH 80/24/14,7 100 NM* 84 Chiker et al., 2004
WSBA - 15 0,20 H,0, 85/30/14,7 100 46 NM* Cheng et al., 2007
Nb,O5 0,61 H,0, 60/2/14,7 22 NS* SR* Shima et al., 2009
Polioxome- talatos NM* (O 50/241714,7 58 NS* SR* Liu et al., 2004
NaX e NaY modificadas Knops-Gerrits et al.,
NM H,0, 58/25/14,7 100 NM* 10
com Mn 1994

*NM: ndo mencionado, NS: ndo seletivo em AA ou SR: sem redimento em AA;
Saa = Seletividade em AA; Cicioexeno = Conversao de cicloexeno, Raa = Rendimento em AA e AA = acido adipico.
Fonte: O Autor, 2019.
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Ja Knops-Gerrits et al. (1994) utilizaram zedlitas (NaX e NaY) modificadas
com manganés como catalisadores e peréxido de hidrogénio como agente oxidante.
Segundo os autores, a oxidagao pode ocorrer de duas formas: formando produtos
provenientes da epoxidacdo do cicloexeno, ou seja, da oxidacdo direta da dupla
ligacao do cicloexeno, ou através de ataque ao carbono adjacente (oxidagao alilica).
Ainda, segundo os autores, estas duas reagdes competem entre si. Esses autores
conseguiram atingir aproximadamente 10 % de rendimento em acido adipico em 25
horas de reacgado, temperatura de 58 °C, utilizando um complexo formado por
manganés, bi-piridina e zedlita Y, Mn(bpy)+2NaY, como catalisador. Tendo em conta
as particularidades dos dois sistemas reacionais em analise, pode-se considerar que
a diferenga fundamental entre os trabalhos foram a utilizacdo de agentes oxidantes e
os catalisadores. Assim, apesar do O, e/ou ar possuirem uma maior porcentagem de
oxigénio ativo em relagcdo ao peroxido de hidrogénio, parece que este segundo
consegue formar espécies intermediarias mais ativas para promover as reagdes de

oxidagao.

Figura 11. Esquema proposto por Liu et al. (2004) para oxidagao do

cicloexeno utilizando O,

] OH
Epoxidacdo ) ——>
/" OH
Oxidagao alilica @ + @

Fonte: LIU et al., 2004 (adaptado).

Uma conclusao importante a partir dos resultados dos trabalhos apresentados
anteriormente € que, independente do agente oxidante utilizado para a produgao
direta de acido adipico a partir do cicloexeno em uma unica etapa, deve-se evitar a
oxidacao alilica do cicloexeno, que origina como produtos principais o cicloexenol e
a cicloexenona (LIU, et al., 2004, KNOPS-GERRITS et al., 1994).
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Cheng et al. (2007) sintetizaram um catalisador de éxido de tungsténio em
silica mesoporosa e o utilizaram na reagcdo de oxidagao catalitica do cicloexeno a
acido adipico com H;0,. A reagdo ocorreu em um baldo volumétrico equipado com
um condensador para refluxo, sob pressao atmosférica e temperatura de 85 °C. O
sistema, constituido por cicloexeno, H,O; e o catalisador, foi mantido em agitacao de
1000 rpm por 30 h, tendo atingido a seletividade de 46 % em &cido adipico, com
100 % de conversao do cicloexeno em 30 h de reagdo com o catalisador WSBA-15
(0,2 g). Segundo os autores, a distribuicdo homogénea das espécies de tungsténio
presentes no catalisador WSBA-15 é de grande importancia na atividade catalitica
para este material. No entanto, foi observada uma queda na atividade do WSBA-15
representada pelo TOF (frequéncia de Turnover), de 404 h™' para 354 h™', apds o
catalisador ser filtrado e reusado. O TOF foi calculado dividindo mols de &cido
adipico formado por mol de W, por hora de reacgao.

Vafaeezadeh et al. (2012) desenvolveram catalisadores a base de liquidos
idnicos (1-butil-3-metilimidazolio) suportados em silica, para criar um ambiente de
reacao anfifilico (moléculas que apresentam a caracteristica de possuirem uma
regidao hidrofilica em meio aquoso e uma regiao hidrofébica, insoluvel em &gua,
porém soluvel em solventes organicos) para a oxidagao do cicloexeno na presenga
de H20, como agente oxidante. O rendimento em acido adipico obtido foi de 87 %
ap6s 18 h e a 75 °C. No entanto, também ocorreu queda no rendimento em acido
adipico para 71 %, apdés o reuso do catalisador. Segundo os autores, estes
resultados sdo atribuidos a inevitavel lixiviagao do liquido iénico da superficie da
silica gel durante o processo de lavagem do catalisador. E quanto mais polar o
solvente utilizado na etapa de lavagem, maior a lixiviagcdo do liquido i6nico da
superficie da silica, quando comparado a utilizacdo de solventes menos polares,
como o n-hexano, por exemplo.

Alcaniz-Monge et al. (2014) realizaram a oxidacao catalitica do cicloexeno,
obtendo 80 % de rendimento em acido adipico com seu melhor catalisador
(Cs3PMo0+12040). A reacao foi realizada em um reator batelada com pressao autégena
(70 psi em 6 horas de reagdo), 5,0 mL H»O,, 1,0 mL de cicloexeno, 1,0 mL de
acetonitrila e 0,2 mL de acido acético. Também foram utilizados heteropolissais
como catalisadores em similares condicbes de operacdo. Os melhores resultados
em 6 h de reacao foram obtidos na presenca de acido acético no meio reacional.

Segundo os autores, este acido funciona como fonte doadora de prétons, e isso
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parece ser um fator fundamental para a reacdo, uma vez que, sem a presenca do
acido, o rendimento em acido adipico cai para 12 %, utilizando o mesmo catalisador.
Isto sugere que a acidez do meio reacional influencia no rendimento em &cido
adipico. Também foram realizados testes de reciclo dos catalisadores e observaram
gradativa queda na atividade catalitica apds trés ciclos. A desativacdo do catalisador
foi interpretada pelo decréscimo do poder oxidante dos sitios ativos do mesmo e
pela baixa capacidade dos sitios restantes de formarem espécies peroxido. A
regeneragdo do catalisador foi realizada da seguinte forma: ao final da reagao, o
catalisador foi filtrado, lavado varias vezes com uma solugao acida, seco sob vacuo
a 100 °C por 24 horas e calcinado a 375 °C por 1 hora sob ar. Segundo os autores,
essa recuperacao nao foi completa. Apds o terceiro reciclo, a recuperacao foi de
60 % do catalisador original.

Vafaeezadeh et al. (2014) também avaliaram catalisadores de tungsténio
suportados em silica (W/SiO;) utilizando 30 % de H,O, como agente oxidante na
reacdo de oxidagdo do cicloexeno a acido adipico. Primeiramente, a mistura
cicloexeno + H,0O, foi mantida a 73 °C (valor proximo a temperatura do ponto de
bolha da mistura cicloexeno + H;0O;), convertendo o cicloexeno em 1,2-
cicloexanediol. Em seguida, a mistura foi aquecida a 87 °C e mantida por 15 h. Por
cromatografia gasosa ou 'H RMN (Ressonancia Magnética Nuclear), determinaram
o rendimento e a seletividade a acido adipico e os valores obtidos foram,
respectivamente, de 84 e 99 %. Além disso, os autores utilizaram acido p-
toluenossulfénico que, segundo os autores, promove um aumento no rendimento da
reacdo, atribuido a uma melhor miscibilidade em ambos os materiais de partida,
intermediarios de reacéo e agente oxidante.

Na Figura 12, apresenta-se uma proposta feita por Vafaeezadeh et al. (2014)
para o ciclo reacional da oxidac&o do cicloexeno a acido adipico realizada em quatro
etapas. Neste mecanismo, a reacdo pode ser catalisada in situ por
peroxotungstanatos formados a partir de WO, 2 em meio acido. Na primeira etapa, o
cicloexeno € convertido em oOxido de cicloexeno seguida por uma etapa de hidrélise
acida para formacao do 1,2-cicloexanodiol. Logo apds, ocorrem duas oxidagdes, que
levam a formacao do 2-hidroxi-cicloexanona (etapa 2) e do 7-hidroxi-2-oxepanona
(etapa 3), até finalmente ocorrer a ultima etapa de hidrdlise (etapa 4), levando a

formacao do acido adipico.
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Figura 12. Mecanismo de sintese do acido adipico sugerido por Vafaeezadeh et al.

(2014)
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Fonte: VAFAEEZADEH et al., 2014.

Diversos autores mostraram que as reacdes de oxidagao e de decomposicao
do peroxido de hidrogénio utilizando catalisadores heterogéneos ocorrem em suas
superficies metalicas, podendo ser catalisadas por polioxometalatos, geralmente
contendo metais como Mo e W (BOHSTROM, et al. 2010, CHENG et al. 2007,
MENG et al. 2015, VAFAEEZADEH et al. 2014, CHAMACK et al. 2014) e, menos
frequentemente, por Nb (SHIMA et al., 2009). Todos os sistemas apresentados para
a reacao do cicloexeno a acido adipico envolvem mecanismos similares. No entanto,
Shima et al. (2009) ndo conseguiram produzir acido adipico, sendo o 1,2
cicloexanodiol o produto principal.

E importante ressaltar que tanto na catdlise homogénea quanto na
heterogénea, mesmo tendendo a se desenvolverem independentemente, os
mecanismos fundamentais para reacdes de oxidagdo sao, essencialmente, os
mesmos. Os mecanismos homoliticos e heteroliticos envolvem interacoes de centros
metalicos com substratos de hidrocarbonetos na presenga de oxigénio molecular ou
com espécies peroxo e/ou hidroperdxidos, quando o H,O, é utilizado. Semelhancas
no comportamento foram frequentemente ignoradas, porque os catalisadores

heterogéneos sao, geralmente, empregados sob condicbes bastante diferentes das
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utilizadas em catalisadores homogéneos (SHELDON e KOCHI, 1981). Assim, no
presente trabalho, toda discussao relativa ao mecanismo de reacdo podera ser

exemplificada tanto por reagcbes heterogéneas quanto pelas homogéneas.

1.6 Polioxometalatos

Os polioxometalatos tém atraido muita atencédo devido as suas propriedades
especiais, como elevada acidez e propriedades redox, além de baixa tendéncia a
corrosao, comparados com catalisadores homogéneos convencionais como H,SO4 e
HNO3;. Em especial, os heteropolidnions, que na sua forma protonada sao
denominados heteropoliacidos (HPAs), sdo 6xidos mistos caracterizados por uma
elevada acidez, solubilidade em solventes organicos e em meio aquoso. Eles sao
ativos tanto em reacgdes de oxirreducdo quanto em catalise acida, e em reagoes
homogéneas e heterogéneas (CHIMIENTI et al., 2001, KOZHEVNIKOV, 1998). De
uma maneira geral, o estudo de reagdes de oxidagao de compostos organicos
catalisadas por polioxometalatos € uma area em grande desenvolvimento (CAVANI
e TELES, 2009, BART e CAVALLARO, 2014, CAO et al. 2018). E os mecanismos,
de uma forma genérica, utilizando polioxometalatos como catalisadores, podem ser
divididos em dois grupos gerais (NEUMANN e LEVIN, 1991):

Na oxidacao com O,, onde o catalisador possui a funcao de oxidante e o ciclo
catalitico é finalizado com a reoxidagdo da espécie reduzida, as reacdes sao
apresentadas na Figura 13 (NEUMANN e LEVIN, 1991, LOPEZ et al. 2012).

Figura 13. Esquema de reacao entre polioxometalatos e O,

Substrato + Polioxometalato,,— Produto + Polioxometalato,4

Polioxometalato,.y + O, ——> Polioxometalato,

Fonte: O autor, 2019.

Por outro lado, a utilizagdo dos polioxometalatos com agentes oxidantes
ocorre através de uma prévia interagdo entre ambos compostos, gerando um

intermediario que vai agir como agente oxidante ativo e promover a reagdo com 0o
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substrato (Figura 14), como por exemplo, o peréxido de hidrogénio (LOPEZ et al.
2012).

Figura 14. Esquema de reagao de polioxometalatos + outros oxidantes

Oxidante + Polioxometalato,, —— [Polioxometalato-Oxidantel.yyado

[Polioxometalato-Oxidante] ;a4 + Substrato—— Polioxometalato,,; + Produtos

Fonte: O autor, 2019.

1.6.1 Breve histoérico e definicbes

Berzelius, em 1826, foi o primeiro a sintetizar um polioxometalato, mais
precisamente um heteropolissal, o fosfomolibdato de amonio. Aproximadamente 750
polioxometalatos ja eram conhecidos na primeira década do século passado.
Somente no inicio da década de 1930, Keggin (1934) conseguiu elucidar a estrutura
do acido 1,2- fosfotungstico, através de difragao de raios X do material em pé.

Os polioxometalatos permaneceram apenas como curiosidades laboratoriais
durante muitos anos e somente no final dos anos 70 é que estudos extensos de
muitos grupos ao redor do mundo os colocaram em evidéncia. Hoje suas aplicagdes
em pesquisas se intensificaram, tanto em catalise quanto em varios outros campos,
como pesquisas de suas propriedades magnéticas, em quimica analitica, bioquimica
e quimica medicinal (BROWN et al., 1977, ROCCHICCIOLI-DELTCHEFF et al.,
1976, NAKAMURA et al., 1979, VISHNIKIN, 2005, YAVARI et al., 2009, JUDD et al.,
2001, KOGERLER et al., 2010).

Muitas estruturas foram descritas, sendo as mais importantes as de Lindqvist
[MgO10]", Anderson [XMgO24]" (BOULMIER et al., 2018), Keggin [XM1204]" €
Wells-Dawson [X;M15062]" (LI et al, 2007, KOZHEVNIKOV et al., 1998 e
CORONADO et al., 1998), onde “X” é o heteroatomo central, geralmente Si**, P**,
As*® ou Ge™, “M” é o metal de transicédo, geralmente Mo*® ou W*® e o indice “n” é a
carga do polidnion (KOZHEVNIKOV et al., 1998). Dos varios tipos possiveis de
polioxometalatos, os que possuem a estrutura de Keggin s&o os mais conhecidos e
mais aplicados em catdlise, devido a sua estabilidade, disponibilidade comercial,

preco baixo e propriedades fisico-quimicas interessantes (CORMA, 1995). Pela sua
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importdncia no presente trabalho, apresenta-se com mais detalhes os
heteropoliacidos do tipo Keggin, principalmente, os heteropolitungstatos e os

heteropolimolibdatos.

1.6.2 Estrutura de heteropolidnions do tipo Keggin

E de fundamental importancia entender e saber distinguir as estruturas dos
heteropoliacidos. A descricdo dessas estruturas, que possuem aproximadamente
10 nm, contempla todos os polioxometalatos e pode ser dividida em trés partes:
estruturas primaria, secundaria e terciaria (CORMA, 1995, MIZUNO E MISONO,
1994). A seguir, essas estruturas serdo discutidas com base nos materiais a serem
utilizados no presente trabalho: HPW (acido fosfotungstico) e HPMo (acido
fosfomolibdico).

A estrutura primaria (Figura 15) foi definida por Keggin (1934) como um
arranjo entre o heteroatomo central e os atomos periféricos. Em outras palavras, é a
prépria estrutura do heteropolidnion onde o atomo central (fésforo) esta ligado
tetraedricamente a quatro atomos de oxigénio formando grupos PO, e, ao redor
deste tetraedro central, existem octaedros do tipo MOg arranjados em quatro triades
do tipo M3O13 (M é W*® ou Mo*®) compartilhando o atomo de oxigénio. As triades
estdo ligadas entre si pelos vértices, e cada triade M3O43 compartilha um oxigénio

com o tetraedro central.

Figura 15. Estrutura primaria de Keggin [PM12040] ", onde M é Mo ou W; O,:
oxigénio entre as triades (M-O-M); Oy: oxigénio terminal (M=0); O: oxigénio das

triades (M-O-M) e Og4: oxigénios das ligagbes P-O-M

Fonte: KOZHEVNIKOV, 1998 (adaptado).
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As estruturas secundarias sao formadas quando as unidades primarias sao
unidas, em um arranjo tridimensional que engloba os polidnions, contra-ions e sao
classificadas de acordo com o grau de hidratagdo. A teoria mais difundida na
literatura é que essa estrutura é formada por anions ligados por prétons duplamente
hidratados HsO," chamados ions hidroxdnio. Estes ions ligam as estruturas
primarias de Keggin através de ligacdes hidrogénio com os oxigénios terminais
M=0O. A Figura 16 é a representacao da estrutura secundaria de Keggin (CORMA,
1995, BONARDET et al., 1995).

Figura 16. Estrutura secundaria de Keggin. Arranjo entre os anions, protons e

moléculas de agua para o HzPW 2049 6 H,O

Fonte: BONARDET et al., 1995.

A estrutura secundaria é responsavel pelo arranjo cristalino da molécula do
heteropoliacido e, dependendo da quantidade de agua de hidratacdo, podem existir
varios arranjos cristalograficos. Na Tabela 4, sdo apresentados alguns destes arranjos
para o HPW com diferentes niveis de hidratacdo. Essa agua pode ser faciimente
removida através de tratamentos térmicos (CORMA, 1995, MIZUNO e MISONO, 1994).
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Tabela 4. Algumas formas de cristal para estrutura do HzPW12,040.XH>0

Férmula Tipo de arranjo cristalino
H3PW 5040.29H,0 Cubica do tipo B, Fd3m
H3PW,040.24H,0 | Romboédrica do tipo B, R3m
H3PW 2040.14H,0 Triclinica, P4
H3PW5040.5H,0 Cubica do tipo A, Pn3m

Fonte: CORMA, 1995.

A estrutura terciaria, apresentada na Figura 17, consiste na estrutura
completa do solido. Representa a maneira na qual a estrutura secundaria se agrupa
em particulas sdlidas e esta relacionada as propriedades texturais dos
heteropoliacidos, como o volume de poros, a area especifica, o tamanho de particula
e a dimensao destes materiais (MIZUNO e MISONO, 1994).

Figura 17. Representacdo da estrutura terciaria de Keggin

Anion de Keggin

Fonte: MISONO, 2001 (adaptado)

1.6.3 Sintese dos catalisadores

1.6.3.1 Heteropoliacidos — precursores

A sintese dos polidnions de Keggin ocorre atravées de reagdes de
condensacao via oxolagdo, que consiste na formacao de ligagcdes oxo (-O-) entre
dois centros metalicos sem a presenca de um ligante aquo na esfera de

coordenagao do metal. Geralmente, estas reacdes sao catalisadas em meio acido.
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Valores de pH inferiores a 4 favorecem a formagdo dos polidnions de Keggin
(HENRY et al., 1992).

De forma mais simplificada, a sintese dos heteropoliacidos consiste na adi¢ao
de acido em excesso em solugdes aquosas contendo o heteroatomo com o oxianion
desejado. Na Figura 18, apresentam-se os esquemas de duas possiveis reacdes na

sintese dos heteropolidnions em meio acido (HENRY et al., 1992).

Figura 18. Representagao da sintese do isopolidnion e heteropolianions

7MO2 + 8 HY ——> [M,0,,]5 + 4 H,0

12 MO, + HPOZ + 23 Ht —— [PM,04]% + 12 H,0

Fonte: HENRY et al., 1992 (adaptado), onde M é W ou Mo.

Geralmente, as constantes de equilibrio e as taxas de formacao das reacdes
sado grandes o suficiente para que os polianions possam ser cristalizados como sais
a partir das misturas acidificadas a temperatura ambiente. Embora se deva trabalhar
em condi¢cdes estequiométricas para o desenvolvimento de uma reagcdo quimica
equilibrada, em alguns casos, 0 excesso de heteroatomos ou de acido € necessario
(HENRY et al., 1992).

Stanzani (2009) sintetizou a estrutura de Keggin de heteropoliacidos do tipo
H3PW 12040 (fosfotungstico) e HsPMo1204¢ (fosfomolibdico) utilizando a metodologia de
Bailar et al. (1939). Na sintese, solugdes aquosas contendo o sal Na;HPO,4 foram
adicionadas a solugdes de tungstanato (Na;WO,) ou molibdato (Na;MoO,) de sédio.
Em seguida, um &cido forte (HCI) foi adicionado e um precipitado contendo o
heteropoliacido é formado. A extragao liquido—liquido foi realizada por adicao de éter
etilico, dando origem a formagéo de trés camadas, sendo a mais densa, o complexo
éter-acido, a intermediaria, a solugao aquosa e a menos densa, a solugédo de éter. O
complexo foi extraido e purificado pela adicdo de agua e éter (dissolugdo do NaCl
formado). Em seguida, o éter foi evaporado e o precipitado formado € o heteropoliacido.
Os catalisadores foram denominados PWA (H3PW42040) € PMoA (H3PMo12040).

Com o objetivo de comprovar a formagado das estruturas cristalinas

correspondentes, os autores realizaram analises por difracdo de raios X das
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amostras comerciais e sintetizadas, e os difratogramas sao apresentados na
Figura 19. Segundo os autores, os picos de difragdo das estruturas PWA, comercial

e sintetizada, correspondem aos planos de difracdo da estrutura cristalina cubica de
formula H3PW12040.6H20 (STANZANI, 2009).

Figura 19. Difratogramas de raios X das amostras PWA e PMoA comercial e

sintetizadas
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No entanto, podem-se notar diferencas entre os difratogramas dos
heteropoliacidos sintetizados e comerciais da Figura 19. Essas pequenas diferencas
podem ser atribuidas a quantidade de agua de hidratagdo que, segundo Corma

(1995), influencia nos picos cristalinos dos heteropoliacidos.
1.6.3.2 Sais de heteropoliacidos — catalisadores

Como ja mencionado, os heteropoliacidos sdo extremamente soluveis em
agua, sendo essa uma grande desvantagem quando utilizados em meio aquoso. No
caso especifico da sintese de acido adipico, realizada utilizando uma solugao
aquosa de HyO; (30 %), a agua esta presente no meio reacional, além de ser um
subproduto da reacdo. Entdo, a presenca do heteropoliacido como catalisador
tornaria a reagdo homogénea e, como ja mencionado, acarretaria problemas no
processo como a dificuldade no reuso do catalisador e em sua separagdo dos
produtos. Assim, ha o interesse na busca por catalisadores insoliveis em meio
aquoso (CORMA, 1995, MIZUNO e MISONO, 1994).

Os sais de heteropoliacidos, ou simplesmente heteropolissais, podem ser
sintetizados a partir da troca ibnica parcial ou total do contra-anion (préton) dos
heteropoliacidos. Essa troca ibnica pode trazer beneficios como hidrofobicidade aos
catalisadores, além de poder aumentar sua area especifica, dependendo do cation
selecionado para a troca. Por isso, a natureza do contra-anion é fundamental e
afeta, além da solubilidade, outras propriedades fisico-quimicas dos heteropolissais,
como acidez e estabilidade térmica. Os heteropoliacidos apresentam estruturas
flexiveis que viabilizam a troca ibnica sem afetar o anion de Keggin (CORMA, 1995,
KOZHEVNIKOV, 1998).

A lista com valores dos raios i6nicos, solubilidade em agua e areas de alguns
cations apods a troca ibnica com heteropoliacidos para formar heteropolissais €&
apresentada na Tabela 5 (KOZHEVNIKOV, 1998; CORMA, 1995; MIZUNO e
MISONO. 1994). Heteropolissais com contra-anion que possua raio iénico inferior a
1,33 A apresentam comportamento fisico-quimico muito semelhante aos seus
precursores heteropoliacidos, como a solubilidade em H,O. Sao, também, nao
porosos e possuem baixa area especifica (< 10 m? g'1). Diferentemente dos demais
contra-anions, os heteropolissais contendo os céations monovalentes Cs*, K, Rb* e

NH," apresentam propriedades diferentes dos demais sais, pois sdo insollveis em



47

solventes polares, como a agua, devido a baixa energia de solvatacao (CORMA,
1995, BONARDET et al., 1995).

Tabela 5. Propriedades fisico-quimicas de alguns heteropolissais

. L Solubilidade em Area especifica

Contra-anion Raio I6nico (A) ]

H.0 (m?g™)
Li*T 0,68 Sim <10
Na*’ 0,97 Sim <10
Ag"! 1,26 Sim <10
Mg*? 0,66 Sim <10
Ca*? 0,99 Sim <10
Cu*? 0,72 Sim <10
Zn*? 0,74 Sim <10
Al 0,51 Sim <10
Fe*® 0,64 Sim <10
La*® 1,02 Sim <10
Ce™® 1,03 Sim <10
K" 1,33 Nao >100
Rb*’ 1,47 Nao >100
Cs*’ 1,67 Nao >100
NH,"" 1,43 Nao >100

Fonte: KOZHEVNIKOV, 1998.

A Figura 20 ilustra as estruturas primaria, secundaria e terciaria apds a
insercdo de um contra-anion de Cs que ocorre na estrutura secundaria do
heteropoliacido e, assim como no heteropoliacido, gera uma disposicéo
tridimensional (geralmente regular) que é constituida pela unido de anions de Keggin
no heteropolissal. Essa estrutura é bastante flexivel e pode ocorrer reestruturagao
dependendo do contra-anion utilizado e dos tratamentos térmicos realizados.
Propriedades como volume de poros, area especifica e acidez podem ser alteradas
na estrutura terciaria. Essas caracteristicas podem ser fundamentais para
determinados sistemas reacionais heterogéneos (CORMA, 1995, MIZUNO e
MISONO, 1994). Bonardet et al. (1995) sintetizaram sete tipos diferentes de
heteropolissais:  (NH4)sPW12040, K3PW12040, Cs3PW12040, (NH4)3PM012040,
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Cs3PM012040, (NH4)3SiW 12040 € Cs3SiW12040. Todas as amostras foram pré-tratadas
a 200 °C por 12 horas, sob vacuo. Os autores caracterizaram os sais pela analise de
fisissorcdo de N, e constataram a presengca de microporos em todos os
catalisadores. Além disso, com excecdo do KsPW12040 (Sger = 90 m2 g'), todos

apresentaram areas superiores a 100 m? g'1.

Figura 20. Estruturas primaria, secundaria e terciaria de Keggin: ilustragao para

insercao de contra-ion (ex.: Cs = césio)
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Fonte: MISONO, 2001.

Segundo Misono (1987), a estrutura secundaria do CsysHpsPW12040 € a
mesma que a do HzPW;,040.6H,0, onde cada HsO," é substituido por um atomo de
césio.

Alguns autores vém aplicando heteropolissais em diferentes sistemas
reacionais via catalise heterogénea (NARASIMHARAO et al. 2007, OKUHARA et al.
1992, CORMA et al. 1996).

Narasimharao et al. (2007) sintetizaram catalisadores do tipo CsyH3.xPW 12040
(x = 0,9 - 3) para produgdao de biodiesel. Segundo os autores, os materiais

apresentam propriedades fisico-quimicas diferentes, como insolubilidade em meio
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aquoso, aumento da area especifica e modificacdo na acidez total dos catalisadores,
que podem afetar sua seletividade e atividade na producdo do biodiesel. Ainda
segundo os autores, o catalisador Cs,3Ho7PW12040 pbde ser reciclado pelo menos
trés vezes, com perda insignificante na atividade.

Nishimura et al. (1991) também sintetizaram Cs; s5H 5W 12040 € 0 utilizaram na
reacao de alquilacdo do m-xileno e do 1,3,5-trimetilbenzeno. Os autores obtiveram,
para este catalisador atividade até 22 vezes superior a de catalisadores
heterogéneos como SO4%/ZrO, e trés vezes maior que a de catalisadores
homogéneos como HAI,Cl;. Segundo Okuhara et al. (1992), a atividade catalitica do
Cs25HosW12040 Nndo pode ser explicada somente pelas propriedades acidas dos
heteropolissais, segundo os autores, a natureza hidrofébica da superficie do sal
Cso5HosW12040 pode ser um fator adicional para explicar a melhor atividade
catalitica na reagcao em questao.

Corma et al. (1996) estudaram a alquilagdo do isobuteno com 2-buteno,
utilizando heteropolissais como catalisadores heterogéneos do tipo AxH3z «xPW 12040,
com A = Cs’, K" ou NH;" e x = 1; 2; 2,5 e 3. Os autores mostraram que os
catalisadores além de serem ativos para a reacdo em fase aquosa, também
apresentaram caracteristicas fisico-quimicas diferentes entre si. No entanto, nao
apresentaram dados de reuso dos catalisadores na reacao de alquilacdo. Na
Figura 21, apresentam-se os difratogramas de raios X dos materiais obtidos, onde
os autores comparam o perfil cristalografico do heteropoliacido e dos heteropolissais
sintetizados. Segundo os autores, o deslocamento nos picos dos sais oriundos de
heteropoliacidos ocorre porque ha um rearranjo em sua estrutura cristalina apos a
insercdo dos contra-anions pelo método convencional de troca idnica.

Chamack et al. (2014) sintetizaram catalisadores do tipo CsyHsx
[PMo12,W,O40] (onde x = 1-3, y = 2-10) suportados em SBA-15 e avaliados na
dessulfurizagdo oxidativa do dibenzotiofeno. Os resultados de FT-IR e difracdo de
raios X mostraram que, além de formar a estrutura tipica de Keggin, os
heteropolissais estdo altamente dispersos sobre a silica porosa. Os autores,
também, verificaram uma boa atividade catalitica para esta reagao utilizando t-
BuOOH como agente oxidante. No entanto, observaram uma queda na atividade
catalitica, principalmente, da primeira para a segunda corrida. Os autores atribuiram
a queda de atividade a diminuigao de sitios ativos. No entanto, os autores nao

levaram em consideracao a possibilidade de uma possivel lixiviagao do catalisador.
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Figura 21. Difratogramas de raios X dos heteropolissais com troca idnica total: a)
H3PW12040 (HPW), b) CSgPW12040 (CS3PW), C) (NH4)3PW12040 e d) K3PW12040
(KsPW)
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Fonte: CORMA et al. 1996.

Para estudar o comportamento catalitico (atividade e seletividade) dos
heteropolissais, € necessario um melhor entendimento de sua estrutura. Assim,
diversas técnicas, como adsorcdo de nitrogénio e argbnio, difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS), espectroscopia Raman,
espectroscopia na regidao do infravermelho, entre outras, vém sendo aplicadas
nesses materiais com objetivo de elucidar essas questdes. Ja existem na literatura,
alguns modelos para representar esses sais. Um desses modelos assume que
existe no catalisador Cs3PW 12049 uma monocamada de H3PW 204 disperso sobre a
particula do heteropolissal neutro que cobre sua superficie como uma camada
isoestrutural com o suporte. O segundo modelo admite que quando se utilizam
quantidades estequiométricas de H3PW 12,049 e Cs2CO3, forma-se uma solucao sélida
(Cs3PW12040), que pode ser definida como uma estrutura na qual os sitios séo
ocupados em proporgao variavel por um ou mais atomos ou grupos de elementos
quimicos sem afetar sua estrutura cristalina. Neste modelo, também, ha a formacao
de monocamada de H3zPW,04 (MIZUNO e MISONO, 1994, LANGPAPE et al,
1999).

Segundo a literatura (WEINSTOCK et al., 1999, GRIGORIEV et al., 2001), o
raio ibnico dos metais alcalinos aumenta da seguinte forma: Li* < Na' < K*, e é
oposta ao seu raio hidrodinamico, que é definido como o raio do ion levando-se em

consideracdo as moléculas de agua de hidratacdo que o cercam, (Li(H2O)," >
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Na(H20)," > K(H20),"). Os cations maiores e menos hidratados associam-se mais
fortemente aos polidnions, o que diminui a densidade de cargas negativas de forma
mais eficaz do que os cations menores e mais hidratados. Este fato pode influenciar,
diretamente, tanto na reacdo de decomposicido do H;O,, quanto nas reacdes de

oxidacao e hidrdlise.

1.6.4 Propriedades dos heteropoliacidos e heteropolissais de Keggin

Os polioxometalatos apresentam caracteristicas bastante particulares, tanto
em suas microestruturas quanto em suas propriedades fisico-quimicas. Sao
materiais resistentes a temperatura, até 500 °C para os heteropoliacidos de Keggin
(BARDIN et al. 1998) e acima de 700 °C para os heteropolissais. No caso dos
heteropolissais, esta estabilidade pode variar dependendo do cation e do
heteropoliacido precursor utilizado na sintese. Ja para as propriedades acidas, os
heteropolissais também podem apresentar acidez diferente, devido a sua vasta
possibilidade de sinteses. Em relagdo aos metais utilizados, os materiais que sao
constituidos por Mo e W formam os polioxometalatos mais estaveis, além de serem
potenciais armazenadores de elétrons por estarem em seus estados de oxidacao
mais elevados (KOZHEVNIKOV, 1998, MISONO, 1987).

As propriedades fisico-quimicas mais importantes dos polioxometalatos séo o
potencial de oxidacdo, a estabilidade e a acidez que serdo abordadas mais

profundamente, a seguir.

1.6.4.1 Potencial de oxidagao

Os polioxometalatos apresentam propriedades oxidativas variadas.
Dependendo dos metais de transicdo (W, Mo) bem como dos heteroatomos (P, Si)
utilizados, os valores do potencial de oxidagdo dos polioxometalatos podem variar
significativamente. Em relacdo aos metais, os potenciais de oxidacdo dos
heteropoliacidos de Keggin seguem a ordem: HPMo > HPW. Quanto aos
heteroatomos, seguem a seguinte ordem: HPMo > HSIMo >> HPW > HSIW
(KOZHEVNIKQV, 1998). No entanto, segundo Lopez et al., (2012), a reoxidagao na
presenca de H>O, pode ocorrer com facilidade em ambos os polioxometalatos de

tungsténio e molibdénio.
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1.6.4.2 Estabilidade térmica

A resisténcia térmica dos polioxometalatos varia fortemente com o metal de
transigéo, bem como com o heteroatomo e o tipo de estrutura (Keggin, Dawson etc.).
Em geral, os heteropoliacidos sdo bastante estaveis até 400 - 450 °C, dependendo
do tipo de heteropoliacido, ou seja, depende de sua composi¢gao quimica (MAROSI
et al. 2000 e TATIBOUET et al. 1997, BARDIN et al. 1998). Para as formas acidas
de polioxometalatos, a seguinte ordem de estabilidade térmica decrescente foi
proposta para as estruturas de Keggin: H3PW 2049 > H3SiW12,040 > H3PM012040 >
H3SiM012049 (BARDIN et al., 1998, KOZHEVNIKOV, 1998 MIZUNO e MISONO,
1998).

Bardin et al. (1998) também verificaram a maior estabilidade térmica do
heteropoliacido de tungsténio frente ao de molibdénio. Os resultados da analise
termogravimétrica, TGA (fluxo de He = 100 mL min™") sdo apresentados na Figura
22. Segundo os autores, o heteropoliacido H;PMo+,049 perde agua de cristalizagao e
fisissorvida até aproximadamente 170 °C e, a partir desta temperatura, comeca a
haver a decomposicdo da estrutura de Keggin; ja para o H3PW;,04 essa

temperatura é mais elevada (~270 °C).

Figura 22. Andlise termogravimétrica do HzPMo012040 € do H3PW 12040
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Fonte: BARDIN et al., 1998 (adaptado).
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Segundo Haber et al. (2005), a perda de agua de hidratagao ¢ irreversivel e
pode afetar o desempenho catalitico. Afirmaram, assim como Bardin et al. (1998),
que a decomposicao do H3PW1,04 ocorre somente em temperaturas acima de
600 °C, temperatura superior a sugerida por Kozhevnikov (1998) e Mizuno e Misono
(1998).

Ja os sais de heteropoliacidos, ou heteropolissais, apresentam um aumento
pronunciado na estabilidade térmica em relacdo aos heteropoliacidos. Segundo
alguns autores, ocorre reestruturacdo com a entrada dos cations de maior raio idnico
como o cation NH;" ou metais alcalinos como Cs* e K*, gerando uma estrutura mais
resistente. Haber et al. (2005), que sintetizaram heteropolissais do tipo KzPW 12040,
mostraram que este comeca a se decompor em temperaturas superiores a 897 °C.

Eom et al. (2014) sintetizaram sais de heteropoliacidos a base de Cs (CsyxHs.
xPW1204, x = 0,9; 1,8, 2,2, 24; 26 e 29) e os resultados de analise
termogravimétrica, realizada sob fluxo de N, mostram que a perda de massa diminui
com o aumento da concentragdo de Cs na estrutura dos heteropolianions (Figura
23). O mesmo comportamento foi observado anteriormente por Langpape et al.
(1999), também com heteropolissais de césio, mas utilizando o HzPMo01,049 como

precursor.

Figura 23. Analise termogravimétrica dos heteropolissais do tipo CsyH3.xPW 12
(x=0,9;18;22;24;26¢€2)9)
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Fonte: EOM et al., 2014 (adaptado).
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1.6.4.3 Acidez

Como descrito anteriormente, a forma idnica dos cristais de heteropoliacidos é
composta por heteropolidnions e a estrutura secundaria é formada pelo
empacotamento dos polianions ligados por prétons como H* e (H205)", além da agua
de hidratacdo. A acidez tanto dos heteropoliacidos quanto de seus sais, é resultado
da grande dimensao desses polianions e da fraca interacdo destes com os prétons
de compensagéo, H" e (H20s5)" no caso dos heteropoliacidos e NH;*, K" ou Cs* no
caso dos heteropolissais, causada pela baixa densidade de cargas e por se
encontrarem deslocalizadas em sua estrutura (CORMA, 1997, KOZHEVNIKOV,
1998). Timofeeva et al. (1993) realizaram a adsor¢cdo de arenos sobre HPW e
constataram, por espectroscopia no ultravioleta visivel, que os heteropoliacidos
possuem predominantemente acidez de Brgnsted.

No entanto, a localizagdo desses protons na estrutura do heteropoliacido ainda
€ muito controversa e algumas hipoteses sao propostas. Os protons, ou se encontram
em oxigénios terminais, ou estdo localizados nas pontes W-O-W, como em solugao
aquosa. A primeira hipétese foi proposta por Brown et al. (1977) e Kozhevnikov et al.
(1995). Esses ultimos utilizaram resultados de RMN (Ressonancia Magnética Nuclear)
de "0 e sugeriram que os protons estdo localizados predominantemente nos
oxigénios terminais. Quando o heteropoliacido € hexahidratado, os anions de Keggin
estdo conectados pelo ion H,Os" (Figura 24 a). J& quando o heteropoliacido esta na
forma desidratada, ocorre uma migracao entre as quatro posicdes equivalentes do tipo
M=0"H""O=M onde M=Mo ou W (Figura 24 b). Posteriormente, Bardin et al. (1998)
propuseram por Teoria do Funcional da Densidade — DFT (Density Functional Theory)
gue os locais mais provaveis de localizagdo dos prétons sdo nas pontes do metal (Mo
ou W) com os atomos de oxigénio.

Reforcando hipéteses propostas por Okuhara e Mizuno (1996), outros autores
(FILEK et al., 2015, HABER et al.,, 2002) também afirmam que as propriedades
acidas dos sais de heteropoliacidos podem resultar da presenga dos protons
residuais derivados do heteropoliacido e/ou a partir de moléculas de &gua
coordenadas aos cations, que foram introduzidos nos heteropolianions. A agua pode
se coordenar aos atomos metdlicos e, posteriormente, ser dissociada gerando

prétons acidos adicionais, de acordo com a seguinte equagao:
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M™ + mH,0 — [M(H20)m]™ > [M(H20)m-1(OH)" ™™ + H*

Figura 24. Localizagao dos prétons na estrutura dos heteropoliacidos: a)

hexahidratado e b) desidratado
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KOZHEVNIKOV et al., 1995 (adaptado).

Drago et al. (1997) determinaram as entalpias de reagcdo com piridina para
uma série de acidos de Brgnsted em acetonitrila e obtiveram a seguinte ordem de
acidez: HzPW12040 > CF3SO3H > p-CH3CeH4SO3H = HSO4 (97 %) > CF3COOH >
CICeH4COOH. Esses resultados mostram que os heteropoliacidos podem possuir
acidez superior a dos acidos organicos e inorganicos convencionais.

Ha diversas técnicas para a determinacdo da medida de acidez dos
polioxometalatos, tanto no estado sodlido quanto em solugcdo. No estado sdlido,
geralmente, se utiliza uma base (processo de adsorcao) seguida de uma dessorgao
termoprogramada (TPD) ou analise por FTIR (espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier) (ESSAYEM et al., 1995, EOM et al., 2014, CORMA, 1996,
SOLED et al.,, 1997). Ja no estado liquido, sdo utilizadas técnicas como titulagcao
potenciométrica ou microcalorimetria com adsor¢ao de uma base (DRAGO et al.,
1997, DIAS et al., 2004).

A acidez dos heteropoliacidos de Keggin aumenta, geralmente, com o
aumento da valéncia do polidnion central. A valéncia atbmica segue a seguinte
ordem: Co < B < Si, Ge < P (OKUHARA et al., 1996).

A acidez nos heteropolissais, de modo geral, € menor quanto maior for a
quantidade de contra-anion inserido na estrutura do heteropoliacido de Keggin.

Narasimharao et al. (2007) prepararam heteropolissais do tipo CsyH3.xPW12040 (X =
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1; 2; 2,5 e 3). Entre outras caracterizagdes, realizaram técnicas calorimétricas e de
adsorgao de piridina e conseguiram observar que ha diferenga na forga dos prétons
com a seguinte ordem de acidez: H3PW 12040 > Cs25Ho5PW 12040 = CsoHPW 12040 >
CsHyPW 12040 > Cs3PW12040. Resultados similares foram obtidos por Okuhara et al.
(2000) para os polioxometalatos H3PW 1,049 € Cso5HosPW412049, onde obtiveram,
também por calorimetria de adsorgdo, um consumo de 1,05 mmol g' e
0,13 mmol g de NHs, respectivamente.

As propriedades acidas dos polioxometalatos totalmente substituidos podem
ser atribuidas a presenca de protons residuais, segundo Highfield et al. (1984). De
acordo com Ukshe et al. (1989), outra possibilidade é que a substituicdo de cations
monovalentes como K" e Cs” pode causar a dissociagdo de moléculas de agua, o
que talvez aumente a concentragdo de protons livres. No entanto, segundo Corma
(1995), centros acidos de Lewis também podem ser formados nas estruturas dos
heteropolissais.

De acordo com Izume et al. (1983), os heteropoliacidos de Keggin possuem
basicidade relativamente fraca. Utilizando a andlise de ressonancia magnética
nuclear, os autores estimaram a seguinte ordem de forca basica para os
heteropoliacidos de Keggin: HsSiW 1,040 > H4GeW 12040 > H3PW 12040 > H4SiW 12040,
Segundo alguns autores, essa fraca basicidade pode desempenhar um papel
importante na estabilizagcao de intermediarios de compostos organicos (IZUME et al.,
1983, KOZHEVNIKOV, 1998). Ja no caso dos heteropolissais, segundo Corma,
1995, a basicidade do heteropolianion pode ser alterada pela presencga do cation,
como o Cs*, mudando as propriedades acido-base dos materiais, que pode alterar a

atividade catalitica destes heteropolissais em um determinado sistema reacional.

1.6.5 Formacéao de espécies ativas: os sitios cataliticos

O peroxido de hidrogénio apresenta propriedades nucleofilicas e eletrofilicas.
A ligagao O-O no peroxido de hidrogénio é facilmente polarizada, sendo muito mais
nucleofilica que a agua. Além disso, ela é relativamente fraca, aproximadamente 213
kd, e comeca a se dissociar a 35 °C (JONES e CLARK, 1999). Os heteropoliacidos,
fosfotungsticos (H3PW12,040) e fosfomolibdicos (H3PMo012040), possuem alta
capacidade de oxidacao e forte acidez como suas principais caracteristicas
(KOZHEVNIKOV e MATIVEEV, 1983, SANTOS et al., 2008).
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Como ja mencionado anteriormente, Mugdan e Young et al. (1949) foram
alguns dos primeiros a introduzir compostos contendo tungsténio junto ao peréxido de
hidrogénio em reag¢des de epoxidagéo e, a partir dai, diversos grupos vém publicando
artigos sobre o assunto (VENTURELLO et al., 1983, KABAYASHI et al., 1987, SATO
et al., 1998, FREITAG et al., 2003, DENG et al., 1999, CAO et al., 2018).

O uso de peroxido de hidrogénio associado a heteropoliacidos em sistemas
homogéneos ja esta bem documentado na literatura. A ativagdo de H,O, por metais
de transi¢ao leva a geragdo de um grande numero de complexos peroxo metalicos
com varios niveis de coordenagao (MIZUNO et al., 2005). No entanto, Venturello et
al. (1983) foram os primeiros a propor um intermediario peroxo formado entre o H,O»
e polioxometalatos em um sistema homogéneo e o aplicaram, com grande
eficiéncia, na epoxidacdo de alcenos. O composto, denominado complexo
Venturello, possui a formula {(PO4)[WO(O2).]s}°. Embora a elucidacdo dos
mecanismos de formacado destes complexos ainda nao esteja bem explicada, ela,
basicamente, envolve a degradagdo de complexos de Keggin, [PW12040]°, que,
segundo os mesmos autores, ocorre com aparente facilidade na presenca do
peréxido de hidrogénio, gerando o verdadeiro catalisador das reagbes de
epoxidagdo (VENTURELLO et al., 1983, NEUMANN e KHENKIN, 1994). Nojima et
al. (2015) também sintetizaram catalisadores do tipo {(PO4)[WO(O2):]s}> modificados
com zinco e suportados em SnO, e os aplicaram, com eficiéncia, em reacdes de
epoxidagdo do ciclo-octeno. Os autores utilizaram H2O, (60 %) como agente
oxidante, pressao atmosférica e temperatura de 60 °C, e conseguiram obter 81 % do
epoxido apds 24 horas de reacgao.

Os melhores rendimentos e seletividades em produtos estdo diretamente
ligados a interacdo entre o substrato e o sitio ativo. A compreensido acerca da
interacdo dos sitios ativos na superficie dos catalisadores heterogéneos é baseada
no principio de Sabatier. Segundo este principio, € necessaria a existéncia de um
intermediario relativamente estavel formado entre a superficie do catalisador e um
substrato. A estabilidade deste intermediario deve ser suficiente para que sua
formagdo ocorra em quantidades adequadas para que a reacdo se processe. E
importante ressaltar que os sitios ativos podem incluir uma ou mais espécies (ou
atomos) para poder promover reagdes (DEUTSCHMANN et al. 2009).

No entanto, os diversos estudos acerca dos intermediarios referem-se quase

sempre a interagdo entre os polioxometalatos e o peroxido de hidrogénio com a
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deterioragéo dos polioxometalatos para formar as espécies ativas (CSANYI e JAKY,
1990, CSANYI e JAKY, 1991 LOPEZ et al., 2012).

Mouheb et al. (2018) sintetizaram polioxometalatos do tipo (NH4)xAPMo012049
(onde A = Sb*, Bi*® ou Sn*?) para produc&o de acido adipico na presenca de perdxido
de hidrogénio. A reacéao foi realizada a 90 °C por 20 h e pressao atmosférica, com
rendimento de 56 % em &cido adipico. Segundo os autores, esses materiais sao
insoluveis aos substratos cicloexanona e cicloexanol. No entanto, ocorre decomposi¢cao
do peréxido de hidrogénio que é muito sensivel ao contato da superficie metalica,
podendo envolver a formagéao de espécies metal-peroxo. Ainda segundo os autores, a
formagdo de espécies metal-peroxo pode ser a causa da parcial solubilizagdo dos
heteropolissais de amoénio. No entanto, ainda que ocorra parcial solubilizacdo do
catalisador, este péde ser reutilizado sem perda da atividade catalitica.

Bohstrom et al. (2010) realizaram a sintese de acido adipico a partir do
cicloexeno utilizando peroxido de hidrogénio como agente oxidante via catalise
heterogénea. Os autores sintetizaram catalisadores de silica funcionalizada com
tungsténio. Os resultados de espectroscopia fotoeletrbnica de raios X (XPS)
mostraram que o tungsténio pode se coordenar de diferentes formas estaveis com
os grupos silandis, através de espécies diferentes de tungsténio, W™, W™ e W*. E
todas essas espécies formam complexos, na presenga de H,O., eficientes na reacao
de oxidagao do cicloexeno. A reacao foi conduzida a 80 °C e pressao atmosférica, e
obtiveram um rendimento de 95 % em acido adipico no final de 24 horas de reacgao.
Ainda segundo os autores, seu melhor catalisador pode ser reutilizado pelo menos
uma vez, sem perder a atividade e a seletividade a 4cido adipico.

Alcanis-Monge et al. (2014) mostraram que heteropolissais de molibdénio
(Cs3PMo+12040) apresentam elevada atividade e seletividade para acido adipico a
partir do cicloexeno, utilizando peroxido de hidrogénio como agente oxidante. Os
experimentos foram realizados sob pressao autégena, a 75 °C e obtiveram 80 % de
rendimento em acido adipico em 6 horas de reacdo. Segundo os autores,
intermediarios peroxometalicos foram formados na superficie de nanoparticulas de
catalisador e provaram serem sitios ativos para a producao de acido adipico. No
entanto, os autores adicionaram acido acético ao meio reacional. Este acido
promove as reacdes de hidrélise. Na auséncia deste acido, o rendimento em AA cai

para 13 % em 6 horas de reagao. Ja o reuso do catalisador apresentou queda no
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rendimento em AA, mesmo na presenga do acido acético, passando de 80 para

69 %, apods a terceira corrida.

1.6.6 Consideracoes finais

A oxidacao catalitica € um importante processo na conversao de insumos,
principalmente os derivados do petréleo, em produtos quimicos com alto valor de
mercado. Em termos industriais, os produtos que sao obtidos por essa rota
encontram diversas aplicagbes, em diferentes areas da industria quimica. Os
aspectos abordados em toda a revisdo ressaltaram o problema ambiental causado
pelos subprodutos gerados nas reacdes tradicionais de oxidacdo do cicloexeno para
a producao de acido adipico, com destaque ao N,O. Sabe-se que os produtos
variam com o tipo de catalisador utilizado, o numero de etapas no processo de
oxidacao do cicloexeno e o tipo de agente oxidante, entre outros parametros.

Polioxometalatos do tipo Keggin se destacam por apresentarem excelentes
propriedades fisico-quimicas. Em especial, os que contém fésforo como heteroatomo
central, por poderem gerar materiais mais acidos, foram selecionados para este
trabalho. No entanto, os heteropoliacidos, forma protonica dos polioxometalatos, sao
totalmente soluveis em solventes polares como a H;O. A sintese de sais de
heteropoliacidos, ou heteropolissais, através da troca idnica dos seus prétons H* com
cétions de raios idnicos maiores, Cs* e K* geram compostos insoluveis e com maiores
areas. Esta troca proporciona insolubilidade dos catalisadores em meio aquoso, o que
viabiliza a reagéo de oxidagéo do cicloexeno utilizando polioxometalatos via catélise
heterogénea, utilizando H,O, como agente oxidante.

Também ficou clara a influéncia da acidez na obtencdo de acido adipico,
principalmente, nas reag¢des de hidrdlise e, por isso, a importancia do uso do fésforo
como heteroatomo pela possibilidade de promover maior acidez aos catalisadores.
Além disso, os polioxometalatos de tungsténio e molibdénio se destacaram por se
reoxidarem com certa facilidade em relagcao a outros metais.

Além do catalisador, as condi¢des reacionais interferem significativamente no
sistema como um todo. Condi¢cdes brandas para a obtencao de acido adipico via
catalise heterogénea em uma unica etapa, sem o uso de &cidos organicos ou

inorganicos, sdo de grande interesse da area.
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1.7 OBJETIVOS

Esta tese tem como objetivo principal contribuir para o desenvolvimento de
uma rota para a sintese de acido adipico com menor impacto ambiental, realizado
em condi¢des brandas de operagdao e em uma unica etapa. Desta forma, propde-se
a sua sintese a partir da oxidacdo do cicloexeno utilizando catalisadores
heterogéneos polioxometalatos do tipo Keggin, e peréxido de hidrogénio como

agente oxidante, sem a adigao de acidos organicos e inorganicos ao meio reacional.

Como objetivos especificos, destacam-se:

- Preparar heteropolissais a base de heteropolidcidos através de troca idnica
com os cétions Cs* e K*, produzindo catalisadores heterogéneos em meio aquoso;

- Identificar e caracterizar suas estruturas e quantificar as espécies presentes
nos catalisadores;

- Avaliar o desempenho catalitico dos heteropolissais na reagao de oxidacao
do cicloexeno a acido adipico, utilizando o H,O, como agente oxidante;

- Verificar a estabilidade do melhor catalisador através da sua reutilizagao no

sistema reacional.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Preparo dos Heteropoliacidos H;PW;,040 € H;PM012049

A sintese dos heteropoliacidos de tungsténio (H3PWi,04 ou HPW) e
molibdénio (H3PMo1204 ou HPMo) foi realizada adaptando-se o procedimento
descrito por Bailar (1939), onde uma solugdo aquosa contendo o heteroatomo
fosforo (fosfato monossédico - NaH,PO4, Merck) é adicionada a solugado aquosa de
tungstanato de sodio (Na;WO42H,0, Merck) ou molibdato de sédio (Na;MoO4 2H,0,
Sigma-Aldrich). Em seguida, acido cloridrico (HCI - 37 %, Vetec) é adicionado em
excesso para a formagao de uma solugdo homogénea. Com o objetivo de extrair o
heteropoliacido, adiciona-se éter etilico que promove a formagao de trés fases
distintas, conforme se pode observar pela Figura 25. Nela, a fase menos densa € a
solugao de éter, a intermediaria € a solugdo aquosa e a terceira fase, a mais densa,
é formada pelo complexo éter-heteropoliacido. Essa fase é separada e o éter é
facilmente evaporado. Entdo o heteropoliacido formado é seco em estufa por
24 horas a 120 °C. Finaliza-se o preparo com um tratamento térmico em mufla, a
200 °C. Os cristais formados sao os heteropoliacidos e suas estruturas sao
confirmadas por técnicas de caracterizacdo como a difracdo de raios X e a
espectroscopia Raman.

Figura 25. Esquema para sintese do heteropoliacido de molibdénio (HzPMo12040)

Fonte: O autor, 2019.
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O procedimento experimental para a sintese de 15 g de heteropoliacido é

descrito a seguir, conforme a seguinte reagao quimica:

12 Na,M0O,.2H,0(s) + NaH,PO,(s) + 25 HCI(aq) ——> H3PM,,0,,.nH,0O(s) + 25 NaCl(s)
onde: M =W ou Mo

Inicialmente, promove-se a solubilizagdo de 55 mmols de molibdato ou
tungstanato de soédio di-hidratado (Na;MO4.2H,O, Merck) em 120 mL de H,O
destilada, e solubilizacdo do fosfato monossdédico (NaH;PO4, Merck) em 30 mL de
H,O destilada, 0,96 mol L. Estas duas solugdes sdo, entdo, adicionadas a um
erlenmeyer, e inicia-se a agitacdo (agitador magnético). A mistura & deixada sob
agitacao por 5 minutos. Entédo, 48 mL de H,O em ebulicdo é adicionada, e apés 10
minutos, adiciona-se, gota a gota, 42 mL (0,503 mols) de acido cloridrico (HCI —
37 %, Vetec) concentrado. Ocorre, entdo, a formacédo de solugdo homogénea,
esverdeada para o H3PMo012040.nH,O e esbranquigcada para o H3;PW12040.nH,0.
Posteriormente, 35 mL de éter etilico (C4H100, Vetec) sdo adicionados a solugao,
que € mantida sob agitacdo por 10 minutos. Finaliza-se, deixando a solugdo em
repouso por 3 horas, quando ocorre a formacdo de uma mistura trifasica. Esta
solucao é transferida para um funil de separacdo, onde ocorre a extragdo do
heteropoliacido com adicao de mais 40 mL de éter etilico (C4H100, Vetec). Entao, a
parte extraida (heteropoliacido) € mantida em repouso por 24 h para evaporagao de
todo éter etilico residual. O tratamento térmico dos heteropoliacidos ocorre em
mufla, a 200 °C, por 3 h (taxa de 10 °C min™).

O rendimento em heteropoliacido, determinado pela diferenca entre a massa
tedrica e a obtida apds o tratamento térmico em mufla, dividido pela massa tedrica,
variou entre 90 e 95 % em massa. Adicionalmente, foram adquiridos padrdes dos
acidos fosfomolibdico hidratados (HzPMo12040xH20, Sigma-Aldrich) e fosfotungstico
hidratado (H3PW12040xH20, Vetec) que foram utilizados nas analises de

caracterizacdo, com objetivo de comparar com os heteropoliacidos sintetizados.
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2.2 Preparo dos Catalisadores Heterogéneos (Heteropolissais)

Os sais de césio (Cs3PM12040) e de potassio (KsPM12040), com M = Mo ou W
foram preparados seguindo o procedimento adaptado de Okuhara e Mizuno (1996).
Utilizou-se o método da troca ibnica, conforme a reacado abaixo e o esquema

apresentado na Figura 26.

3 XoCO03 + 2 H3PM12040 = 2 X3PM12049 + 3 CO, + 3 H,O
onde: X=CsouK; M =W ou Mo.

Figura 26. Esquema para a sintese dos heteropolissais - X3PM1,040 (onde: X = Cs
ouKeM=W ouMo)

Calcinacao em mufla

Solugdo contendo

7 K*ou Cs*

Solugao
contendo
heteropoliacido

=

Agitador
magnético

Rotaevaporador

Fonte: O autor, 2019.
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Os heteropolissais foram preparados a partir de solucbes aquosas
(0,023 mol L) contendo o heteropoliacido sintetizado (HPW-200 ou HPMo-200), e
outras contendo carbonato de potassio (K,COs;, Vetec) ou carbonato de césio
(Cs,COs, Sigma-Aldrich), também contendo 0,023 mol L. Os heteropolissais foram
formados quando a solugéo contendo o cation (K ou Cs) foi adicionada, gota a gota,
sobre a solugao do heteropoliacido, com agitagao e a temperatura ambiente. Ao final
da adicdo, a solugao resultante foi deixada em repouso por 24 h. Posteriormente,
evaporou-se o solvente (H,O) utilizando um rotaevaporador, a 75 °C, sob vacuo. Os
heteropolissais formados foram calcinados em mufla, em temperaturas variadas
(200, 500 ou 600 °C), selecionadas com o objetivo de verificar a influéncia deste
parametro sobre os heteropolissais.

Os catalisadores foram denominados Cs3PW 12040 (CsPW-600), K3PW 12040
(KPW-600), Cs3PMo012040 (CsPMo0-600) e K3PMo12040 (KPM0-600). Na Tabela 6, é
apresentado um resumo das sinteses realizadas. Todos os materiais sintetizados
foram caracterizados por diferentes técnicas com o objetivo de verificar as
propriedades fisico-quimicas e estruturais. A descricdo das técnicas sera
apresentada na segéo 2.3.

Além dos catalisadores trocados completamente (X3PM12040), onde X = Cs ou
K, também foram sintetizados dois heteropolissais com menor teor de Cs e K.
Nestes casos, o metal de transicao selecionado foi o Mo, devido este apresentar,
segundo a literatura, propriedade redox superior aos polioxometalatos que contém
W como metal de transicdo em sua estrutura (KOZHEVNIKOV, 1998). Estes
heteropolissais foram preparados da mesma forma que os heteropolissais
totalmente substituidos. No entanto, sua sintese é regida pela equacao abaixo. Os
catalisadores foram designados como K;sPMo-600 e Cs;sPMo-600, e a

concentragao molar foi igual para todos os reagentes, 0,023 mol L.

5 XoCO3 + 4 H3PM012040 = 4 X2,5H0,5PM012040 +5C0Os, + 5H,0
onde: X =Cs ou K.
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Tabela 6. Resumo das sinteses dos heteropoliacidos e heteropolissais

Precursores Heteropoliacido | Heteropolissal Nomenclatura
NaH,PO, e Na,WO, H3PW 2040 - HPW-200
NaH,PO, e Na,MoO, H3PMo04204 - HPMo-200

HPW-200 e K,CO4 - K3PW 1,04 KPW-200
HPW-200 e K,CO3 . K3PW 4,040 KPW-600
HPMo-200 e K,CO, ; K3PMo1,04 KPMo-600
HPW-200 e Cs,CO3 ; Cs3PW 1,049 CsPW-600
HPMo-200 e Cs,CO3 - Cs3PM042,04 CsPMo-200
HPMo-200 e Cs,CO4 - Cs3PMo012040 CsPMo-500
HPMo-200 e Cs,CO3 - Cs3PM045,04 CsPMo-600
HPMo-200 e Cs,CO3 ; Csy,5H05P12040 Cs;5PMo-600
HPMo-200 e Cs,CO; } K2.5H0 5P12040 K, 5PMo-600

Fonte: O autor, 2019.

2.3 Caracterizag6es dos Catalisadores

2.3.1 Determinacdo da solubilizacdo parcial dos heteropolissais por espectrometria

de emissdo optica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)

Ensaios foram realizados com o objetivo de tentar avaliar uma possivel
solubilizagdo dos heteropolissais. Para os experimentos, 10 mg de catalisador,
previamente calcinado em diferentes temperaturas, foram adicionados em um
becher contendo 10 mL de H,O e deixados 24 horas sob agitacdo a temperatura
ambiente, em seguida, deixados em repouso e, finalmente, centrifugados. Para
determinagdo da solubilizagcdo dos heteropolissais, parte do sobrenadante foi
separada, filtrada (unidade filtrante Millex — volume de poros de 0,22 p), acidificada
com acido nitrico (HNO3 - Vetec, 36,5 % v/v), aproximadamente 5 % v/v, e analisada
por ICP-OES Optima 8300 da Perkin Elmer, com poténcia do plasma de 1300 W e
vaz&o auxiliar de 0,2 mL min™, Solugdes padrdes do proprio equipamento (Perkin
Elmer), com concentragdes de 1, 2, 4 e 6 ppm foram utilizadas para calibragdo dos
metais, Mo e W. Todos os outros produtos quimicos utilizados foram de grau

analitico de reagente.
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2.3.2 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) € uma técnica analitica
utilizada na identificacdo e quantificagdo de elementos presentes no material sob
analise. Uma fonte de radiacdo de alta energia provoca a excitacao dos atomos da
amostra, promovendo elétrons a niveis mais energéticos. O retorno ao estado
fundamental ocorre através de uma emissdo de energia, caracteristica de cada
elemento quimico, o que permite sua identificagao e quantificagao.

Essa analise foi realizada em um equipamento da marca Bruker, modelo S8
TIGER dotado de tubo gerador de raios X de rédio (voltagem: 50 kV; corrente:
80 mA), sendo utilizada uma massa de 300 mg de heteropoliacidos e heteropolissais
calcinados a 600 °C.

Esta técnica foi utilizada para determinar a composicdo quimica dos
heteropolissais, realizada apdés a troca idnica dos heteropoliacidos e seus

respectivos sais de potassio e césio.

2.3.3 Analise textural

A metodologia mais empregada na determinagéo da area especifica de um
so6lido poroso é o método desenvolvido por Brunauer, Emmet e Teller.

Para a caracterizagdo textural das amostras, foi utilizado o equipamento
ASAP 2420 da Micromeritcs. As areas especificas foram obtidas através do método
BET. A técnica consistiu em se adsorver N, a -196 °C, variando-se os valores de
pressao e obtendo-se os correspondentes volumes adsorvidos, sendo estes dados
usados para a constru¢cdo de uma isoterma de adsor¢cdo, com a qual se determina a
area especifica do material. Foram analisados os heteropoliacidos e os
heteropolissais calcinados, sendo as amostras (catalisadores) previamente secas,

sob vacuo, a 300 °C, por, aproximadamente, 24 h.

2.3.4 Difracdo de raios X (DRX)

A difracao de raios X (DRX) é uma das principais técnicas de caracterizagcao
de sdlidos cristalinos. Foram obtidos os difratogramas dos sélidos gerados, apés o
preparo dos heteropoliacidos e tratamento a 200 °C em mufla, bem como dos

heteropolissais calcinados a 600 °C, também em mufla. Os experimentos de DRX
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dos heteropoliacidos e heteropolissais foram realizados em um difratbmetro Bruker
D8, com radiagdo Cu Ka, e 20 variando de 5 a 40 °, com passo de 0,02 °.

Esta técnica foi utilizada para comprovar a sintese dos polioxometalatos. No
caso dos heteropoliacidos, foram utilizados padroes dos acidos fosfomolibdico e
fosfotungstico hidratados, obtidos pela Sigma-Aldrich e Vetec, respectivamente. Em
relagdo aos heteropolissais, utilizaram-se referéncias da literatura, nas quais os

solidos foram sintetizados de forma similar.

2.3.5 Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia ou espalhamento Raman é uma técnica fotbnica de alta
resolucdo que proporciona informacdes quimica e estrutural de um determinado
material. Esta técnica teve como objetivo caracterizar a estrutura primaria de Keggin
dos polioxometalatos através das vibracdes de suas ligacdes.

Os espectros de Raman foram coletados em um espectrdbmetro LabRAM
HR800 (Horiba-Jobin Yvon), a temperatura ambiente, equipado com detector de
condutividade térmica operando a -70 °C, usando laser de He-Ne com comprimento
de onda de 632 nm. As analises foram realizadas na regido compreendida entre 200
e 1200 cm™, sendo coletados trés espectros de cada amostra, heteropoliacidos e
heteropolissais calcinados a 600 °C, com tempo de exposicdo ao feixe de
5 segundos e numero de acumulagdes igual a 10. Foi utilizado filtro D006 para

andlise dos espectros Raman.

2.3.6 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) prové
indicacdes dos modos vibracionais de ligagdes quimicas presentes na estrutura das
moléculas, podendo ser utilizada para identificar um composto ou até mesmo
investigar sua composicado quimica qualitativa. Para obter as medidas, a radiagdo no
infravermelho passa através da amostra e € comparada com a transmitida na
auséncia da mesma. O espectrofotdbmetro registra o resultado na forma de bandas
de absorgio.

No presente trabalho, esta técnica foi utilizada para identificar a estrutura

primaria de Keggin, bem como verificar as vibragbes especificas de ligagdes H-O
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presentes nos polioxometalatos, nao observada pela espectroscopia Raman. Para
essas analises, utilizaram-se pastilhas contendo 3 % de polioxometalatos em KBr.
Os espectros foram coletados em um espectrometro Nicolet iS50 FTIR da Thermo

Scientific, na regido de 4000 — 400 cm™ e resolucéo de 4 cm™.

2.3.7 Espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS)

Esta técnica é fundamentada no efeito fotoeletrdnico e consiste em irradiar
uma amostra com raios X de energia conhecida e medir a distribuicdo de energia
cinética gerada a partir da interagcdo do féton com a matéria. De acordo com o
modelo de Bohr, os elétrons de um atomo existem em orbitais bem definidos de
energia, caracteristicos de cada elemento. Os elétrons oriundos desses niveis
excitados pelos fétons de raios X construirdo o espectro de XPS. Através dos
espectros, podemos obter informacdes sobre a composicdo da superficie dos
heteropolissais, além de possiveis interagdes entre os atomos dos polioxometalatos.

As andlises dos heteropoliacidos e heteropolissais foram feitas num
espectrometro PHOIBOS 150 SPECS, utilizando radiacdo Al Ka (hv = 1486,6 eV e
pressdo de 102 bar). A sensibilidade do equipamento € de £ 0,3 eV, assim, valores
com deslocamentos igual ou inferior a esse valor ndo representam mudangas no
ambiente eletrénico do elemento em questdo. O nivel eletrbnico C1s foi tomado
como referéncia para a calibracdo dos espectros obtidos. Foram utilizadas como
energia de passagem, valores de 50 eV para o espectro do survey (espectros de
ampla varredura), e passo mantido em 1 eV para obtengdo do espectro. Ja para o
de alta resolugéo, que séo as regides do O1s, W4f, Mo3d, a energia de passagem
utilizada foi de 20 eV. O passo foi mantido em 0,08 eV para a obtengdo dos
espectros das regides. O modelo de picos, usando o método de subtragdo de
Shirley, curvas mistas (gaussianas-lorentzianas), e todo tratamento matematico foi
realizado utilizando a quantificagao de Tags disponivel no software CasaXPS versao
2.3.16 (FAIRLEY, 2009).

2.3.8 Microscopia eletrénica de varredura (MEV — EDS)

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) é muito utilizada para a analise

de microestrutura dos sodlidos. Os microscopios MEV utilizam um feixe de elétrons
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que permite resolver o problema da resolucdo maxima para o microscépio 6tico. Os
detectores EDS sao, geralmente, associados ao MEV, como no caso deste trabalho,
permitindo essa analise quimica da composicdo dos catalisadores. A técnica de
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) consiste na quantificagéo da
energia liberada pela amostra apds receber radiacdo. Quando um feixe de elétrons
incide sobre essa amostra (catalisador), os elétrons sdo imediatamente excitados,
mudando de nivel energético. A energia liberada por esses elétrons ao retornarem
para sua posigao inicial € medida por um detector.

As analises foram conduzidas em um equipamento da FEI modelo Inspect
S50, com filamento de tungsténio, HV (voltagem) = 20 KV, Mag (ampliagdo) = 2000
vezes, WD (distancia de trabalho entre o topo da amostra e o detector) = 10,1, Spot
(abertura da lente) = 6.

Assim como a caracterizagao quimica por fluorescéncia de raios X, através do
MEV-EDS pode-se obter a composi¢cdo quimica massica (bulk) dos catalisadores.

No entanto, esta técnica é considerada semi-quantitativa.

2.3.9 Analise termogravimétrica (TGA)

Termobalangas s&o instrumentos que permitem a pesagem continua de uma
amostra submetida a uma elevacgao ou resfriamento controlado da temperatura sob
fluxo de gas inerte ou oxidante. Assim, & possivel gerar curvas de variagdo de
massa em fungdo da temperatura, o que possibilita verificar, por exemplo, a
estabilidade térmica e o grau de hidratagao tanto dos heteropolissais quanto de seus
precursores heteropoliacidos. A estabilidade térmica e quantidade de agua de
hidratacdo sdo fundamentais, pois interferem principalmente na estrutura primaria e
secundaria dos polioxometalatos, respectivamente, podendo afetar as propriedades
fisico-quimicas desses materiais. A perda de agua de hidratacéo é irreversivel e
pode influenciar no desempenho catalitico (HABER et al., 2005).

O equipamento utilizado para determinar a perda de massa por analise
termogravimétrica foi um SDT Q600 da TA Instruments. Aproximadamente, 10 mg
de amostra foram aquecidas até 1000 °C, a uma taxa de 20 °C min™', sob fluxo de ar

sintético a 30 mL min™".
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2.3.10 Titulacdo acido-base: analise volumétrica por titulacido

A titulagdo acido-base é uma forma de se analisar a acidez de sodlidos
(densidade de sitios acidos totais) em meio aquoso, uma vez que ela reproduz
melhor o ambiente do meio reacional. Seguindo o procedimento de Dommele et al.
(2006) e Davis et al. (2014) adaptado, mede-se a acidez de forma indireta
colocando-se para reagir uma solugdo de hidroxido de sodio (NaOH, Vetec),
0,01 mol L', devidamente padronizada, com o -catalisador solido, ambos
permanecendo em contato por 10 minutos em banho ultrassénico. Esta solucéo
(quando for um heteropoliacido) ou suspensao (quando for um heteropolissal) é,
entdo, titulada com uma solugéo de acido cloridrico padronizada (HCI - 37 %, Vetec)
0,01 mol L™, até sua total neutralizacao (pH = 7,0), que é monitorada com o auxilio
de um pHmetro. Por diferenca de concentracdo, encontra-se a densidade total de
sitios acidos. O esquema para a titulacdo € apresentado na Figura 27. No caso dos
heteropoliacidos, as concentragdes das solucbes acida e basica foram de

0,1 mol L. Um exemplo dos calculos é apresentado no Apéndice A.

Figura 27. Esquema de uma titulagdo acido-base

Catalisador + NaOH
@ ¢ (0,01 mol L)
Bureta com
1 % solugdode HCI
— (0,01 mol L)
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Fonte: O autor, 2019.
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E importante ressaltar que ha uma imensa dificuldade em se comparar os
resultados de acidez dos heteropolissais em meio aquoso, uma vez que as técnicas
de caracterizacdo em meio liquido sdo raras comparando com as convencionais
técnicas que utilizam base em fase vapor para a caracterizacdo de sodlidos. Nao
foram encontrados na literatura trabalhos que tenham avaliado a acidez de

polioxometalatos por titulagao acido-base.

2.4 Oxidagao Seletiva do Cicloexeno a Acido Adipico

O desempenho catalitico dos heteropolissais foi realizado em um reator do
tipo batelada com capacidade de 45 mL. O esquema do sistema reacional é
apresentado na Figura 28.

O reator é constituido por um vaso de formato cilindrico com tampa, ambos
de aco, revestidos por teflon para evitar o contato direto dos reagentes com o aco.
Este reator € dotado de entrada/saida de reagentes, medidor de pressao (pressao
maxima suportada € de aproximadamente 290 psi) e um termopar para aferir a
temperatura interna do reator. O aquecimento é realizado por um forno, com
abertura na parte inferior para possibilitar agitagdo magnética do meio reacional
através de uma placa de agitagcdo. A reacao tipica utiliza 85 mg de catalisador,
1,0 mL de cicloexeno (CeH1o, Vetec), 5,0 mL de perdxido de hidrogénio (H,O, —
30 %, Vetec) e 1,2 mL de acetonitrila (C2H3sN, CRQ) que é utilizada como solvente
para o acido adipico produzido. A temperatura de reacao é de 75 °C. A temperatura
do forno atinge 75 °C em aproximadamente 45 minutos, ja a temperatura interna do
reator demorou, em todos os testes desta tese, 2 horas para atingir 75 °C. Este
tempo para atingir o patamar pode ser justificado pela espessura do reator de ago e
o revestimento de teflon. Assim que a temperatura de 75 °C é alcangada, inicia-se a
agitacdo e a cronometragem do tempo de reacao.

Como a recuperagao dos catalisadores nao € completa, devido a parcial
solubilizagcdo dos catalisadores e outras perdas, nos experimentos para o estudo do
reuso, duplicaram-se a massa de todos os reagentes e do catalisador. A partir do
segundo experimento, as quantidades de reagentes foram proporcionais a massa de
catalisador recuperada do teste imediatamente anterior. A taxa de aquecimento é
idéntica a descrita inicialmente, levando aproximadamente 2 horas, da temperatura

ambiente até 75 °C, dentro do reator.
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Ao final de cada reacgao, resfria-se o reator até a temperatura ambiente,
despressuriza-se e retira-se uma aliquotaque é filtrada (unidade filtrante Millex —
volume de poros de 0,22 um) e analisada em um cromatografo a gas (Agilent CGMS
7890A). Para separar os produtos de reacao, utiliza-se uma coluna capilar HP5-MS
(30 m x 0,25 mm). A programacao do forno do cromatografo consistiu em manter o
sistema a 70 °C por 5 min, seguida de uma rampa de aquecimento de 70 °C até
200 °C, utilizando uma taxa de10 °C min™". A temperatura do injetor & mantida em
220 °C e a pressao da coluna em 20,8 psi (pressao constante) e split de 30:1. O gas
inerte utilizado foi o hélio (gas de arraste). O equipamento possui um injetor
automatico, detectores de ionizagdo de chama (FID), além de um espectrémetro de

massas para quantificacao e identificagao dos produtos.

Figura 28. Sistema reacional para sintese do acido adipico

Medidor de presséo

Entrada do termopar

Entrada ou saida de reagente

Reéltor
1

Forno

Fonte: O autor, 2019.

Utilizando os padrdes cicloexeno (CgsH1g), 1,2-cicloexanodiol (CeH1202), 1,2-
cicloexanodiona (CsHgO2) e acido adipico (CeH1004), todos adquiridos junto a Sigma-
Aldrich, foram preparadas solu¢des com diferentes concentragdes, obtendo-se as
curvas de calibragdo em fungdo das areas geradas nos cromatogramas. Maiores

detalhes sdo apresentados no Apéndice B.
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A conversao do cicloexeno, a seletividade, o rendimento em acido adipico e o

balango de carbono foram calculados de acordo com as expressoes:

Converséao (%) = (mols cicloexeno reagido / mols cicloexeno inicial) x 100

Seletividade (%) = (mols do produto desejado / total de mols dos produtos) x 100

Rendimento (%) = (Conversao x Seletividade) x 100

Balango de carbono (%) = Soma dos mols dos produtos / (mols cicloexeno reagido)

x 100

(na soma dos produtos, leva-se em consideracdo o numero de carbono de cada
composto).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise Termogravimétrica

Considerando que técnicas termogravimétricas aplicadas a materiais podem
avaliar sua estabilidade térmica, assim como determinar potenciais mudancgas de
fase em suas estruturas, analises foram realizadas nos materiais em estudo. Na
Figura 29, sdo apresentadas as curvas de perda de massa dos heteropoliacidos,
HPW-200 e HPMo-200, em fungao da temperatura. Comprova-se, por esta figura,
que ambos os heteropoliacidos possuem uma razoavel estabilidade térmica. De
acordo com a literatura, os heteropoliacidos, em especial os da série de Keggin, sdo
bastante estaveis até a temperatura de 400 °C (BARDIN et al., 1998). Segundo
Marosi et al. (2000) e Tatiboue et al. (1997), a partir de 440 - 450 °C, o HPMo
comeca a se decompor, formando espécies do tipo MoOs; que ndo sao
caracteristicas dos anions de Keggin. Observa-se que, dentre o0s dois
heteropoliacidos sintetizados, o HPW-200 apresentou maior estabilidade térmica. As
perdas de massa até 250 °C estdo relacionadas a saida de agua fisissorvida e da
agua de cristalizagdo do HPMo-200 e do HPW-200. A perda de massa nessa regiao
foi de 9,6 % para o HPMo-200 e 3,5 % para o HPW-200. Em temperaturas acima de
200 °C podem ocorrer perda de protons nao hidratados e o inicio de uma
decomposi¢cao parcial dos heteropoliacidos, segundo resultados da literatura
(BARDIN et al., 1998, HABER et al., 2005, HABER et al., 2002). No entanto, esses
resultados podem apresentar ligeiras variagcdes de temperatura, dependendo do
grau de hidratagao dos heteropoliacidos apos a sintese. Segundo Bond et al. (1987),
o acido fosfomolibdico, H3zPMo012040.nH,O, apresenta diferentes niveis de
hidratacdo, podendo variar entre 0 < n < 30. De acordo com os resultados de analise
termogravimétrica obtidos, o HPMo-200 apresenta 8 moléculas de agua de
hidratacao; ja o HPW-200 apresenta-se na forma hexahidratada (HzPW12,040.6H,0).
Os célculos sao apresentados no Apéndice C.

As moléculas de agua sdo fundamentais na composicao dos
polioxometalatos, principalmente dos heteropoliacidos, pois podem influenciar no
arranjo cristalografico da estrutura secundaria do anion de Keggin e, por

conseguinte, afetar a funcionalidade desses materiais. Segundo Haber et al. (2005),
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a desidratacdo pode ser irreversivel. Assim, esta técnica foi determinante para
padronizagao e preservacao dos precursores dos heteropolissais.

O HPMo-200 apresentou decomposicdo do anion de Keggin a partir de
750 °C, o que resulta na segregacao e formagao de novas fases, provavelmente
P,Os e MoO; que, segundo Marosi et al. (2000), sdo os produtos finais de

decomposicio desse material.

Figura 29. TGA dos heteropoliacidos: HPW-200 e HPMo-200
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HPW-200 e HPMo-200 : tratados a 200 °C por 3 horas em mufla, sob taxa de 10 °C min™".
Fonte: O autor, 2019.

Na Figura 30 (a e b) sdo apresentadas as curvas termogravimétricas dos
heteropoliacidos tratados até 200 °C e seus respectivos heteropolissais calcinados a
600 °C, ambos os tratamentos realizados em mufla. Todos os heteropolissais
mostraram-se termicamente mais resistentes comparados aos seus precursores
heteropoliacidos. Esses resultados também foram obtidos por outros grupos
(LANGPAPE et al., 1999, HABER et al., 2002, EOM et al., 2014).

Pode-se observar, também, que, apesar de apresentarem maior resisténcia
térmica do que seu percussor HPMo-200, os heteropolissais de molibdénio, KPMo-
600 e CsPMo-600, também sofrem ruptura da estrutura de Keggin, com inicio em
660 e 710 °C, respectivamente, o que nado acontece com os heteropolissais de

tungsténio; nesse caso vale destacar a elevada estabilidade térmica do KPW-600.
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Figura 30. Analise termogravimétrica dos heteropoliacidos e seus respectivos

heteropolissais: (a) Molibdénio, (b) Tungsténio
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HPW-200 e HPMo-200 : tratados a 200 °C por 3 horas em mufla; Heteropolissais: calcinados a 600
°C por 3 horas em mufla. Ambos sob taxa de 10 °C min™.
Fonte: O autor, 2019.

Desta forma, a partir dos resultados obtidos na andlise termogravimétrica, foi
definida a temperatura maxima possivel de tratamento dos heteropolissais, ou seja,
600 °C. No entanto, outros pardmetros como solubilidade, que serdao apresentados
na proxima secao, foram levados em consideracdo para a determinagcdo da

temperatura de calcinacido destes heteropolissais.

3.2 Solubilidade dos Heteropolissais

Catalisadores acidos insoluveis sao extremamente uteis para reduzir o
impacto ambiental em processos quimicos. No entanto, esses solidos podem sofrer
perda de atividade catalitca em meio aquoso por diversos motivos, como,
solubilizagao ou lixiviagdo. Assim, ensaios foram realizados com o objetivo de avaliar

a solubilidade e o grau de decantagdo dos heteropolissais, tratados em diferentes
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temperaturas, j@ que uma parcial solubilizacdo dos materiais ja foi verificada por
outros autores (VAFAEEZADEH et al. 2012, ALCANIZ-MONGE et al. 2014).

Todos os catalisadores analisados apresentaram uma velocidade de
decantac&o maior com o aumento da temperatura do tratamento térmico ao qual os
catalisadores foram submetidos. Podem-se observar, na Figura 31, os resultados
dos experimentos de decantacdo realizados com os heteropolissais KPW-200
(Figura 31 a direita) e KPW-600 (Figura 31 a esquerda). Apos 5 minutos em
repouso, nota-se que o KPW-200 demora mais a decantar quando comparado ao
KPW-600. Provavelmente, isso ocorre devido a certa sinterizagdo das particulas
provocada pela maior temperatura de calcinagéo, gerando o crescimento dos gréos.
O comportamento de decantagao dos catalisadores CsPMo-200, CsPMo-500 e
CsPMo-600 foi similar ao do KPW - 600 e KPW - 200. No entanto, com relacéo a
solubilidade, faz-se necessario uma analise quimica para determinar a composi¢céao

da solugao aquosa (sobrenadante).

Figura 31. Influéncia da temperatura de tratamento térmico na decantagédo do KPW

apos 5 minutos de repouso

Esquerda: KPW-600 °C. Direita: KPW-200 °C
Fonte: O autor, 2019.
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Assim, o conteudo do reator apds reagao foi levado a uma centrifuga e parte
da fase aquosa foi filtrada (unidade filtrante Millex — volume de poros de 0,22 u),
conforme Figura 32. Posteriormente, as amostras foram encaminhadas para analise
quimica (ICP-OES) de forma a se constatar uma possivel ocorréncia de
solubilizagdo parcial dos heteropolissais em meio aquoso. Foram determinados os

teores metélicos de Mo e W das amostras para realizar esta quantificagéo.

Figura 32. Heteropolissais CsPMo-200 e KPW-600, antes e apds filtragéo
CsPMo - 200 KPW - 600

Sem filtrar Filtrado Sem filtrar Filtrado

[ 2
I "
¥ iy .
-

Fonte: O autor, 2019.

Os resultados obtidos pela analise de espectrometria de emissao 6ptica com
plasma indutivamente acoplado — ICP-OES encontram-se na Tabela 7. Todos os
heteropolissais apresentaram presenca, ainda que em pequenas concentragdes, de
W ou Mo, nos respectivos sobrenadantes. Os dados relacionados a esses caculos,
assim como as curvas analiticas sado apresentados no Apéndice D.

Segundo Corma (1995) e Kozhevnicov (1998), a natureza do cation pode
afetar a solubilidade dos sais de heteropoliacidos. No entanto, no presente trabalho,
a temperatura de calcinacdo também foi um pardmetro importante e que afetou
diretamente a solubilidade dos heteropolissais, havendo uma tendéncia a diminuicao
da mesma na medida em que foi aumentada a temperatura de tratamento térmico ao
quais os heteropolissais foram submetidos, conforme observado na % de Mo ou W

no sobrenadante na Tabela 7. Apesar de se observar uma diminuicdo da
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solubilidade dos heteropolissais com o aumento da temperatura de tratamento

térmico, até 600 °C, ainda se constata certa solubilizagao.

Tabela 7. Analise quimica, por ICP-OES, das solugdes sobrenadantes obtidas apés

centrifugacao
ncentraga ncentraga |
Catalisadores coMzeo:l Wan%de Cc::lecl‘\ellot :3 ?/3 ;oata ;/;m Z:au d‘aﬁ?e?‘
sobrenadante (ppm) amostra (ppm)
KPW-600 7,0 502,0 1,4
KPW-200 46,2 493,0 9,4
CsPMo-600 1,1 350,0 0,3
CsPMo-500 2,9 360,0 0,8
CsPMo-200 36,1 403,0 9,0

*% Mo ou W no sobrenadante = (Concentragdo de Mo ou W no sobrenadante) / (Concentragao total
de Mo ou W da amostra) x 100
Fonte: O autor, 2019.

3.3 Difragao de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X dessas amsotras estdo diretamente ligados a
estrutura cristalina secundaria dos heteropoliacidos. Segundo Abu-Zied et al. (2013),
o controle da morfologia dos heteropolissais € altamente dependente da temperatura
e do tipo de tratamento térmico sofrido pelos polioxometalatos. Sao apresentados,
na Figura 33, os difratogramas dos heteropoliacidos sintetizados e dos obtidos
comercialmente. Ambos os materiais foram previamente tratados a 200 °C, por 3 h
em mufla, em ar atmosférico, como forma de padronizacao.

Apesar de suas estruturas ja serem conhecidas ha bastante tempo, ainda
existe muita dificuldade de se encontrar fichas cristalograficas referentes a seus
padrdes, principalmente as relativas ao molibdénio. Esta dificuldade esta relacionada
a perda de moléculas de agua sofrida pelo material durante etapas de tratamentos
térmicos, que influenciam diretamente na estrutura secundaria do anion de Keggin.
Desta forma, comparando os heteropoliacidos sintetizados com os comerciais,
tratados na mesma temperatura de 200 °C, em mufla por 3 h, concluiu-se que a
sintese dos heteropoliacidos foi satisfatéria. Segundo Song et al. (2015), ambos os
heteropoliacidos, HPMo-200 e HPW-200, apresentam raias caracteristicas em 26

entre 15° e 30°, e apresentam difratogramas similares aos do presente trabalho.
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Figura 33. Difratogramas de raios X dos heteropoliacidos: HPMo-200 (a) e HPW-200
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tratados a 200 °C, por 3 h, em mufla (taxa de 10 °C min'1)
Fonte: O autor, 2019.

Na Figura 34 a e b, sdo apresentados os difratogramas de raios X dos
heteropolissais das séries de Mo e de W, calcinados a 600 °C. Os deslocamentos
nas raias dos heteropolissais de molibdénio, CsPMo-600 e KPMo-600 (Figura 34 a)
e nas de tungsténio, CsPW-600 e KPW-600 (Figura 34 b) estdo relacionados a
insersdo dos cations Cs* e K*, que possuem elevados raios ibnicos em comparagéo
ao H*, na estrutura secundaria de Keggin. Corma et al. (1996) também sintetizaram
polioxometalatos do tipo K3PW1204 e Cs3sPW4204, € obtiveram difratogramas
similares aos da Figura 34 b. Os autores observaram a mesma tendéncia no
deslocamento das raias dos heteropolissais em relagdo ao heteropoliacidos, assim
como 0s observados neste trabalho. De acordo com os autores, ocorre um rearranjo
na estrutura secundaria dos heteropolissais ap6s a insercéo dos céations Cs* e K.

Como citado anteriormente, os resultados da analise termogravimétrica
indicam que o HPW-200 apresenta-se na forma hexahidratada (H3zPW12,040.6H20).
Segundo Brown et al. (1977), trata-se de uma estrutura cubica pertencente ao grupo
espacial Pn3m. Este material possui estrutura tipica do acido fosfotungstico e esta
de acordo com a ficha PDF #75-2125 do banco de dados JCPDS (Joint Committee



81

on Powder Diffraction Standards). Tanto o heteropoliacido quanto os heteropolissais
da série de tungsténio ndo apresentaram segregacao de fases, mesmo sendo
calcinados a temperatura de 600 °C. Segundo Eom et al. (2014) e Goubin et al.
(2004), as reflexdes destes conjuntos de materiais apos a inser¢cao dos cations de
Cs"’ e K' formam a tipica estrutura cristalina cubica de corpo centrado.

Langpape et al. (1999) sintetizaram HPMo puro com estrutura triclinica de
grupo espacial P1, caracteristico de H3;PMo01204 com 13 moléculas de agua.
Segundo os autores, apds a inser¢do do cation Cs*, também realizada através de
troca idnica entre o heteropoliacido e o sal Cs,COs3, ocorre uma reestruturacao entre
os anions de Keggin, formando uma nova fase que corresponde a tipica estrutura
cubica e que possui grupo espacial Pn3m. Langpape et al. (1999), observaram o
mesmo padrdo de mudanga nos difratogramas do H3PMo01,040 € Cs3PMo12040.
Segundo os autores estas mudangas estao relacionadas a agua de cristalizagao e

ao tratamento térmico sofrido pelos catalisadores.

Figura 34. Difratogramas de raios X dos heteropoliacidos e heteropolissais:
(a)HPMo-200, CsPMo-600 e KPMo-600 e (b) HPW-200, CsPW-600 e KPW-600
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HPW-200 e HPMo-200 : tratados a 200 °C por 3 horas em mufla; Heteropolissais: calcinados a
600 °C por 3 horas em mufla. Todos sob taxa de 10 °C min™".
Fonte: O autor, 2019.
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Na Figura 35, o difratograma do KPMo-600 é comparado a um padrao do
K3sPMo012,040 sintetizado por Goubin et al. (2004), ficha PDF # 01-072-9991,
representado pelas barras verticais. Adicionalmente, € apresentado o difratograma
do MoO3; comercial (Sigma-Aldrich). Além do anion de Keggin, foi observada a
formacao da estrutura MoOj; representada por asteriscos no difratograma do
KPMo-600, sugerindo parcial decomposi¢ao de sua estrutura. Segundo Marosi et al.
(2000) e Tatibouét et al. (1997), as estruturas dos heteropoliacidos de molibdénio
sao estaveis até aproximadamente 450 °C. A partir desta temperatura pode comecar
a ocorrer segregacao de fases. A raia mais intensa do MoO3; (Sigma-Aldrich), em

20 =12,9°, também foi observada para o CsPMo, por DRX na Figura 34 a.

Figura 35. Difratogramas de raios X do MoO3, do KPMo-600 e sua ficha
cristalografica (PDF # 01-072-9991)
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KPMo-600 e MoO3; comercial: tratados a 600 °C e 200 °C respectivamente, por 3 horas em mufla.
Ambos sob taxa de 10 °C min™.

* = raias referentes a formacéo de MoO;
Fonte: O autor, 2019.

Apesar dos resultados de DRX mostrarem que ocorre formagao parcial de
MoOj3; na estrutura do heteropolissal KPMo-600, este e os demais heteropolissais
mostraram-se bastante estaveis, mesmo calcinados a 600 °C, pois apresentaram a

fase referente as estruturas de Keggin.
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3.4 Técnicas Espectroscépicas para Determinacao da Estrutura de Keggin

3.4.1 Espectroscopia Raman

A primeira técnica espectroscopica abordada é a de espalhamento Raman,
que foi utilizada para confirmar a formagao da estrutura primaria do anion de Keggin.
Os espectros coletados do precursor HPW-200 e dos heteropolissais KPW-600 e
CsPW-600 sao apresentados na Figura 36. Com base na literatura, € possivel dar
algumas atribuicdes as vibragdes das ligacdes referentes as estruturas primarias de
Keggin. Na regido de 905 cm™, pode-se observar uma banda pouco intensa
referente as vibragcdes de ligagbes do tipo ponte W-O-W (ROCCHICCIOLI-
DELTCHEFF et al., 1983, LICA et al., 2006, TEAGUE et al., 2004). As duas bandas
mais intensas, proximas a 992 cm™ e 1007 cm™, sdo referentes a vibracdo W-O.
Pode-se observar, também, outra banda em 984 cm™ mais evidente no HPW-200,

também referente a vibragao W-O.

Figura 36. Atribuigdes das bandas dos espectros de Raman do heteropoliacido e dos

heteropolissais de W
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HPW-200: tratado a 200 °C por 3 horas em mufla; Heteropolissais: calcinados a 600 °C por 3 horas
em mufla. Todos sob taxa de 10 °C min™.
Fonte: o autor, 2019.
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O heteropolissal KPW-600 apresentou uma banda adicional na regiao de
1020 cm™ e, segundo Lica et al. (2006), esta banda pode ser atribuida a vibracgo da
ligacao P-O do tetraedro central do anion de Keggin.

Sé&o apresentados, na Figura 37, os espectros de Raman das amostras dos
polioxometalatos da seérie de molibdénio. Nos heteropolissais KPMo-600 e
CsPMo-600, pode-se observar a presenca de algumas bandas caracteristicas do
anion de Keggin. Em 963 cm”', a banda ¢é atribuida a vibracdo P-O; enquanto que
em 976 cm' e 993 cm”, sdo atribuidas as vibracdes das ligacbes Mo-O. As
vibragdes do tipo ponte (v = Mo-O-Mo) aparecem em 881 e 887 cm™' para o CsPMo
e KPMo, respectivamente (LANGPAPE et al., 1999, ROCCHICCIOLI-DELTCHEFF
et al., 1983). Langpape et al. (1999) sintetizaram heteropolissais do tipo CsxHs.
xPM012049, onde 0 < x < 3, e obtiveram espectros similares aos deste trabalho.
Segundos o0s autores, ocorre o0 desaparecimento do estiramento em
aproximadamente 1010 cm’’ (v = Mo-0) para os polioxometalatos com as seguintes
CsoH1PMo012040,  Cs25Hp 5PM012040 Cs3PMo012040. Este

desaparecimento também é observado em ambos os heteropolissais (KPMo-600 e

composigoes: e

CsPMo-600), como pode ser verificado na Figura 37.

Figura 37. Atribuigdes das bandas dos espectros de Raman do heteropoliacido e dos

heteropolissais de Mo
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HPMo-200: tratado a 200 °C por 3 horas em mufla; Heteropolissais: calcinados a 600 °C por 3 horas

em mufla. Todos sob taxa de 10 °C min™.
Fonte: O autor, 2019.



85

O KPMo-600 apresentou uma pequena banda adicional na regiao de
826 c¢cm™, mesmo sendo utilizado filtro na andlise, cuja identificagdo foi dificil de
elucidar. Uma possibilidade estd no trabalho de Murugan et al. (1990), onde foi
estudado, por espectroscopia Raman in situ, o efeito da temperatura no
comportamento da estrutura do éxido de tungsténio hidratado (MoO3xH,0O). Segundo
os autores, a principal banda relativa ao estiramento Mo-O-Mo do MoQO3 é observada
na regido entre 877 cm™ e 819 cm™, apresentando-se mais intensa com o aumento
da temperatura. Isto sugere a possibilidade da formagdo de MoOj; neste
heteropolissal que ndo pertence ao anion de Keggin, concordando, assim, com o
resultado de difracdo de raios X que também identificou raias referentes a presenca
de MoO3; no KPMo-600, nao pertencentes ao polianion.

Em relacdo aos espectros de Raman dos heteropoliacidos e heteropolissais
da série de molibdénio, deve-se ter cuidado ao se realizar as analises, visto que
pode ocorrer redugao do ion molibdénio ou, até mesmo, uma possivel degradagao

do anion de Keggin provocada pela exposigao ao laser durante a analise.

Figura 38. Espectro de Raman do CsPMo-600 com e sem filtro
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Fonte: O autor, 2019.
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Para eliminar o problema, é fundamental a utilizagao de filtros que diminuam a
incidéncia desses raios laser sobre a amostra e evitem um falso resultado. Conforme
pode-se observar na Figura 38, a presenga de uma banda na regiao de 822 cm” no
espectro CsPMo-600 sem filtro pode ser atribuida as vibragdes do tipo MoO3 nao

pertencente ao anion de Keggin.

3.4.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

Assim como na espectroscopia Raman, a partir das analises de
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR) também foi possivel
identificar as ligagcbes presentes nos anions de Keggin dos polioxometalatos
sintetizados. Esta técnica permite verificar também as ligagdes entre o polianion e os
atomos de hidrogénio.

A regido que caracteriza a estrutura primaria corresponde aos comprimentos
de onda entre 400 e 1200 cm™. Assim, os anions de Keggin dos heteropoliacidos
(HPW-200 e HPMo-200) foram confirmados através dos espectros de infravermelho
apresentados na Figura 39 (a e b). As bandas relacionadas ao tetraedro central
(POy), referentes a vibracdo P-O, estdo localizadas em 1080 cm™ para o HPW-200 e
1070 cm™' para o HPMo-200, além de vibragdes O-P-O na regiao de 590 cm” para
ambos os heteropoliacidos. Ainda apresentam bandas caracteristicas em 982 cm™ /
965 cm™ para vibracdes do tipo W=O e Mo=0O respectivamente. Segundo
Matachowski et al. (2014), esta banda em 982 cm™, referente & vibragdo W=0, esta
relacionada & interacdo deste grupo vibracional com os ions H;O" presentes nos
polioxometalatos. Vibragées do tipo W-O-W / Mo-O-Mo compartilhadas pela borda
aparecem em 815 cm™ / 790 cm™, respectivamente e vibragdes do tipo W-O-W / Mo-
O-Mo compartilhadas pelo canto, em 891 cm™ / 870 cm™, respectivamente (EOM et
al., 2014, MATACHOWSKI et al., 2014, ZIEBA et al., 2009).

Conforme descrito anteriormente, os resultados obtidos pelos espectros de
infravermelho no presente trabalho estdo de acordo com os encontrados na
literatura, o que comprova que o método de sintese foi eficiente. Além disso, todas
as bandas observadas para os polioxometalatos apds a troca ibnica indicam que a
estrutura primaria de Keggin permanece intacta, mesmo estes sendo calcinados a
600 °C.
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Figura 39. Atribuigcdes das bandas dos espectros de infravermelho dos

polioxometalatos: a) da série de W e b) da série de Mo
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HPW-200 e HPMo: tratados a 200 °C por 3 horas em mufla; Heteropolissais: calcinados a 600 °C por

3 horas em mufla. Todos sob taxa de 10 °C min™.
Fonte: O autor, 2019.

Informagdes importantes também podem ser obtidas em comprimentos de
onda acima de 1200 cm™ e que s&o apresentadas na Figura 40. Pode-se observar
nos espectros dos heteropoliacidos HPW-200 e HPMo-200, a presenca de bandas
OH, associadas a presenca do ion Hs0," (HO---H"---OHy), na faixa de
1610-1620 cm™ e em aproximadamente 3500 cm™ (AMIRINEJAD et al., 2011,
MISONO, 2001). Entre os heteropolissais, o KPW-600 € o unico que apresenta essa
banda, indicando que este catalisador pode ter preservado, mesmo que
parcialmente, as propriedades acidas do heteropoliacido precursor.

No HPW-200 e no HPMo-200 também sdo observadas bandas entre
2290 cm” e 2400 cm™, que podem ser atribuidas as vibracdes de espécies
carbonatadas adsorvidas da propria atmosfera, visto que ndao ha um tratamento
térmico, antes das analises, para eliminar essa impureza e a temperatura do

tratamento térmico destes materiais foi de 200 °C, por 3 horas, em mufla.



88

Figura 40. Atribuigdes das bandas de OH dos espectros de infravermelho dos

polioxometalatos referentes ao ion HsO,"
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HPW-200 e HPMo: tratados a 200 °C por 3 horas em mufla; Heteropolissais: calcinados a 600 °C por
3 horas em mufla. Todos sob taxa de 10 °C min™.
Fonte: O autor, 2019.

A Tabela 8 apresenta um resumo com as atribuicbes das bandas referentes
as analises de espectroscopia Raman e espectroscopia na regido do infravermelho

de KBr, citadas anteriormente.

Tabela 8. Atribuicbes das bandas Raman e infravermelho

Técnica Bandas Polioxometalatos
HPW-200 | KPW-600 | CsPW-600 | HPMo-200 | KPMo-600 ‘ CsPMo-600
M-O 984, 992 e 1007 1010 976 e 993
M-O-M ~ 905 ] 887 | 881
Raman
P-0 - | 1020 | - ] 963
M=0 982 965
M-O-M 815/ 891 790/ 870
P-O 1080 1070
Infravermelho
O-P-O 590
OH - H,05" 3500 e entre 1610 -1620

Fonte: O autor, 2019.
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3.5 Analise Textural

A area especifica pode ser alterada pela inser¢gao dos cations na estrutura
dos heteropoliacidos, conforme observado na Tabela 5, onde cations com raio iénico
maior do que 1,33 A podem promover aumento na é&rea especifica dos
heteropolissais.

Os resultados da analise textural sdo apresentados na Tabela 9. Os
precursores heteropoliacidos (HPW-200 e HPMo-200) apresentaram areas inferiores
a 10 m? g'1. Estes resultados estdo em acordo com diversos trabalhos da literatura
(KOZHEVNIKQV, 1998, CORMA, 1995, MIZUNO e MISONO, 1994).

Os heteropolissais CsPMo-200 e KPW-200 foram submetidos a analise de
fisissor¢cao de nitrogénio e apresentaram areas de 91 e 75 m? g'1, respectivamente,
conforme apresentado na Tabela 10. Estes resultados estdo em acordo com
diversos trabalhos da literatura que mostram que a inser¢éo de céations como K* e
Cs" na estrutura de Keggin promove o aumento da area especifica desses materiais
sob condi¢cdes amenas de tratamentos térmicos (BONARDET et al., 1995, HABER et
al., 2005, CORMA, 1996). Esses catalisadores também apresentaram &rea de
microporos. O mesmo foi obsevado em estudos de Corma et al. (1996) em
heteropolissais do tipo Keggin de Cs*, NH;" e K*. Segundo os autores, que trataram
seus materiais até 300 °C, a temperatura do tratamento influencia diretamente nas
propriedades texturais finais dos heteropolissais.

No entanto, os heteropolissais KPW-600, KPMo-600 e CsPMo-600 que foram
calcinados a 600 °C, assim como os heteropoliacidos, apresentaram areas inferiores
a 10 m? g'1, com excegao do CsPW-600. Estes resultados podem ser explicados
pela alta temperatura de calcinagcdo a que esses materiais foram submetidos,
reduzindo drasticamente suas areas especificas.

Bruckman et al. (1990), apds sintetizarem K3PMo012049 sem calcinar,
observaram que este material apresentava area de 160 m? g'1 e apos a calcinacgao, a
350 °C por 3 h, a area diminuiu para 70 m? g'. Ja Black et al. (1987), que também
sintetizaram o mesmo tipo de material, observaram uma queda maior na area
especifica (33 m2 g ™), apds a calcinagdo a 400 °C por 5 h. Estes resultados indicam,
portanto, o efeito da temperatura de calcinacdo sobre a area especifica. Este fato
poderia explicar a perda total de area especifica do KPMo-600 e dos heteropolissais
KPW-600 e CsPMo-600 deste trabalho conforme observa-se na Tabela 9.
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Tabela 9. Area especifica dos polioxometalatos

Temperatura de Area Area de
Heteropolissais calcinagao ou especifica microporos

tratamento térmico (°C) (m2g™t) (m2g™t)
HPW-200 200 <10 -
KPW-200 200 75 63
KPW-600 600 <10 -
CsPW-600 600 37 -
HPMo-600 200 <10 -
KPMo-600 600 <10 -
CsPMo-600 600 <10 -
CsPMo-200 200 91 21

Fonte: O autor, 2019.

O heteropolissal CsPW-600, diferentemente dos demais heteropolissais
calcinados a 600 °C, apresentou area especifica de 37 m? g”'. Eom et al. (2014)
sintetizaram catalisadores do mesmo tipo, no entanto, a temperatura de calcinagao
assim como o tempo de calcinagdo, 500 °C por 2 h, respectivamente, foram
inferiores aos estabelecidos no presente trabalho, e apresentram area especifica de
82 m? g'. Todavia, esse valor também é inferior aos encontrados na literatura
(NARASIMHARAO et al., 2007, OKUHARA et al., 2000). Eom et al. (2014)
argumentaram que a menor area obtida pode ser atribuida a alta temperatura de
calcinagdo. No presente trabalho, além da temperatura ser mais elevada (600 °C), o

tempo de duragao do tratamento foi maior (3 horas).

3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDS) e Espectroscopia de

Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A composicdo quimica dos polioxometalatos foi estimada por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV-EDS) e espectroscopia de fluorescéncia de raios X e
sao apresentados na Tabela 10. Os resultados foram expressos na forma de razao
atébmica 12 X/M, sendo X = Cs ou Ke M é Mo ou W. Para ambas as técnicas, estas
razdbes foram calculadas a partir das porcentagens massicas obtidas
experimentalmente e os valores sdo bastante préximos dos valores teéricos
(12 X/M = 3,0), indicando que a troca iénica entre os céations Cs e K e os protons dos

heteropoliacidos foi realizada de forma completa. Além disso, estes resultados
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mostram que a analise semi-quantitativa realizada por microscopia se mostrou, para
este caso, confidvel, podendo ser utilizada para a quantificacdo dos cations
presentes nos heteropolissais. Para cada analise, os resultados de MEV-EDS foram

obtidos em trés regides diferentes.

Tabela 10. Composi¢ao quimica estimada por MEV-EDS e FRX

Razio atémica 12 X/M*
Heteropolissais

MEV-EDS FRX
KPW-600 2,8 3,1
CsPW-600 2,9 3,0
KPMo-600 3,1 3,0
CsPMo-600 3,1 29

X=CsouKeM=MoouW
Fonte: O autor, 2019.

Complementando os resultados de analise quimica por FRX, sao
apresentados, na Tabela 11, os valores em porcentagem massica da composigao
quimica de todos os heteropolissais, determinados por fluorescéncia de raios X.
Como pode ser observado, os valores experimentais obtidos foram muito

semelhantes aos teodricos.

Tabela 11. Composi¢ao quimica de todos os heteropolissais determinada por FRX

KPMo-600 KPW-600
% em massa % em massa
Elemento . ) Elemento . ;
Teérico | Experimental Teérico | Experimental
K 6,0 6,3 K 3,9 4,0
P 1,6 1,3 P 1,0 1,2
Mo 59,4 60,0 w 73,7 73,4
(0] 33,0 32,4 (0] 21,4 21,4
CsPMo-600 CsPW-600
% em massa % em massa
Elemento . _ Elemento . }
Teodrico | Experimental Teodrico | Experimental
Cs 18,0 17,5 Cs 12,2 12,1
P 1,4 0,9 P 0,9 1,1
Mo 51,8 52,8 w 67,3 67,2
(0] 28,8 29,0 (0] 19,5 19,6

Fonte: O autor, 2019.
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3.7 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)

Sé&o apresentados, na Figura 41, os espectros de XPS de alta resolugdo da
regido do O1s dos heteropoliacidos. Esta regido é comum a todos os
polioxometalatos, 0 que proporciona uma melhor comparagdo dos resultados, os
quais estdo de acordo com diversos trabalhos da literatura (JALIL et al. 2003,
GURGUL et al. 2011, MUCHA et al. 2011, REDDY et al. 2008). A energia de ligacao
a 531,0 eV foi atribuida ao oxigénio de rede na estrutura de Keggin do tipo ponte, M-
O-M, onde M = W ou Mo. O modelo de picos, usando o método de subtracéo de
Shirley, curvas mistas (gaussianas-lorentzianas) e a deconvolugdo para os dois
espectros da regido O1s, mostra a existéncia de dois picos, indicando dois
ambientes eletrénicos distintos para o oxigénio. Os componentes com energias de
ligacdo mais altos representam as ligagdes do tipo O-P ou OH que podem ser
relacionados a H,O fisissorvida e/ou estrutural. Este pico foi muito mais proeminente
para o HPMo-200 do que para o HPW-200. Estes resultados estdo em acordo com a
analise termogravimétrica (Figura 29) que mostraram uma maior decomposi¢céo de

agua fisissorvida e de cristalizagdo do HPMo-200 em comparagédo com o HPW-200.

Figura 41. XPS dos heteropoliacidos: HPW-200 e HPMo-200 — regido do O1s
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Azul: resultado experimental; Rosa: envelope (soma dos picos M-O-M, OH ou O-P e O-X), com M =
Mo ou W)

Fonte: O autor, 2019.
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Assim como para os heteropoliacidos, uma das regides analisadas dos
heteropolissais também foi a do O1s cujos espectros séo apresentados na Figura 42
(a, b, c e d). Além dos picos verificados nos espectros do HPW-200 e do HPMo-200,
€ observado um pico adicional em energias de ligagdo mais baixas que foi atribuido
a interacao entre oxigénio e os cations Cs ou K, em aproximadamente 529,0 eV para
os da série de tungsténio e 528,2 eV para os da série de molibdénio. Além disso, os
diferentes deslocamentos nos picos fotoeletrdbnicos do O na ligacdo Mo-O-Mo
apresentados pelos heteropolissais KPMo-600 (530,6 eV) e CsPMo-600 (530, 4 eV)
podem ser atribuidos as interagdes desses cations com seus respectivos anions de
Keggin. Esses deslocamentos para menores valores de energia de ligacdo em
comparagao ao heteropoliacido (531,0 eV) podem estar relacionados a espécies de
molibdénio com estados de oxidacdo Mo*. Segundo Niu et al. (1999), o
deslocamento dos picos entre o heteropolissal sintetizado, [C1oH10N]4PM012040 € 0
H3PMo4,049 ocorre pelo fato do anion de Keggin ser reduzido devido a maior
densidade de cargas do cation, indicando a presenca de espécies Mo™.
Aparentemente este fendmeno ocorre com os heteropolissais da série de molibdénio
do presente trabalho.

Entre os picos relativos aos heteropolissais da série de Keggin, Figura 42 a e
b, CsPW-600 e KPW-600, respectivamente, observa-se para o primeiro, um
pequeno deslocamento nos modelos de picos. Ja para o segundo, ndo se observa
deslocamento, indicando que a introducdo deste contra-anion nao afeta tao
intensamente as configuragdes eletrénicas do polidnion. Esse fato pode indicar uma
possivel preservacao das propriedades eletrébnicas do seu precursor heteropoliacido
(HPW-200). A Tabela 12 resume as energias de ligacdes obtidas para todas as

amostras na regiao do O1s e suas atribuigcdes.

Tabela 12. Energias de ligacao referentes aos espectros de XPS para os

polioxometalatos na regido do O1s

HPW- | KPW- | CsPW- | HPMo- | KPMo- | CsPMo-
Regido | Componente 200 600 600 200 600 600

Energia de ligagao (eV)

O-metal (Cs ou

K) - 529,1 | 529,0 - 528,2 | 528,2
01 O (M-O-M, onde
S M = W ou Mo) 531,0 | 531,0 | 530,7 | 530,9 | 530,6 | 530,4

O-H ou O-P 532,56 | 632,2 | 531,9 | 6314 | 631,5 | 531,1

Fonte: O autor, 2019.



Figura 42. XPS dos heteropolissais: a) CsPW-600, b) KPW-600, c) CsPMo-600 e d) KPMo-600 — regido do O1s
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Os espectros de XPS dos heteropolissais da série de tungsténio, localizados
na regido WA4f, sdo apresentados na Figura 43 a. E claramente observada a
presenca de dois picos com acoplamentos spin-6rbita referentes ao W4f7, e W4fs),,
que possuem distancia caracteristica entre os picos de 2,1 eV e energias de ligagao
de 35,6 eV e 37,7 eV, respectivamente. Segundo a literatura, corresponde ao estado
de oxidacgao do W*e (GURGUL et al., 2011, MUCHA, et al., 2011).

Em relagao aos espectros dos heteropolissais KPMo-600 e CsPMo-600, na
regiao do Mo3d, ocorre a formagéao de trés dubletes que sao apresentados na Figura
43 (b e c). Todos estes dubletes possuem distancia caracteristica de 3,1 eV, e
apresentam energias de ligacdo em 232,4 - 235,5 eV para o KPMo-600 e 232,5
— 235,6 eV para o CsPMo-600, sendo referentes ao estado de oxidacao Mo+6,
caracteristico dos anions de Keggin. As energias de ligagdo em 233,3 / 233,5 eV, do
KPMo-600 e CsPMo-600, respectivamente, também sao referentes ao estado de
oxidacdo Mo*® Ja as energias de ligacdo mais baixas, em 231,7 / 231,4 eV. do
KPMo-600 e CsPMo-600, respectivamente, estdo relacionadas a espécies de
molibdénio com estados de oxidagdo menores, Mo™ ou Mo*™* (GORGUL et al.,
2011). Notadamente, a presengca dessas espécies, Mo™ ou Mo*™, sdo mais

pronunciadas no KPMo-600.

Figura 43. XPS dos heteropolissais: a) regiao W4f — CsPW-600 e KPW-600; b)
regido Mo3d — KPMo-600; c) regido Mo3d — CsPMo-600
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Heteropolissais: calcinados a 600 °C por 3 horas em mufla. Todos sob taxa de 10 °C min™.
Fonte: O autor, 2019.
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Os resultados de XPS também forneceram as composicdes quimicas
superficiais dos polioxometalatos que sao apresentadas na Tabela 13. Os resultados
da andlise quimica (FRX), ja apresentados na Tabela 10, sdo compilados nesta
tabela para efeito de comparacgao.

A analise de superficie mostrou que todos os catalisadores possuem uma
quantidade menor de cations Cs ou K na superficie do que no material massico,
principalmente no caso dos catalisadores contendo potassio onde as diferengas séo
maiores, sugerindo um empobrecimento dessas espécies na superficie, o que pode
indicar uma composicdo n3do homogénea nos heteropolissais. E apresentada,
também nesta tabela, a razdo atémica das espécies (M-O-M)/M, onde M = Mo ou W,
na superficie dos catalisadores. Este resultado foi obtido a partir da analise
quantitativa na regido do O1s e mostra que o KPW-600 foi o heteropolissal que
apresentou maior quantidade dessas espécies, 1,74 % presentes na superficie deste
catalisador. Ja o CsPMo-200 foi o material que apresentou menor concentragao das

espécies (M-O-M)/M espécies na superficie, 1,38 %.

Tabela 13. Razéo atdbmica cation/metal e razdo atdmica das espécies (M-O-M)/M
(onde M = Mo ou W)

~ Razao atomica
Catalisadores Razio atémica 12 X/M? (M-(:‘;lgl')‘ili\:l:;l)'gzao Na/M, onde M =W
ou Mo®

FRX XPS XPS XPS

HPW-200 - - - 0,041
KPW-600 3.1 2,3 1,74 0,020
KPMo-600 3,0 2,4 1,66 0,021
HPMo-200 - - - 0,003
CsPW-600 3,0 2,7 1,65 0,020
CsPMo-600 2,9 2,8 1,38 0,024

@12 X/M = 3,0 (valor tedrico), onde X = Cs ou Ke M =W ou Mo
® onde M = W ou Mo
Fonte: O autor, 2019.

Foi observada, na superficie dos polioxometalatos, a presenca de sdédio
proveniente da sintese dos heteropoliacidos. Os resultados sdo apresentados na
Tabela 13 como razao atbmica entre o soédio e o metal, W ou Mo. Notadamente,

entre os heteropoliacidos, o HPMo-200 apresentou um teor de Na® na superficie
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muito menor do que o HPW-200, aproximadamente 14 vezes menor. Em relagéo

aos heteropolissais, todos apresentaram valores similares.

3.8 Titulagdo Acido-Base

A determinacdo da acidez dos polioxometalatos foi realizada por titulacao
acido-base. Por tratar-se de uma titulagdo entre uma base e um acido forte, a soma
dos sitios fracos, médios e fortes é quantificada. Assim, nao é possivel discriminar a
forca dos sitios presentes nos catalisadores, podendo-se apenas estimar a
densidade total de sitios acidos dos polioxometalatos. Além disso, por ser realizada
em meio liquido, essa analise deve oferecer um resultado mais consistente com os
resultados de teste catalitico, visto que este também ocorre em meio aquoso, em
detrimento as técnicas convencionais de caracterizagao de solidos, como dessorcao
a temperatura programada com uma molécula sonda adsorvida.

Os resultados de acidez dos polioxometalatos sao apresentados na Tabela 14
e estdo em concordancia com a literatura, onde a insercdo de um cation na estrutura
dos heteropoliacidos esta diretamente relacionada a queda da densidade de sitios
acidos totais, verificada por diferentes técnicas (KOZHEVNIKOV, 1998,
NARASIMHARAO et al. 2007, DIAS et al., 2004, CORMA, 1995). No entanto, a
queda na densidade de sitios totais dos heteropolissais pode ser atribuida nao
somente a inser¢ao do contra-anion, mas também pela temperatura de calcinacao
utilizada que pode provocar uma perda de prétons ndo hidratados (HODNETT et
al.1984).

Considerando-se a acidez dos heteropoliacidos HPW-200 e HPMo-200
descrita, normalmente, o primeiro apresenta uma acidez mais elevada em relacao
ao segundo (MIZUNO e MISONO, 1994, OKUHARA et al., 1996). No entanto, no
presente trabalho, foi observado que o HPMo-200 apresentou acidez cerca de duas
vezes maior do que o HPW-200. Este resultado pode ser explicado pela presencga do
cation Na® na estrutura dos heteropoliacidos, observada por XPS. O HPW-200
apresentou porcentagem de sédio muito superior a do HPMo-200, como se observa
na Tabela 13. Misono et al. (2001) sintetizaram heteropolissais utilizando Na* como
contra-anion, e observaram, como seria esperado, que a acidez diminui com o

aumento da concentragéo de Na' na estrutura dos polioxometalatos.
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Segundo Corma (1997), a acidez dos heteropolissais é altamente dependente
da interacido entre o polidnion e os protons de compensacio, causada pela baixa
densidade de cargas e pela deslocalizagdo dos céations. Como se verifica na
Tabela 13, a presenca dos cations de potassio na superficie dos heteropolissais
(KPW-600 e KPMo-600) € menor do que as de césio nos heteropolissais CsPW-600
e CsPMo-600, sugerindo que quanto menor a presenga desses cations na
superficie, maior a acidez. Em relacdo aos heteropolissais KPW-600 e KPMo-600, a
presenca das espécies protonadas do tipo H,Os" no KPW-600, verificada na analise
de FTIR, Figura 40, pode explicar a elevada acidez frente ao KPMo-600. Outra
explicacéo para justificar as diferengas encontradas na acidez é o teor de cation em
termos massicos obtidos, conforme podemos observar na Tabela 15. A porcentagem
massica obtida por FRX é maior quando o cation é o Cs, ou seja, o teor de Cs no
CsPW-600, 12,1 %, enquanto o teor de K no KPW-600 é 4,0 %. A mesma tendéncia
pode ser observada em relacdo ao CsPMo-600 e KPMo-600, 17,5 e 6,3 %,
respectivamente. No entanto, essa correlacdo ndo pode ser realizada entre os

catalisadores de W e Mo, visto que estes possuem massas molares diferentes.

Tabela 14. Acidez dos polioxometalatos

Teor de K ou
Acidez
Polioxometalatos 1 Cs
(mmol g)*
(% m/m)

HPW-200 10,5
KPW-600 2,04 4,0
CsPW-600 0,79 12,1

HPMo-200 23,7
KPMo-600 1,01 6,3
CsPMo-600 0,69 17,5

*valor médio
Fonte: O autor, 2019.

Os heteropolissais KPW-600 e KPMo-600 apresentaram maior acidez em
relacdo ao heteropolissais CsPMo-600 e CsPW-600. Isso pode ser explicado pela
maior eletronegatividade do potassio em relagéo ao césio e suas interagées com 0s

polianions. Esta tendéncia também foi observada por Damjanovic et al. (2005). De
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uma forma geral, o aumento da acidez é maior quanto mais eletronegativo for o
cation. Sendo assim, os resultados de densidade total de sitios acidos estédo
coerentes com os resultados encontrados na literatura, determinado por diferentes
técnicas: HPW-200 >> KPW-600 > CsPW-600 e HPMo-200 >> KPMo-600 > CsPMo-
600 (DIAS et al., 2004, CORMA, 1997, CORMA, 1995, EOM et al., 2014).

3.9 Oxidacdo do Cicloexeno a Acido Adipico

Vale ressaltar que nos testes cataliticos deste trabalho, apds a adicdo dos
reagentes ao reator, o sistema reacional apresenta sempre trés fases distintas: duas
liquidas, formada pelo cicloexeno e outra pela solugdo aquosa de H)0O, e
acetonitrila, esta ultima devido ao fato destes dois compostos (H,O, — acetonitrila)
serem misciveis entre si. A terceira fase, soélida, é representada pelo heteropolissal.
Por possuir trés fases e o volume reacional ser muito pequeno, total de 7,2 mL de
solucdo, ha grande dificuldade de se quantificar o cicloexeno ndo convertido, ou
seja, ha dificuldades de se trabalhar em conversdes inferiores a 100 %.

Além disso, no presente trabalho, observou-se uma grande quantidade de
produtos oriundos da oxidacdo do cicloexeno. Com o objetivo de facilitar a
discusséo, os produtos de reagao foram divididos em trés grupos: “Diol” (1,2-cis e
trans-cicloexanodiol), “AA” (acido adipico) e “outros”, que sdo discriminados na
Tabela 15. No entanto, a composi¢do deste ultimo grupo variou para todas as
reagcoes. Ainda, todos os produtos deste grupo foram identificados por
espectrometria de massas e seguiram o seguinte critério: somente produtos com
probabilidade igual ou superior a 80 % e/ou produtos com rota proposta na literatura.
Um cromatograma tipico da reacao, utilizando o KPW-600 como catalisador, é
apresentado no Apéndice E.

Dentre os produtos designados como “outros”, o 6xido de cicloexeno nao foi
verificado em nenhuma reagado catalitica de 24 h de duragcdo. Os produtos de
reacdo, ciclopentanona; ciclopentanona-carboxialdeido e gama-butirolactona sao
produtos do rearranjo do cicloexenodiol, conforme apresentado no esquema da
Figura 44 a, para formar o subproduto acido pentandico (acido glutarico). Este
rearranjo do 1,2-cicloexanodiol também foi sugerido nos trabalhos de Jin et al.
(2011) e Meng et al. (2015). Ja os compostos 2-cicloexeno-1-ona e 2-cicloexeno-1-ol

sdo produtos da oxidagdo alilica do cicloexeno, Figura 44 b. Esses mesmos
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compostos foram obtidos por alguns grupos de pesquisa utilizando diferentes
agentes oxidantes e condigdes similares de processo: Zhou et al. (2017) e Knops-
Gerrits et al. (1994) utilizando H,O, como agente oxidante, e Liu et al. (2004)

utilizando oxigénio molecular.

Tabela 15. Produtos de reacgao identificados por padrdes adquiridos e/ou utilizando

espectrémetro de massas

Diol cis e trans-1,2-cicloexanodiol - CgH1,0,
AA acido adipico - CgH1904

oxido de cicloexeno — C¢H10O (epoxido); ciclopentanona - CgHgO ;
ciclopentanona-carboxialdeido - CgH40O, gama-butirolactona C¢HgO,; acido
Outros | pentanodidico — CsHgO4; 2-cicloexeno-1-ona - C¢HgO; 2-cicloexeno-1-ol - CgHgO;
1,2-cicloexadiona - CgHgOg; cicloexanona-2-hidréxido - CgH19O,; hexanodial -
CsH100,; acido hexanodioico-6-hidroxido - C¢H4,03. didxido de carbono — CO,
Fonte: O autor, 2019.

Figura 44. Esquema representativo para as rotas: a) rearranjo do 1,2-cicloexanodiol

e b) oxidagao alilica do cicloexeno

a) Rearranjo do 1,2 - cicloexanodiol

O
cmlopentanona
1,2 - cicloexanodiol mclopentanona— gama-butirolactona  acido pentanodidico
carboxialdeido CO;,

diéxido de carbono

b) Oxidacéo alilica

() — 00—

cicloexeno 2-cicloexeno-1-ol 2-cicloexeno-1-ona

Fonte: O autor, 2019.
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O intermediario 1,2-cicloexadiona foi encontrado também por Knops-Gerrits et
al. (1994) e, segundo os autores, este intermediario € proveniente da oxidagc&do do
1,2-cicloexanodiol e, posteriormente, a reagdo segue o curso para formar AA como
produto final. Ja o produto intermediario cicloexanona-2-hidréoxido foi encontrado por
Sato et al. (1998), Lapisardi et al. (2004), Lee et al. (2003), Vafaeezadeh et al.
(2014), Chiker et al. (2004) e Bohstrom et al. (2010), e todos sugeriram que este seja
o subsequente intermediario da oxidagao do 1,2-cicloexanodiol, diferente do que foi
proposto por Knops-Gerrits et al. (1994). No caso do hexanodial e do acido
hexanodioico-6-hidroxido, ndo foram encontradas rotas na literatura sugerindo a
formacgao destes produtos.

A seqguir, sdo apresentados os resultados das reagdes de oxidacdo do
cicloexeno em diferentes condigdes. Além disso, com o objetivo de facilitar a
visualizacdo e comparacao dos testes cataliticos e das caracterizagdes realizadas,
sdo apresentadas as Tabelas 21 e 22, no Apéndice F, com um resumo geral dos

resultados obtidos neste trabalho.

3.9.1 Condicdo 1 — Reacdo homogénea (sem catalisador)

Como apresentado na Revisdo Bibliografica, as reagbes de oxidagao
envolvendo H,O, sdo geralmente esponténeas, porém lentas e dependentes das
condicbes de processo. Assim, as reagdes de oxidagcao de cicloexeno foram
iniciadas com um primeiro teste proposto com objetivo de avaliar o potencial de
oxidagado do H,O; na auséncia de catalisador e pressao autdogena. Para este teste, 5
mL de H>O, foram adicionados a 1,2 mL de acetonitrila e 1,0 mL de cicloexeno. O
reator foi, entdo, aquecido até 75 °C e iniciou-se a agitagdo. Apds 24 h, uma aliquota
foi retirada e analisada por um cromatégrafo a gas. Os resultados estdo compilados
na Figura 45, e mostram que ndo ha formacado de acido adipico (AA), mas ha
formacgao de 1,2-cicloexanodiol (Diol) como principal produto. Este teste foi realizado
em triplicata, com boa reprodutibilidade, ficando claro que apesar de se obter
conversao completa do cicloexeno, ha a necessidade da presenga de um
catalisador, homogéneo ou heterogéneo, que promova as demais etapas de

oxidagao até o acido adipico.
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Figura 45. Testes em branco — sem catalisador
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Diol: 1,2-cicloexanodio; AA = acido adipico
Fonte: O autor, 2019.

Nesta reagdo, os produtos agrupados como “outros” apresentaram,
predominantemente, a seguinte composic¢ao: 6xido de cicloexeno (rendimento médio
que 7 % para a reagao sem catalisador da Figura 45), proveniente da primeira etapa
de oxidagao do cicloexeno, que, posteriormente, sofre hidrélise para formar o 1,2-
cicloexanodiol. Além dele, foram observados o 2-cicloexeno-1-ona e o 2-cicloexeno-
1-ol que sao produtos da oxidagao alilica (Figura 44 b), com rendimento médio 37 %.
Estas duas reacbes, oxidacado alilica e epoxidacdo, sao muitas vezes, processos
competitivos e quase sempre ocorrem simultaneamente, e dependem muito do
substrato, no caso o cicloexeno, e da estabilidade do agente oxidante utilizado, no
caso o H,0, (MURPHY et al. 2000).

3.9.2 Condicdo 2 — Reacdo homogénea (sem catalisador) — influéncia do acido

acético

Visando melhorar o desempenho catalitico, muitos autores utilizaram acidos
organicos e inorganicos como aditivos para auxiliar nas reagdes de oxidacdo e
hidrolise (CHIKER et al., 2004, SHIMA et al., 2009, SEHLOTHO et al., 2004, KIM et
al, 1997, FREITAG et al, 2003, SATO et al., 1998, BOHSTROM et al., 2010,
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ALCANIZ-MONGE et al., 2014, VAFAEEZADEH et al., 2014). Segundo Shang et al.
(2013), a presenga de acido aumenta as propriedades oxidativas e pode auxiliar na
estabilidade do H»O,. Apesar de o presente trabalho ter como um dos objetivos a
nao utilizagdo de aditivo ao meio reacional, sejam acidos organico ou inorganico, foi
proposto outro teste adicional. Realizado também sem a presenga de catalisador,
foram utilizados 5 mL de H20,, 1 mL de cicloexeno, 1 mL de acetonitrila e 0,2 mL de
acido acético, sob pressao autégena. O sistema foi aquecido até 75 °C, momento
em que foi iniciada a agitagao e, apdés 24 h, uma aliquota foi retirada e analisada em
um cromatografo a gas. Os resultados dos testes cataliticos realizados com e sem
acido acético e na auséncia do catalisador s&o apresentados na Figura 46.

Em ambos os casos, a conversao do cicloexeno foi de 100 % e a presenca de
acido adipico nao foi verificada em nenhum dos experimentos. Porém, ocorreu um
aumento no rendimento em 1,2-cicloexanodiol, indicando que a presenca de acido
acético, de fato, promove a reagdo homogénea evidenciada por esse aumento no
rendimento de 1,2-cicloexanodiol proveniente da etapa de hidrélise do 6xido de

cicloexeno.

Figura 46. Testes em branco — sem catalisador: com e sem acido acético
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Fonte: O autor, 2019.

No entanto, mesmo com a adicdo de um acido orgéanico se faz necessaria a

presenca de um catalisador. Alcafiis-Monge et al. (2014) realizaram a oxidagao do
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cicloexeno em condigbes similares as deste trabalho e, também, empregaram
heteropolissais como catalisadores. Os melhores resultados obtidos pelos autores
apoés 6 h de reacdo foram em presenca de acido acético no meio reacional. Isto
indica que a presenca deste acido adicionado ao meio reacional influencia no
rendimento em acido adipico. Entretanto, no presente trabalho, nos testes com
catalisador, nao foi utilizado nenhum acido, sendo a acidez do meio reacional

diferenciada pela presenca dos heteropolissais.

3.9.3 Condicdo 3 — Reacdo com catalisador — influéncia da acetonitrila

A acetonitrila é adicionada ao meio reacional tanto para estabilizar a
decomposicédo do H,O, (ALCANIZ-MONGE et al., 2014) quanto para manter o acido
adipico solubilizado para posterior analise por cromatografia. Desta forma, foi
proposto mais um ensaio com o objetivo de avaliar o efeito deste solvente no meio
reacional, na presenca de catalisador, em testes com e sem acetonitrila. Foi
escolhido o KPW-600 como catalisador e as condicbes para reacdo foram as
seguintes: 1,0 mL de cicloexeno, 5 mL de H,O; e 1,2 mL de acetonitrila (ou 1,2 mL
de H,0). Os dois testes foram realizados com 85 mg de catalisador, a 75 °C e
pressao autdégena.

Os dois sistemas converteram todo o cicloexeno em 24 h. Na Figura 47 a, sao
apresentados os resultados de rendimento obtidos para os trés grupos de produtos
anteriormente definidos na Tabela 17. Em ambas as condi¢cbes, a presenca do
catalisador KPW-600 permitiu obter cerca de 82 a 84 % de rendimento em acido
adipico apos 24 h de reacdo. Ambas as solugdes finais foram filtradas e analisadas
no CG-MS. No entanto, na reacdo sem acetonitrila, foi observada a formagao de um
precipitado branco na solucédo apds o término da reacéo e reducdo da temperatura.
Com o objetivo de identifica-lo, uma parte deste precipitado foi coletada com uma
espatula e seco a 100 °C em estufa, por 24 horas. Posteriormente, foi analisado por
FTIR (Figura 47 b) e comparado com uma amostra padrao de acido adipico (Sigma
Aldrich). A metodologia de andlise foi idéntica a utilizada para os heteropolissais.
Esses resultados evidenciaram a formacdo de acido adipico como produto de
reacdo, assim como a importdncia da presenca da acetonitrila para que o AA
permanega solubilizado para analise por cromatografia a gas sem afetar no

rendimento da reacéo (Figura 47 a). No entanto, do ponto de vista industrial, a
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presenca de acetonitrila ndo parece ser fundamental para a sintese do AA, visto que

ela foi utilizada para facilitar a quantificagao dos produtos de reacgao.

Figura 47. a) Resultados dos testes com KPW-600 — com e sem acetonitrila e b)

FTIR do AA padrao e da amostra pos-reagcao
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3.9.4 Condicdo 4 — Reacdo com catalisador, acetonitrila, H-O, e cicloexeno —

influéncia do catalisador.

3.94.1 Reagdo com os catalisadores KPW-600, CsPW-600, KPMo-600 e
CsPMo-600

Os testes cataliticos com os quatro heteropolissais foram realizados sob as
mesmas condigdes dos testes com acetonitrila. Os resultados de distribuicdo de
produtos em termos de rendimento sao apresentados na Tabela 16. Com o objetivo
de explicar o desempenho catalitico, também foram compilados, nesta tabela, os
resultados de concentracao de espécies (M-O-M)/M, (M = Mo ou W) e de acidez das
Tabelas 13 e 14, respectivamente.

Todos os catalisadores converteram completamente o cicloexeno ao final de

24 h de reacdo e todos apresentaram acido adipico e 1,2-cicloexanodiol como
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principais produtos. O KPW-600 foi o catalisador que apresentou maior rendimento
em acido adipico, atingindo 84 %, seguido pelo KPMo-600, CsPW-600 e CsPMo-
600, respectivamente. Foram realizados testes com os heteropoliacidos, HPW-200 e
HPMo-200, nas mesmas condicbes que os heteropolissais. Ambos os
heteropoliacidos, que promovem catalise homogénea, apresentaram rendimentos
em acido adipico superiores aos seus respectivos heteropolissais, 89 % e 67 %,
respectivamente. Alcafis-Monge et al. (2014) também observaram melhor
rendimento em AA do heteropoliacido (H3PMo12040) em relagdo ao seu melhor

heteropolissal (Cs3PM012040).

Tabela 16. Acidez dos heteropolissais, concentragao de espécies (M-O-M)/M e

distribuicdo dos produtos expressa em termos de rendimentos

Acidez (M-O-M)/M, Seletividade (%)
Catalisador la” onde M = Mo ou
(mmol g7) W - (XPS) Diol AA Outros
KPW-600 2,04 1,74 8 84 8
KPMo-600 1,01 1,66 32 52 16
CsPW-600 0,79 1,65 69 17 14
CsPMo-600 0,69 1,38 73 7 20

Diol: 1,2-cicloexanodio; AA = acido adipico
Fonte: O autor, 2019.

Os catalisadores apresentaram diferentes densidades de sitios acidos,
conforme podemos observar na Tabela 16. Esta propriedade parece ser
fundamental para sintese do acido adipico. Segundo Bohstrom et al. (2010), a
acidez é responsavel por promover, principalmente, duas etapas de hidrélise. A
primeira ocorre na transformag¢ao do 6xido de cicloexeno em 1,2-cicloexanodiol e a
segunda é a etapa imediatamente anterior a formacgao do acido adipico, hidrdélise do
2,7-oxepanodiona (anidrido do acido adipico — CgHgO3), ndo observado neste
trabalho, mas observado e proposto também por outros autores (SATO et al., 1998,
LEE et al., 2003, BOHSTROM et al., 2010). De fato, conforme mostra a Figura 48,
existe uma relagcdo entre a acidez e a seletividade em acido adipico. No entanto,
esta relagdo nao é linear, indicando que outros fatores além da acidez possuem

papel importante na seletividade a AA entre os catalisadores.
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Figura 48. Relagao entre acidez e rendimento em AA

100

90
1 u

80

70 4 KPW-600

60 KPMo-600

50 - .

40 -

30
. CsPW-600

Rendimento em AA (%)

20
] ]
10 +

j ® CsPMo-600

0 T L T I T L L T I I

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Acidez (umol.g™)

Fonte: O autor, 2019.

Conforme ja mencionado, Strukul (1998) afirma que metais como W e Mo
formam complexos ativos com H.0O,, sendo eficientes nas reacdes de oxidagao.
Essas espécies perdoxido formadas entre o catalisador e o H,O,, e que promovem as
reacoes de oxidacao, sao extremamente importantes e sua formacao via catalise
heterogénea ja vém sendo discutida na literatura (VAFAEEZADEH et al., 2014,
LOPEZ et al., 2012, MENG et al., 2015, VAFAEEZADEH et al., 2014, CHAMACK et
al., 2014). A formagédo dessas espécies, de uma forma geral, acontece pela
interagdo dos metais, W ou Mo presentes nos polioxometalatos, com o HyO
formando um complexo reativo para promover as reacdes de oxidacdo e de
decomposicao do H,0O,, [polioxometalato — oxidantelaivado (Figura 14), que reage
com o cicloexeno, promovendo a formagdo de produtos intermediarios e
polioxometalato.xigado para reagir novamente.

Desta forma, considerando que a formacao das espécies peroxidos sao
geradas sobre os metais, Mo ou W, sugere-se que quanto maior for a presenga das
espécies (M-O-M)/M, maior sera a capacidade de oxidagcdo dos catalisadores.
Assim, associado a acidez, podemos justificar o melhor desempenho do KPW-600

perante aos demais catalisadores, por este apresentar maior razdo atébmica das
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espécies (M-O-M)M, 1,74, e maior acidez (2,04 mmol g'), conforme podese
observar na Tabela 17. No entanto, a ordem de distribuicdo dessas espécies (M-O-
M)/M entre os heteropolissais néo foi proporcional ao rendimento em AA (KPW-600
> KPMo-600 = CsPW-600 > CsPMo-600). Observa-se que os catalisadores KPMo-
600 e CsPW-600 apresentaram praticamente a mesma composi¢cao das espécies
(M-O-M)/M na superficie, no entanto, diferente densidade de sitios acidos, 1,01 e
0,79 mmol g'1, respectivamente, sugerindo que esta ultima propriedade pode ter
maior importancia para a formacao do AA.

Outra justificativa para o melhor desempenho dos catalisadores da série de
potassio, KPW-600 e KPMo-600, é a razdo atbmica 12 X/M. Estes materiais
apresentaram porcentagem atdbmica de cdations na superficie, 2,3 e 24,
respectivamente; menor do que os catalisadores da série de césio, CsPW-600 e
CsPMo-600, 2,7 e 2,8, respectivamente, sendo 3,0 o valor maximo da razao
estequiométrica cation (Cs ou K) / metal (Mo ou W), conforme observado por XPS na
Tabela 13. Como ja mencionado, cations maiores como o césio, quando hidratados,
associam-se mais fortemente ao polianion, diminuindo a densidade de cargas de
foma mais efetiva do que em cations menores como os de potassio (GRIGORIEV et
al., 2001 e WEINSTOCK et al., 1999), podendo prejudicar a reatividade do complexo
ativado formado entre o polioxometalato e o H,O, e, consequentemente, prejudicar
seu desempenho catalitico.

Uma reagédo extra foi proposta com o KPW-600 com o intuito de se avaliar a
influéncia da temperatura de reacéo. Assim, foi realizado um teste catalitico a 85 °C,
nas mesmas condicdes da reacdo a 75 °C, tendo como diferenca entre os testes o
tempo em que se atingiu a temperatura de reagdo. Na reagéo a 85 °C levam-se,
aproximadamente, 2 horas e 10 min para se atingir a temperatura de 85 °C dentro do
reator. No entanto, os resultados de rendimento em acido adipico e conversao do
cicloexeno foram idénticos aos da reacdo a 75 °C, ou seja, 85 % e 100 %,

respectivamente.

3.9.4.2 Reacdo com catalisadores substituidos parcialmente pelos cations Cs e K:
K2,5PMo0-600 e Cs;sPMo-600

A composicdo quimica dos materiais foi determinada por MEV-EDS. As

analises foram realizadas da mesma forma e no mesmo equipamento onde foram
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realizadas as analises dos heteropolissais totalmente substituidos e os resultados
sédo apresentados na Tabela 17. Embora esta ndo seja a anadlise quimica mais
adequada por apresentar uma série de limitagbes (analises pontuais e
semiquantitativas), as razdes atdémicas obtidas se aproximaram dos valores tedricos
das concentragbes dos céations Cs™ e K* (onde 12 X/Mo = 2,5 é o valor teérico),
podendo ser um indicio de que a sintese por troca ibnica foi eficiente, A Tabela 17
também apresenta os resultados de acidez em meio aquoso por titulagdo acido-
base. Como esperado, a acidez de todos os heteropolissais €& inferior ao seu
precursor heteropoliacido. No entanto, os heteropolissais, parcialmente substituidos

(K25PMo-600 e CspsPMo-600), apresentaram maior acidez em comparagéo aos

heteropolissais totalmente substituidos (KPMo-600 e CsPMo-600), conforme
observa-se na Tabela 17. Resultados similares foram observados na literatura para
heteropolissais de tungsténio parcialmente e totalmente substituidos
(NARASIMHARAQO et al. 2007 e EOM et al. 2014)

Tabela 17. MEV-EDS, acidez dos heteropolissais K, sPMo e Cs, sPMo

Catalisador Raﬁﬁzo)gﬁggica ( n?r?liodle;)
HPMo-200 - 23,7
Cs, sPMo-600 25 2.40
CsPMo-600 3,1 0,69
K3,5PMo-600 2,5 3,60
KPMo-600 3,1 1.01

@X=Cs ou K, onde 12 X/Mo = 2,5 (valor teorico) por MEV-EDS
Fonte: O autor, 2019

Na Figura 49 sdo apresentados os resultados de rendimento dos testes
realizados na presengca dos catalisadores K;sPMo-600 e Csy;5PMo-600 e
comparados com os heteropolissais totalmente substituidos, KPMo-600 e CsPMo-
600. Todos os catalisadores produziram 1,2-cicloexanodiol e acido adipico. Além
disso, a conversdo do cicloexeno, assim como nas reagdes com os catalisadores
KPMo-600 e CsPMo-600, atingiu 100 % em 24 h de reagdo. Os catalisadores de
potassio (Kz5PMo-600 e KPMo-600) apresentaram maiores rendimentos em &acido
adipico comparados aos obtidos com os heteropolissais de Cs (Csz5PMo-600 e
CsPMo-600). O raio iébnico do Cs* (1,67 A) é maior do que o do K* (1,38 A) e, de
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acordo com Weinstock et al., (1999) e Grigoriev et al., (2001) e conforme
mencionado anteriormente, cations maiores associam-se mais fortemente aos
polidnions reduzindo, consequentemente, densidade de cargas negativas, fato que
pode influenciar negativamente tanto na reacdo de decomposi¢gao do H,O, quanto
nas reagdes de oxidacao e hidrdlises. No entanto, outros fatores devem ser levados
em consideracao nestas reagcdes, como por exemplo, a acidez.

Por outro lado, comparando a substituicdo dos cations, a acidez parece ser
bastante importante, visto que o K;s5PMo-600, assim como o Cs;5PMo-600,
apresentaram maiores rendimentos em acido adipico, 52 e 43 %, respectivamente,
em relagcdo aos seus respectivos heteropolissais totalmente substituidos, KPMo-600
e CsPMo-600.

Figura 49. Resultados de teste catalitico com os catalisadores K, sPMo-600,
KPMo-600, Cs; 5PMo-600 e CsPMo-600

100
904 ] KZ’SPMO-GOO
. 804 Y KPMo-600
X 70- NN\ Cs, ,PMo-600
£ 60! [ CsPMo-600
c
c _
T 404
S 30
Y ]
204
10
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Diol

Diol: 1,2-cicloexanodio; AA = acido adipico
Fonte: O autor, 2019.

Outros

3.9.5 Condicao 5 — Testes de reprodutibilidade

Testes de reprodutibilidade também foram realizados, pelo menos duas vezes

com todos os catalisadores, e os resultados em termos de rendimento de produtos
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(Diol, AA e outros) sédo apresentados na Tabela 18. Todos os testes cataliticos foram
conduzidos da mesma forma (condigdes de operagao e quantidades de reagentes),
e em todos os casos, a conversao foi completa apds 24 horas. Tanto o sistema
reacional quanto a metodologia de andlise parecem ser bastante confidveis para a

realizacdo dos demais testes cataliticos utilizando o reator em batelada.

Tabela 18. Rendimento dos produtos nos testes de reprodutibilidade utilizando os

catalisadores preparados

Produtos Diol AA Outros

KPW-600 2 i b
CsPW-600 o i 1
KPMo-600 % % 10
CsPMo-600 z ! =

AA = Acido adipico, Diol = 1,2-cicloexanodiol
Fonte: O autor, 2019.1

O detalhamento dos produtos designados como “outros”, em termos de
rendimentos, é apresentado na Tabela 18. E importante observar a queda do
rendimento dos produtos de oxidagao alilica, denotados como B na Tabela 19, nos
testes realizados com catalisadores, quando comparado com a reagao sem
catalisador (Figura 45). Estes resultados sao esperados, visto que o produto da
reacao competitiva, a epoxidacdo, é geralmente favorecido em presenga de
espécies oxometalicas (MURPHY et al. 2000). Observa-se também que esta queda
€ ainda maior para os testes realizados com catalisadores de W (CsPW-600 e
KPW-600), pois ndo apresentaram esses compostos. Este resultado sugere que o
metal tungsténio, independente do contra-cation, K ou Cs, favorece a epoxidacéo do
cicloexeno em detrimento da reacao paralela de oxidagao alilica. Segundo Moro-Oka
et al. (1971), catalisadores ricos em 6xido de molibdénio séo eficazes em reacdes de
oxidagéao alilica, e conforme observa-se na Tabela 19, o catalisador KPMo-600, que
apresentou espécies MoOs; segregadas, foi um dos catalisadores que obteve
rendimentos na oxidacao alilica do cicloexeno.

Os produtos denotados como “A” foram observados para todos os
catalisadores, ou seja, todos os catalisadores produziram acido pentanodidico como

subproduto de reacdo. Além disso, todos os catalisadores formaram os produtos
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hexanodial; acido exanodioico-6-hidréxido identificados pelo espectrémetro de
massas. No entanto, nenhuma rota para esses dois ultimos produtos, a partir do

cicloexeno, foi encontrada na literatura.

Tabela 19. Detalhamento do rendimento dos produtos designados como “outros”

Outros (%)
Catalisador A B C D
KPW-600 2 0 5 1
KPMo-600 1 5 8 2
CsPW-600 1 0 9 4
CsPMo-600 2 4 8 6

A - Rearranjo do 1,2-cicloexanodiol: ciclopentanona-carboxialdeido, ciclopentanona, tetrahidro-2-
piranona (gama-butirolactona); acido pentanadico.

B — Oxidacao alilica: 2-cicloexeno-1-ona e 2-cicloexeno-1-ol.

C — Subproduto: hexanodial; acido exanodioico-6-hidroxido.

D — Intermediario diretos: 1,2-cicloexanodiona; cicloexanona-2-hidroxido.

Fonte: O autor, 2019.

Com o objetivo de facilitar o entendimento dos produtos observados nesta
tese, um esquema reacional foi proposto baseado na distribuicido de produtos
obtidos nas Tabelas 17 e 18, e sdo apresentados na Figura 50. Os catalisadores
CsPMo-600 e KPMo-600 apresentaram a formacao de todos os produtos
representados neste esquema. Ja os catalisadore KPW-600 e CsPW-600,
apresentaram a sequéncia reacional para produc¢do direta do acido adipico e para
producdo do acido pentanodidico, via rearranjo do 1,2-cicloexanodiol, e nao

apresentaram rendimentos na reacéo de oxidacgao alilica do cicloexeno.

Figura 50. Esquema reacional completo proposto
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Fonte: O autor, 2019.
3.9.6 Condicdao 6 — Estudo da distribuicdo de produtos com o tempo e variacdo da

pressao

Com o objetivo de investigar a distribuicdo dos produtos intermediarios de
reacao, foram realizados dez testes variando-se o tempo de reagdo. Para estes
testes foi escolhido o catalisador que apresentou maior rendimento em acido adipico
e menor rendimento em subprodutos, o0 KPW-600, e o resultado é apresentado na
Figura 53. Neste grafico de distribuicdo de produtos, as duas primeiras horas
correspondem ao tempo para o alcance do patamar de temperatura (75 °C) no
interior do reator.

No caso dos testes cataliticos com até 6 h de reacdo, ndo houve conversao
completa do cicloexeno, e o meio reacional, ao final destas reagdes, também era
trifasico, formado pelo catalisador e as duas solugdes imisciveis. Nestes casos, foi
injetada no cromatégrafo tanto a parte organica quanto a parte aquosa, € o numero
de mols de produtos formados foram tomados como a soma dessas duas partes. O
calculo de distribuicdo de produtos foi realizado de forma idéntica aos de
seletividade, como comentado na parte experimental deste trabalho. Ja o caculo de
conversao, quando incompleta, foi realizado através da razdo entre a soma do
numero de mols dos produtos pelo numero de mols de cicloexeno inicial. A
conversao somente foi completa a partir de 12 horas de reacao, conforme se pode
observar na Figura 51.

Pela Figura 51, nota-se que o produto inicial € quase que exclusivamente o
oxido de cicloexeno. No entanto, este produto diminui drasticamente nas primeiras 4
horas de reacdo. Deve-se levar em consideracao que as duas primeiras horas, neste
grafico, representam a rampa de temperatura. Os produtos de reagdo alilica,
2-cicloexeno-1-ona e 2-cicloexeno-1-ol, ndo foram observados nesta reagao.

A reacao de hidrdlise para formar o 1,2-cicloexanodiol inicia-se, ainda, na
rampa de temperatura. Quase simultaneamente, observa-se, provavelmente,
proveniente da oxidacado deste alcool, a formagao da cicloexanona-2-hidroxido, em

menor quantidade.
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Figura 51. Distribuicdo de produtos x tempo: reacées com o KPW-600
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Fonte: O autor, 2019.

O balango de carbono para todas as reagbes de 24 horas com catalisador
variou de 81 a 99 %. Uma possibilidade de erro nesta medida pode estar
relacionada ao fato de nao se ter as curvas analiticas de todos os compostos
formados (as curvas sédo apresentadas no Apéndice C). Outro fator que poderia
influenciar no balanco de carbono é a formagdo de produtos gasosos. Uma
possibilidade é a formagédo do diéxido de carbono (CO;). Sua origem pode ser
atribuida ao rearranjo do 1,2-cicloexanodiol e posterior quebra da ciclopentanona —
carboxialdeido, conforme sugere o esquema da Figura 49. Desta forma, foi proposto
um teste qualitativo nas mesmas condicbes dos testes da secao 3.9.4., onde o
produto gasoso de uma reagdao com o KPW-600 foi analisado. Uma aliquota gasosa
foi recolhida em uma bolsa de amostragem de gases (tedlar sample bags, da SKC),
e, entdo, analisada em um cromatégrafo GC Agilent 6890 equipado com um detector
de condutividade térmica (TCD) e uma coluna Porapak-Q, usando He como gas de
arraste. O CO; foi identificado analisando-se um padrao, CO,; — 99,99% - Linde
gases, também recolhido em uma bolsa de amostragem de gases. O CO; e ar
(N2+O;) foram os produtos gasosos identificados, e os cromatogramas sao

apresentados no Apéndice G.
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Na Figura 51 é apresentada a distribuicdo de produtos de quebra da
ciclopentanona - carboxialdeido (ciclopentanona, gama — butirolactona e acido
pentanodidico), aumenta com o tempo de reagao. Desta forma, relacionando-se a
pressao maxima do reator com a formacao destes trés produtos, para os diferentes
catalisadores, obtemos a Figura 52, que mostra que a pressdo autdbgena maxima
apresenta a tendéncia a aumentar com a formacao destes produtos, indicando que

possivelmente o CO; seja o principal produto gasoso gerado.

Figura 52. Distribuicdo dos produtos: ciclopentanona, gama — butirolactona e acido
pentanodidico versus a pressao autdgena maxima para os diferentes catalisadores
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Fonte: O autor, 2019.

Um teste catalitico adicional foi realizado utilizando o 1,2-cicloexanodiol como
reagente no lugar do cicloexeno como substrato. Para este teste, foram utilizados
0,3 g de 1,2-cicloexenodiol, 32 mg de KPW-600, 1 mL de acetonitrila, 3 mL de H,O»
em excesso e completou-se o volume com aproximadamente 3,5 mL de H,O para

manter o volume proximo a 7,2 mL como nos demais testes. As condigbes de
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processo foram idénticas as dos demais testes, pressao autdégena, temperatura de
reacdo de 75 °C e 24 h de reacao. Os resultados mostraram que a conversao foi de
91 % do 1,2-cicloexanodiol ao final de 24 h de reacio e que a seletividade em AA foi
de 77 %, gerando um rendimento de 70 % em AA. O fato da conversao nao ter sido
completa pode ser explicado pela composicdo do 1,2-cicloexanodiol ser,
predominantemente, composta pelo isbmero trans (98 %). Segundo Lee et al.
(2003), a oxidacdo deste isbmero trans-1,2-cicloexanodiol para formar o
cicloexanodiona-2-hidréxido € mais lenta em comparacdo ao isbmero cis deste
mesmo composto, utilizando também o H,O, como agente oxidante. Nos testes
cataliticos apresentados na Figura 50, com o KPW-600, a partir de 18 horas de
reacao, somente o isémero trans-1,2-cicloexanodiol foi observado no final de cada
reacao, sendo que, em tempos inferiores a 18 horas, os dois isbmeros estdo
presentes. No entanto, ndo foi observado o produto cicloexanodiona-2-hidréxido
como produto de oxidacdo do 1,2-cicloexanodiol, provavelmente, devido ao longo

tempo de reacao.

3.9.7 Condicao 7 — Testes de reuso

Com o objetivo de avaliar a reutilizacdo do catalisador, o KPW-600 pds-
reacao foi tratado e reutilizado na reacdo de oxidacdo do cicloexeno. Para isso,
foram, inicialmente, realizados dois testes cataliticos com duas amostras do
KPW-600. As condi¢cbes operacionais e quantidades de catalisador e reagente foram
idénticas aos testes cataliticos mostrados anteriormente. A metodologia para
recuperacao do catalisador pds-reagao consistiu em filtrar, lavar o sélido com agua
destilada e centrifugar. Esse procedimento foi repetido e, ao final, cada massa de
catalisador obtida foi submetida a um dos dois tratamentos térmicos para
regeneracao:

Tratamento 1 — O catalisador foi seco em estufa a 100 °C. Denominacgao:
KPW-600 — Regenerado 1.

Tratamento 2 - O catalisador foi seco em estufa a 100 °C e calcinado em
mufla sob ar atmosférico a 600 °C, por 3 h. Denominagcdo: KPW-600 -
Regenerado 2.

Os resultados de rendimento em funcdo do tempo para esses catalisadores

regenerados sao apresentados na Figura 53. Ambos os testes de reuso dos
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catalisadores atingiram 100 % de conversao do cicloexeno. No entanto, o primeiro
reuso com KPW-600 — Regenerado 1, que sofreu o tratamento 1, apresentou um
menor rendimento em acido adipico (23 %), muito inferior ao teste catalitico com o
KPW-600 que atingiu 84 % de rendimento em AA. Por outro lado, o reuso do
catalisador KPW-600 — Regenerado 2, que sofreu o tratamento 2, apresentou
rendimento em acido adipico igual ao do catalisador do teste inicial (83 %). No intuito
de explicar esses resultados, os catalisadores pés-reagao (KPW-600 - Regenerado
1 e KPW-600 — Regenerado 2) foram submetidos a medidas de acidez. O primeiro
apresentou densidade de sitios acidos mais elevada do que o catalisador fresco,
3,66 mmol g'1. No entanto, o KPW-600 - Regenerado 2 apresentou acidez
praticamente idéntica a do catalisador original (1,99 mmol g'1). A maior acidez do
catalisador Regenerado 1 pode ser explicada pela presenca de compostos
organicos acidos nao eliminados durante o tratamento desse catalisador a 100 °C.
Em ambos os testes, a recuperagao dos catalisadores variou entre 74 % e 80 % em
massa.

Devido ao fato da recuperacao do catalisador ndao ser completa, a quantidade
de reagentes para o teste de reuso foi dobrada e um novo teste foi realizado. Assim,
foram utilizados 170 mg de catalisador, 2 mL de cicloexeno, 2,4 mL de acetonitrila e
10 mL de H20,. Isso permitiu obter uma massa de catalisador suficiente para realizar
a regeneragao e a reagao por pelo menos duas vezes. Foi utilizado o tratamento 2
para regenerar o catalisador. As quantidades de reagentes para os dois testes de
reuso foram proporcionais as quantidades de catalisadores recuperados. No
primeiro e no segundo reuso, foram recuperados 128 mg e 101 mg de catalisador,
respectivamente, e os resultados sido apresentados também na Figura 53,
denominados de reciclo 1 e reciclo 2. Em todos os testes, o cicloexeno foi totalmente
convertido em 24 h de reacdo. Os resultados mostraram que nao houve perda
significativa no rendimento em acido adipico apos trés ciclos cataliticos.

O teste de reuso do catalisador também foi realizado por Alcafis-Monge et al.
(2014). Os autores observaram gradativa queda na atividade catalitica apos trés
ciclos. Segundo os autores, a desativagao foi provocada pela diminuigdo do poder
de oxidacdo dos catalisadores causada pelos sucessivos ciclos cataliticos. No
entanto, o tratamento térmico utilizado nos catalisadores pés-reacao foi de 375 °C,

temperatura inferior a utilizada no tratamento 2 do presente trabalho.



118

Figura 53. Rendimentos em Diol, acido adipico e outros apds regeneragao e reuso
da amostra KPW-600
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Fonte: O autor, 2019.

Na Figura 54, apresentam-se as curvas termogravimétricas dos catalisadores
apos sofrerem os tratamentos térmicos 1 e 2 mencionados anteriormente. O
KPW-600 - Regenerado 1, que sofreu o tratamento 1, apresenta perdas de massa
em até 200 °C (perda de H,O) e em temperaturas mais elevadas que podem estar
relacionadas ao material organico depositado em sua superficie € ndo decomposto
pela baixa temperatura de regeneragao utilizada para este catalisador (100 °C). Esse
bloqueio pelo material orgénico pode ter impedido o acesso aos sitios ativos do
catalisador que promovem a formacao das espécies perédxido e, consequentemente,
as reacgoes de oxidagao e hidrdlise. Ja o KPW-600 — Regenerado 2, que sofreu o

tratamento 2, apresentou perfil de TG idéntico ao catalisador fresco.



119

Figura 54. TG dos heteropolissais: KPW-600, KPW-600 — Regenerado 1 e
KPW-600 — Regenerado 2
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Tratamento 2 - O catalisador foi seco em estufa a 100 °C e calcinado em mufla sob ar atmosférico a
600 °C, por 3 h.

Fonte: O autor, 2019.

Andlises de espectroscopia de espalhamento Raman do KPW-600 e
KPW-600 — Regenerado 2 foram realizadas com o intuito de confirmar a integridade
da estrutura primaria de Keggin do heteropolissal apds a segunda calcinagédo. Os
resultados sdo apresentados na Figura 55. As bandas caracteristicas do anion de
Keggin sao observadas no heteropolissal, mesmo ele sendo calcinado a 600 °C por
duas vezes (andlise do KPW-600 — Regenerado 2): a banda em 905 cm™ é referente
as vibragdes do tipo W-O-W, as bandas em 1020 cm™' referente ao estiramento P-O
do tetraedro central, e as bandas em 984 cm™, 992 cm™ e 1007 cm™ referentes a
vibragao do W-O.
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Figura 55. Espectroscopia de espalhamento Raman: HPW-200, KPW-600 e
KPW-600 — Regenerado 2
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Tratamento 2 - O catalisador foi seco em estufa a 100 °C e calcinado em mufla sob ar atmosférico a
600 °C, por 3 h.
Fonte: O autor, 2019.

3.9.8 Condicdo 8 — Testes com catalisadores calcinados a 200 °C

Como verificado nos testes cataliticos com os heteropolissais calcinados a
600 °C, a acidez esta diretamente relacionada ao aumento do rendimento em &cido
adipico. E como a temperatura de calcinagdo pode afetar a densidade de sitios
acidos do catalisado, foram realizados dois testes cataliticos com os heteropolissais
CsPMo-200 e KPW-200, para compara-los com os calcinados a 600 °C. Esses dois
heteropolissais que sofreram tratamentos térmicos mais brandos apresentaram
densidade de sitios acidos de 7,11 mmol g e 8,74 mmol g, respectivamente. As
condi¢des reacionais foram idénticas as dos testes realizados com os catalisadores
calcinados a 600 °C. Os rendimentos em acido adipico com o CsPW-200 e
KPW-200 foram de 11 e 85 %, respectivamente. Estes resultados sdo muito
proximos aos obtidos com as amostras calcinadas a 600 °C, apresentados na
Tabela 18, sugerindo que o aumento na temperatura de calcinagdo, apesar de

diminuir a densidade de sitios acidos, ndo afeta o rendimento da reagcdo. Mais uma
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vez fica evidente que a acidez ndo € o unico parametro a influenciar na seletividade
da reacgao. A recuperacao dos catalisadores calcinados a 200 °C foi de 66 % em
massa.

Uma preocupagdo em relagdo a solubilizagdo dos heteropolissais é a
possibilidade de ocorrer reacdo via catalise homogénea. Para verificar essa
possibilidade, apés um teste catalitico com o KPW-200, toda solugao pds-reagao foi
recuperada e essa fase aquosa foi filtrada utilizando uma unidade filtrante Millex —
volume de poros de 0,22 p, e utilizada como possivel catalisador homogéneo na
reacdo de oxidagdo do cicloexeno. Para este teste, 3,0 mL da solucdo pos reacéo,
fitrada como mencionado anteriormente foram adicionados junto com 1 mL de
cicloexeno, 1,2 mL de acetonitrila e 5 mL de H,O,. Embora os resultados sejam
qualitativos, pode-se observar que todo cicloexeno foi consumido ao final de 24 h de
reacdo. No entanto, ndo foi verificada a presenga de acido adipico e o principal
produto formado foi o 1,2 cicloexanodiol. Concluiu-se, entdo que nado houve
contribuicdo da fase homogénea representada pelo heteropolissal parcialmente

solubilizado.

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

CONCLUSAO

Os resultados obtidos nesta tese mostraram que foi possivel obter acido
adipico  utilizando  polioxometalatos como  catalisadores  heterogéneos,
heteropolissais do tipo Keggin, na reacédo de oxidagao do cicloexeno utilizando H,0O,
como agente oxidante.

As estruturas de Keggin foram sintetizadas pela troca ibnica entre sais
contendo os céations Cs* e K* e seus respectivos heteropolidcidos, HPMo-200 e
HPW-200. Através de diferentes técnicas de caracterizagdo, como DRX,
espectroscopia Raman e FTIR, foi possivel comprovar a formagdo dos
polioxometalatos de Keggin.

Os heteropolissais mostraram-se termicamente mais estaveis do que seus
precursores heteropoliacidos. No entanto, os heteropolissais da série de Mo
apresentaram decomposi¢do da estrutura de Keggin em temperaturas acima de

750 °C, conforme os dados da analise termogravimétrica. Para o KPMo-600, em
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particular, foi identificada espécies do tipo MoO3; segregadas, ndo pertencentes ao
polidnion de Keggin, através de analises de DRX e espectroscopia Raman,
indicando a possibilidade de decomposigao parcial ou segregacédo de fases desses
heteropolissais calcinados a 600 °C. No entanto, de uma forma geral, a sintese dos
polioxometalatos pdde ser considerada satisfatéria.

A alta temperatura de calcinagdo dos heteropolissais, apesar de provocar
decomposicao parcial do KPMo-600, foi necessaria, pois foi observado que o
aumento da temperatura de calcinagcdo dos materiais diminuia sua solubilidade em
meio aquoso. Além disso, a regeneragcdo dos heteropolissais, apdés os testes

cataliticos, foi mais eficiente quando o tratamento térmico mais drastico (600°C) foi

utilizado.
O KPW-600, mesmo calcinado a 600 °C apresentou bandas no FTIR
referentes ao ion HsO2" (diaquo hydrogen = H0O---H™---OH,), na faixa de

1610-1620 cm™ e em aproximadamente 3500 cm™. A presenga desses prétons
sugere uma preservagao da capacidade acida do heteropoliacido precursor. Outro
fator que, também, sugere a preservacao de alguma propriedade do HPW-200 pelo
KPW-600 é que para todos os heteropolissais ocorreu deslocamento no modelo de
picos na regidao do O1s, observado pela andlise de XPS. Para o KPW-600, nao
existiu este deslocamento, indicando que a inser¢éo do cation K acarretou menos
perturbacido do ponto de vista eletronico comparado aos demais heteropolissais.

Todos os testes cataliticos, com 24 h de duracdo, mostraram que a oxidacéo
do cicloexeno na presenga de H,O, como agente oxidante ocorre espontaneamente
a 75 °C e pressao autdégena, mesmo na auséncia de catalisador, com conversao de
100 % do cicloexeno. No entanto, a reagdo sem catalisador avanga somente até 1,2-
cicloexanodiol. Ja& os testes na presenca dos heteropolissais mostraram que todos
foram seletivos a acido adipico, indicando que a presenga do catalisador é de
extrema importancia para a oxidagao Baeyer-Villiger e demais reagdes de oxidagao
e hidrdlise.

A adicao de acido acético ao meio reacional aumentou o rendimento em 1,2-
cicloexanodiol, pois promoveu as reacdes de hidrolise do 6xido de cicloexeno,
indicando que o acido atuou como catalisador homogéneo. No entanto, ndo foi

observada a formacgao de acido adipico, mesmo apds 24 h na presencga do acido.
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O estudo do efeito da presencga da acetonitrila mostrou que sua presenca é
importante para manter o acido adipico solubilizado, o que facilita sua quantificacao
por cromatografia a gas. Além disso, ela ndo afeta o rendimento da reacgao.

Todos os catalisadores mostraram-se ativos e conseguiram produzir o acido
adipico nas condi¢cdes testadas. Todos os catalisadores atingiram 100 % de
conversao do cicloexeno em 24 h de reacdo. A ordem de rendimento em &acido
adipico foi a seguinte: KPW-600 > KPMo-600 > CsPW-600 > CsPMo-600. Nota-se,
ainda, a mesma relacao entre a acidez dos catalisadores e sua seletividade ao acido
adipico.

O heteropolissal KPW apresentou, além da maior acidez, maior concentragao
de espécies (W-O-W)/W na superficie, observadas por XPS. Estes dois parametros
parecem ser fundamentais para a reagao de oxidagcao do cicloexeno a acido adipico
nas condigdes dos testes cataliticos realizados neste trabalho, atingindo 84 % de
rendimento em 24 h de reacdo, e conversdo completa do cicloexeno. Este
catalisador mostrou-se bastante estavel em mais de um ciclo de reagéo, indicando
que pode ser reutilizado mais de uma vez sem perda de atividade e de seletividadea
acido adipico, quando regenerado tal qual a metodologia de Regeneragéo 2 descrita
e utilizada neste trabalho.

Um esquema de reacao foi proposto baseado nas observacgdes deste trabalho
e da literatura. Nele, sao contemplados a rota principal de formacao do acido adipico
a partir do epoxido de cicloexeno, bem como o rearranjo do 1,2-cicloexanodiol até
acido pentanodiodico e a oxidacao alilica a 2-cicloexeno-1-ona.

Este trabalho gerou um artigo publicado no periddico Molecular Catalysis e
um depdsito de pedido de privilégio de patente, que sdo mais bem detalhados no
Apéndice H, itens 1 e 2 respectivamente, além de outras publicacdes e participacdes

em congressos nacionais e internacionais.

SUGESTOES

Para trabalhos futuros propde-se:

. Sintetizar heteropolissais com menor teor de potassio utilizando o HPW-200

como precursor, com o objetivo de aumentar a acidez dos materiais e tentar

aumentar o rendimento em acido adipico.
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o Utilizar outros cations que promovam catalise heterogénea e que nao afetem
drasticamente as propriedades fisico-quimicas dos polioxometalatos.

° Suportar os heteropolissais em materiais como peneiras moleculares com o
objetivo de obter polioxometalatos dispersos num suporte de alta area e estudar sua
influéncia no rendimento em acido adipico.

o Estudar a reacdo utilizando outros agentes oxidantes como o O, em
diferentes condi¢cdes de processos, como pressao e temperatura.

° Avaliar melhor o fenébmeno da solubilizacdo do heteropolissal em fungcao da
temperatura de calcinagao e associa-lo a possiveis alteracdes estruturais, texturais

e/ou fisico-quimicas do catalisador.
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APENDICE A - ACIDEZ DOS CATALISADORES

Padronizacao: NaOH e HCI

Reacgao entre o hidroxido de sodio (NaOH, Vetec) e o biftalato de potassio
(KHCgH4O4 — 99,5 %, Merck):

- Massa de biftalato de potassio (KHCgH4O4 — 99,5 %, Merck) para obter
concentracao de aproximadamente 0,01 mol L.

Massa = 0,01 mol L' x 0,2 L x 204,22 g mol” = 0,4084 g de KHCgH4O4
Massa de KHCgH4O4 pesada: 0,4084 g
- Concentragao molar real de NaOH

M krcsHaoa X V krcsHa04 = M NaoH X V NaoH

V kHcsHa04 = Média dos volumes titulados (realizado em trliplicata) = 0,00947 L
M kcsaos = 0,01 mol L V naon = 0,01 L

0,01mol L™ x 0,00947 L = M naon X 0,01 L > M naon = 0,009470 mol L™

- Padronizagao do HCI com o NaOH

- Concentragédo molar real de HCI

M Hei X V et = M Naor X V NaoH
M NaOH = 0,009470 mol L-1; V NaOH = 0,01 L;
V nei = média dos volumes titulados (realizado em trliplicata) = 0,00877 L

0,00877 L X M pc = 0,009470 mol L™ x 0,01 L = M pe = 0,01080 mol L™
Exemplo: calculo da acidez do KPW-600

- Calculo da concentragao de sitios totais

[Sitios] = [(V NaoH X M NaoH) = (V Het X M Hei)] / M catatisador

V NaOH = 0,01 L

M naoH = 0,00947 mol L™

V neoi = média dos volumes titulados (realizado em trliplicata) = 0,00675 L

M hci = 0,01080 mol L

M catalisador = MEdia das massas de catalisador em grama = 0,0107 g

[Sitios] kpw-s00 =[(0,01 L x 0,00947 mol L'1) —(0,00675 L x 0,0108 mol L'1)] /0,0107 g

[Sitios] kpw-s00 = 0,002037 mol g™ = 2,04 mmol g’
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APENDICE B - CALJBRA(}AO DOS PADROES — AREA DOS PICOS EM FUNGAO
DA CONCENTRACAO

Figura 56. Curvas analiticas: Cicloexeno, Acido Adipico, 1,2-cicloexanodiol e 1,2-

cicloexanodiona
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Fonte: O autor
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APENDICE C - DETERMINAGAO DO GRAU DE HIDRATAGAO POR ANALISE
TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

a) H3PMO12040.WH20 (H PMO-ZOO)

Massa molar HPMo n&o hidratado: 1825,25 g mol™’
Massa de catalisador utilizado: 11,5350 mg de HPMo-200
Perda de massa pela TG: 100 — 92,50= 7,50 %

100 % ---------- 11,5350 mg de HPMo-200
y 10V — X

X=0,8651 mg de H,O
1 mol HyO ---------- 18000 mg de H.O

Y o e 0,8651 mg de H,O

Y = 4,8061x10™° mols de H,O
Massa de HPMo-200 = 11,5350 - 0,8651 = 10,6699 mg de HPMo-200

1 mol HPMo-200 ----------- 1825250 mg de HPMo-200
Z e 10,6699 mg de HPMo-200
Z = 5,8457x10° mols de HPMo-200

5,8457x10’6 mols de HPMo-200 ---------- 4,8061x10° mols de H,O
1 mol HPMo-200 = —memeeeeee w
W = 8,22 = 8 2 H3PM012049.8H-0

b) HaPW1,040.wH,0 (HPW-200)

Massa molar HPW-200 nao hidratado: 2880,05 g mol”
Massa de catalisador utilizado: 14,9680 mg de HPW-200
Perda de massa pela TG: 100 — 96,49 = 3,51 %

100 % ---------- 14,9680 mg de HPW-200
3,51 % ==--mmmmm- X

X =0,5254 mg de H,O
1 mol H,O ———-——---- 18000 mg de H,O

Y 0,5254 mg de H,0

Y =2,9189x10™° mols de H,O
Massa de HPW-200 = 14,9680 - 0,5254 = 14,4426 mg de HPW-200

1 mol HPW-200 ----------- 2880050 mg de HPW-200
A — 14,4426 mg de HPW-200
Z =5,0147x10® mols de HPW-200

5,0147x10°® mols de HPW-200 ---------- 2,9189x10° mols de H,0O
1mol HPW-200  —eeeeee W
W=582=6 > H3PW12040.6 H20
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Tabela 20. Massas e volumes utilizados para os caculos de concentracao total de
metal, Mo ou W nas amostras

Fonte: O autor

Catalisador | Massa (mg) Volume (mL) C(zrr;cge::rl_a_%ao
KPW-600 10,6 15,56 0.681
KPW-200 10,4 15,56 0.668

CsPMo-600 10,5 15,56 0.675

CsPMo-500 10,8 15,56 0.694

CsPMo-200 12,1 15,56 0.778

Figura 57. Curvas analiticas para os metais Mo ou W
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APENDICE E - CROMATOGRAMA TiPICO

Figura 58. Cromatograma tipico de uma reagao com o KPMo-600

a - 2-cicloexano-1-ona
b - Cicloexanona-2-hidréxido

¢ - 1,2-cicloexanona ]
d,e - trans - 1,2-cicloexanodiol !
f - cis - 1,2-cicloexanodiol

g - Acido hexanodiéico - 6-hidréxido

h - Acido pentanodidico
i - Acido adipico

Abundancia (u.a.)

8 10 12 14 16 18 20
Tempo (min)

Fonte: O autor



APENDICE F - RESUMO DOS RESULTADOS DE TESTE CATALITICO E CARACTERIZAGOES

Tabela 21 Resumo dos resultados de caracterizagao dos catalisadores

HPW- KPW- CsPW- HPMo- KPMo- | CsPMo- KPW- CsPMo- | CsPMo- | Cs,s5PMo- | Kz sPMo-
200 600 600 200 600 600 200 200 500 600 600
% Mo ou W no sobrenadante - 1,4 - - - 0,3 9.4 9,0 0,8 - -

Ared eshesiica <10 | <10 | 37 <10 | <10 | <10 [75(63)* |91(21)| - <10 <10

12 X/M - (MEV-EDS)* - 2,8 2,9 - 3.1 3.1 - - - 2,5 2,5
12 X/M - (FRX) - 3,1 3,0 - 3,0 29 - - -
12 X/M - (XPS) - - _ _ _
(M-O-M)/M*** - 1,74 1,65 - 1,66 1,38 - - -
Na/M*** 0,041 | 0,020 0,020 0,003 0,021 0,024 - - -
Acidez (mmol g) 10,5 2,04 0,79 23,7 1,01 0,69 8,74 7,11 -

* Area de microporos;

** Composigao quimica expressa em 12 X/M = 3,0, onde X=Csou Ke M = Mo ou W;
***M = Mo ou W, Razao atbmica determinada por XPS;

Fonte: O autor.
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Tabela 22 Resumo dos resultados de testes cataliticos

Catalisador Seletividade (%)
Diol AA Outros

Sem catalisador 51 - 49
Sem catalisador (com acido acético) 78 - 22
Sem catalisador (sem acido acético) 51 - 49
KPW-600 (com acetonitrila) 6 82 12
KPW-600 (sem acetonitrila) 5 80 15
KPW-600 8 84 8
KPMo-600 32 52 16
CsPW-600 69 17 14
CsPMo-600 73 7 20
Reuso — KPW-600 - Tratamento 1 46 27 27
Reuso — KPW-600 — Tratamento 2 11 83 6
Reciclo 2 — Tratamento 2 (1 vez) 14 81 5
Reciclo 2 — Tratamento 2 (2 vezes) 13 80 7

Diol: 1,2-cicloexanodio; AA = acido adipico

Tratamento 1 — O catalisador foi seco em estufa a 100 °C; Tratamento 2 - O catalisador foi seco em
estufa a 100 °C e calcinado em mufla sob ar atmosférico a 600 °C, por 3 h;

Fonte: O autor.
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APENDICE G - CROMATOGRAMA: PRODUTOS GASOSOS

Figura 59. Cromatogramas do produto gasoso de reagéo e do CO, padréo (99,99 %
- Linde Gases), respectivamente
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Reagdo: KPMo-600 (85 mg), 1 mL de cicloexeno, 1,2 mL de acetonitrila, 5 mL de H,0,, 75°C e
pressao autogena.

Primeiro pico: ar (N,+0,), Segundo pico: CO,

Fonte: O autor
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