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RESUMO

BITTENCOURT, T. R. S. Oxidacdo do cicloexeno a acido adipico com catalisador
polioxometalato do tipo Keggin: influéncia da temperatura de calcinagdo. 2023. 93 f.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

O acido hexanodidico, também conhecido como acido adipico (AA), possui
diversas aplicagdes, tais como: agente plastificante, aditivo alimentar, insumo para
produgao de Nylon 66, entre outros. Na atualidade, a produgao comercial de AA esta
centrada, principalmente, em trés etapas cataliticas distintas em sistema
homogéneo. A Ultima etapa do processo ocorre pela oxidagdo de uma mistura de
cicloexanol e cicloexanona (dita KA oil) com HNO3 como agente oxidante. Dessa
etapa, podem-se destacar dois pontos criticos: a dificuldade de separagao do AA do
meio reacional e o desprendimento de N2O, potente gas do efeito estufa, como
subproduto do HNO3. Nesse contexto, buscam-se rotas alternativas para a sintese
de AA, empregando agente oxidante “verde” em sistema catalitico heterogéneo. A
clivagem oxidativa de cicloexeno com catalisador polioxometalato e peroxido de
hidrogénio como agente oxidante tem se mostrado eficiente para produgédo de AA.
Compostos com estrutura do tipo Keggin, [PW12040]*, sdo uma opgéo interessante
como catalisador, pois possuem bifuncionalidade, acida e oxidante, com objetivo de
obter bom rendimento em AA na reagcao de oxidacao do cicloexeno em uma etapa.
No entanto, devido a sua alta solubilidade em meio reacional (fase aquosa), ha o
desafio de se preparar catalisadores efetivamente heterogéneos com essa
configuragdo. Sendo assim, a estratégia utilizada para diminuir a solubilidade dos
mesmos em meio aquoso foi usar temperaturas de calcinagcdo mais elevadas de
forma a sintetizar novos polioxometalatos salinos KsPW12040 e testa-los na oxidagao
do cicloexeno a AA. Os catalisadores foram sintetizados a partir do heteropoliacido
H3PW12040 por precipitagdo com K2COs3, resultando no heteropolissal KsPW12040. O
sélido obtido foi calcinado a 600, 700, 800 e 900°C. Os catalisadores foram
caracterizados por TG, DRX, FTIR, analise textural, teste de lixiviagao, titulacao
acido-base e MEV-EDS. Foi constatado, com auxilio das caracterizagbes, que o
material KPW900 teve a estrutura de Keggin degradada devido a alta temperatura
de calcinagcdo. Os resultados de DRX e FTIR mostraram que os heteropolissais
preparados mantiveram a estrutura de Keggin intacta, mesmo quando calcinados a
800°C. Entretanto, foi observada diminui¢cdo dos sitios acidos desses catalisadores
apods calcinacado a 600°C ou em temperaturas superiores. Nos testes cataliticos, a
diminuicdo da acidez desses materiais afetou diretamente o desempenho na
producao do acido adipico, tendo em vista que os catalisadores com menor acidez
apresentaram menor rendimento a AA em relagdo ao material que nao foi calcinado.

Palavras-chave: acido adipico; cicloexeno; oxidagao; polioxometalato; calcinagao;

solubilizacao;



ABSTRACT

BITTENCOURT, T. R. S. Oxidation of cyclohexene to adipic acid with Keggin-type
polyoxometalate catalyst: influence of -calcination temperature. 2023. 93 f.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

Hexanodioic acid, also known as adipic acid (AA), has several applications,
such as: plasticizing agent, food additive, input for the production of Nylon 66, among
others. Currently, the commercial production of AA is mainly focused on three distinct
catalytic steps in a homogeneous system. The last step of the process occurs by
oxidizing a mixture of cyclohexanol and cyclohexanone (called KA oil) with HNO3 as
the oxidizing agent. From this stage, two critical points can be highlighted: the
difficulty of separating AA from the reaction medium and the detachment of N2O, a
potent greenhouse gas, as a by-product of HNOs. In this context, alternative routes
for the synthesis of AA are sought, employing a "green" oxidizing agent in a
heterogeneous catalytic system. The oxidative cleavage of cyclohexene with
polyoxometalate catalyst and hydrogen peroxide as oxidizing agent has been shown
to be efficient for the production of AA. Compounds with Keggin-type structure,
[PW12040]%, are an interesting option as a catalyst, because they have bifunctionality,
acidic and oxidizing, in order to obtain good yield in AA in the oxidation reaction of
cyclohexene in one step. However, due to its high solubility in reaction medium
(aqueous phase), there is the challenge of preparing effectively heterogeneous
catalysts with this configuration. Thus, the strategy used to decrease their solubility in
aqueous medium was to use higher calcination temperatures in order to synthesize
new KsPW1204 saline polyoxometalates and test them in the oxidation of
cyclohexene to AA. The catalysts were synthesized from the heteropolyacid
H3PW12040 by precipitation with KoCOs, resulting in the heteropolysal KzPW12040.
The solid obtained was calcined at 600, 700, 800 and 900°C. The catalysts were
characterized by TG, DRX, FTIR, textural analysis, leaching test, acid-base titration
and SEM-EDS. It was verified, with the aid of characterizations, that the material
KPW900 had the Keggin structure degraded due to the high calcination temperature.
The XRD and FTIR results showed that the prepared heteropolysals kept the Keggin
structure intact, even when calcined at 800°C- However, a decrease in the acid sites
of these catalysts was observed after calcination at 600°C or at higher temperatures.
In the catalytic tests, the decrease in the acidity of these materials directly affected
the performance in the production of adipic acid, considering that the catalysts with
lower acidity presented lower yield to AA in relation to the material that was not
calcined.

Keywords: adipic acid; cyclohexene; oxidation; polyoxometalate; calcination;

solubilization.
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INTRODUGAO

O acido adipico (AA) é um importante insumo da industria quimica,
destacando-se seu uso como matéria-prima na produgdo de Nylon 6,6, uma
poliamida utilizada para confeccdo de uma variedade de produtos devido ao seu
bom desempenho mecénico e térmico. Além do Nylon 6,6, o AA esta presente na
confeccao de lubrificantes, fabricagao de resinas, utilizacdo como aditivo alimentar,
entre outros (Bart; Cavallaro, 2015; Mordor Intelligence, 2023).

Atualmente, a maior parte da producdo industrial de AA ¢ feita através de
processos cataliticos, em meio homogéneo. A primeira etapa consiste na
hidrogenagao do benzeno para obter cicloexano. O cicloexano € oxidado em
seguida, gerando uma mistura de cicloexanona e cicloexanol (conhecida como KA
Oil). O KA oil é oxidado pelo HNO3, obtendo, enfim, o AA (Bart; Cavallaro, 2015).
Essa ultima etapa € critica, pois a utilizagdo de HNO3z como agente oxidante tem o
agravante de gerar N2O como principal subproduto. Estima-se que para cada kg de
AA produzido, 0,3 kg de N2O sao desprendidos. O N2O é um dos principais gases do
efeito estufa, sendo 300 vezes mais prejudicial que o mais difundido deles, o CO>
(Clark; Macquarrie, 2002; Wen et al., 2012; EPA, 2017).

Dada a relevancia do AA, com suas variadas aplicagdes, a metodologia de
producgao desse acido organico tem sido objeto de estudo no meio cientifico. Linhas
de pesquisa tém direcionado as propostas para sistemas cataliticos heterogéneos
com utilizagdo de um agente oxidante “verde”, o qual ndo gera subprodutos toxicos.
Além disso, propdem a possibilidade de oxidagao direta de um hidrocarboneto a AA,
sem produzir o intermediario KA oil (Alcafiz-Monge; Trautwein; Garcia-Garcia, 2014;
Moudjahed et al., 2016; Pisk; Agustin; Poli, 2019; Soares et al., 2018).

O peréxido de hidrogénio (H202) tem sido relatado como uma boa opgao para
a funcdo de agente oxidante “verde”, j4 que gera agua como subproduto. O
cicloexeno € usado como substrato orgénico devido a presencga da ligagdo dupla,
que confere alta reatividade a esse composto. Pelos motivos mencionados, ambos
os compostos quimicos foram selecionados para compor o sistema reacional de
estudo do presente trabalho.

No entanto, apenas o H202 ndo é capaz de produzir AA a partir do cicloexeno.

Para a clivagem oxidativa desse hidrocarboneto, a adicdo de um catalisador é



indispensavel. Nesse sentido, catalisadores com estruturas do tipo Keggin sao ativos
e eficientes para obter AA através do cicloexeno. Esses compostos sédo estaveis em
atmosfera oxidante e possuem carater acido, essencial para o mecanismo de
formagdo do AA a partir do cicloexeno (Alcafiz-Monge; Trautwein; Garcia-Garcia,
2014; Soares et al., 2018).

As estruturas de Keggin sao polioxometalatos soluveis em meio aquoso,
quando estdao na forma acida. Deve-se atentar a esse detalhe, ja que o perdxido de
hidrogénio é utilizado em excesso e sua composi¢ao € 30% (v/v), ou seja, 70% do
volume é agua. Para aplicar o composto de Keggin no sistema de oxidagdo do
cicloexeno com acido adipico, de maneira que o catalisador permanega no estado
solido no meio reacional, ou seja, que a catalise seja heterogénea, devem-se adotar
estratégias de heterogeneizacdo do anion de Keggin. Nesse sentido, a espécie
acida (heteropoliacido) foi transformada em um composto salino (heteropolissal) por
meio da insercao de K* como contra-ion do anion de Keggin. Dessa maneira, o
heteropolissal de Keggin tende a ficar insoluvel em meio aquoso. Além disso,
pesquisas relatam que a temperatura de calcinacdo contribui para tornar o
heteropolissal ainda mais insoluvel em meio aquoso (Alcafiz-Monge; Trautwein;
Garcia-Garcia, 2014; Soares et al., 2018).

Considerando a contextualizagdo feita, o presente trabalho tem como
objetivos a sintese de catalisadores heteropolissais do tipo Keggin com K* sob
diferentes temperaturas de calcinagao, caracterizar cada catalisador sintetizado e,
por fim, emprega-los em sistema de oxidagcdo do cicloexeno com peroxido de
hidrogénio. As caracterizagbes de cada catalisador sintetizado serdo apresentadas,

bem como seus desempenhos em relagao a eficiéncia e produzir o AA.



1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Produgao comercial de acido adipico

O acido adipico, ou acido hexanodiodico pela nomenclatura IUPAC, é um acido
dicarboxilico alifatico composto por seis atomos de carbono e um grupamento acido
em cada extremidade de sua cadeia. Comercialmente, € um dos mais importantes
acidos organicos devido as suas diversas aplicagdes. Sua produgao mundial atingiu
2500 kt em 2021 (Chemanalyst, 2023). De modo geral, seu mercado é segmentado
por: produto final (fibra de Nylon 66, resina de engenharia de Nylon 66, poliuretanos,
etc.), aplicagdo (plastificantes, resinas de poliésteres insaturadas, revestimentos,
lubrificantes sintéticos, aditivos alimentares, etc.) e industria de bens de consumo
(automotiva, elétricos e eletronicos, téxteis, cuidado pessoal - personal care,
farmacéutica, etc.) (Mordor Intelligence, 2023).

Entre as aplicagdes do acido adipico, sua utilizacdo como mondébmero na
producgéo de Nylon 66 € a que mais demanda o acido organico (Chemanalyst, 2023;
Mordor Intelligence, 2023). Esse polimero é utilizado, principalmente, na industria
automotiva devido as suas boas propriedades mecanicas, resisténcia a temperatura
e leveza (Mordor Intelligence, 2023).

O mercado mundial de acido adipico esta disseminado em todos os
continentes. A China é responsavel pela maior produ¢ado mundial de acido adipico.
Em 2021, o pais contabilizou 1400 kt de acido, o que corresponde a 56% do acido
adipico produzido no mundo nesse mesmo ano (Hasanbeigi; Sibal, 2023). Na Figura
1 estdo representados os paises que tiveram maior produgao global de acido adipico
no ano de 2021. O Brasil ocupou a 82 posi¢ao no ranking.

Os altos indices de produgdo da China refletem as elevadas demandas
referentes as suas industrias automobilisticas, bem como o fato de apresentar
regulamentagcdes ambientais relativamente menos rigorosas (IHS Markit, 2019;
Credence Research, 2016; Market Research Future, 2019), ja que a producéo de
acido adipico normalmente envolve elevadas taxas de desprendimento de 6xido

nitroso, um nocivo gas do efeito estufa.
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Figura 1 — Produgéao de acido adipico por pais em 2021
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Fonte: Hasanbeigi; Sibal, 2023 (adaptado).

A produgdo comercial do acido adipico €, geralmente, realizada em duas
etapas: (1) producdo do cicloexanol ou cicloexanona ou a mistura dos dois
(conhecida como KA oil, K para cetona e A para alcool); e (2) a conversao destes
para acido adipico (Bart; Cavallaro, 2015).

Existem diversificadas rotas para o fornecimento dos intermediarios da etapa
1 e todas utilizam derivado de petréleo como matéria-prima. A principal fonte do KA
oil € através da oxidacao do cicloexano, o qual é proveniente da hidrogenacéao total
do benzeno, usando o catalisador Ni/Al2O3, sob pressao de 20 atm (Bart; Cavallaro,
2015). O tradicional processo desenvolvido pela DuPont em meados de 1940, ainda
bastante em uso - Figura 2(a), € a oxidagao do cicloexano em fase liquida utilizando
sal organico de cobalto ou manganés como catalisador a 150°C — 170°C, sob
pressédo de 8 — 10 atm de Oz (Bart; Cavallaro, 2015). Nestas condigdes mais brandas
de pressado de Oz, a oxidagdo com ar tende a formar cicloexanona e cicloexanal,
resultando em baixa conversdo (5 — 7%) de cicloexano, mas mantendo boa
seletividade para KA oil (em torno de 85%) (Bart; Cavallaro, 2015; Wen et al., 2012).
Ja em condicbes mais severas de pressdo, promove a combustdo completa do
hidrocarboneto (Castellan et al., 1991). Por operar em condigbes brandas, existe um
importante reciclo de cicloexano no processo. Uma variagdo desse método

tradicional é a adicao de acido bdrico (Figura 2(c)) para melhorar o rendimento
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global da mistura cicloexanol e cicloexanona, com conversao de 15% do cicloexano,
bem como a seletividade para cicloexanol (Bart e Cavallaro, 2015).

Outra tecnologia utilizada para a producdo do intermediario cicloexanol é a
hidrogenagao do fenol, onde este pode ser ja adquirido ou produzido no mesmo
local que o acido adipico, a partir do cumeno, tolueno ou benzeno (Bart; Cavallaro,
2015; Shang, 2016). O fenol é hidrogenado em condi¢bes de operagdo que
favoregam a formagéo do alcool, convertendo mais de 99% do reagente com uma
seletividade de 97 — 99% para o cicloexanol (Castellan et al.,, 1991). Apesar de
fornecer um processo que tem boa conversado do intermediario quimico, esta rota
esta praticamente excluida do mercado devido aos altos pregos do fenol em relagéo

ao benzeno.

Figura 2 - Rotas comerciais mais utilizadas para a produgdo do acido
adipico

Acido Bérico 170°C-180°C

O
H 20atm 8 10 atm 0, 40-60% HNO, OH
N|/AI203 Co ou Mn CueV >HO
0}

I'IKA II”

+H,0
100 C-130°C 40-60% HNO4
HZSM 5 CueV

Legenda: (a) processo tradicional desenvolvido pela DuPont; (b) processo desenvolvido pela Asahi

‘ H, 30-100 atm

Kasei Corporation; (c) processo do acido bérico para produgéo do KA oil.
Fonte: A autora, 2019.

Por volta de 1990, a companhia quimica japonesa Asahi Kasei Corporation
aprimorou o processo comercial com producao do cicloexanol a partir da hidratagao
do cicloexeno (Figura 2(b)). O cicloexeno é produzido a partir do benzeno, por
hidrogenagao parcial, com rendimentos em torno de 60%. Posteriormente, o
cicloexeno passa por uma etapa de hidratacdo a 100°C — 130°C, empregando

HZSM-5 como catalisador. E uma reagéo com alta seletividade a cicloexanol (>99%)
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(Bart; Cavallaro, 2015; Clark; Macquarrie, 2002; Centi; Perathoner, 2009). Com a
remogao da etapa de oxidagao do cicloexano com ar, o processo da Asahi Kasei
Corporation forneceu maior segurancga operacional e, ainda, aumento significativo na
conversao de hidrocarboneto (Shang, 2016; Wen et al., 2012).

Ao contrario das multiplas variagdes existentes para a etapa 1 (produgdo de
cicloexanona e/ ou cicloexanol), a etapa 2 para obtencdo do acido adipico é
majoritariamente feita pela oxidagdo dos produtos da etapa 1 (cicloexanona e/ou
cicloexanol) com acido nitrico a 40 — 60%, utilizando cobre e metavanadato de
ambnio como catalisadores homogéneos em condigdes brandas, temperatura entre
70°C e 80°C e pressao entre 1 e 4 atm (Teles et al., 2015; Bart; Cavallaro, 2015;
Wen et al.,, 2012), atingindo conversdo de intermediarios cicloexanona e/ ou
cicloexanol em torno de 90% e seletividade de 92% — 96% em &acido adipico (Teles
et al., 2015; Bart; Cavallaro, 2015).

Independente da rota empregada, um dos problemas operacionais no
processo de producao do acido adipico € a dificuldade na separacéo e utilizagado dos
subprodutos obtidos na reagao, pois € empregada catalise homogénea. Além disso,
uma grande quantidade de compostos basicos € utilizada para neutralizar os acidos
presentes na reagao. A presenca de acido nitrico no processo demanda a utilizagao
de equipamentos fabricados com materiais especificos, exigindo um alto
investimento para a aquisicdo desses reatores resistentes as condicdbes do meio
reacional. Outro agravante é a geragcdo, como comentado anteriormente, de 6xido
nitroso (N20) e também de NOy, a partir da reagédo de oxidagao usando acido nitrico
como agente oxidante para a obtengdo de acido adipico. Para se dimensionar
melhor o problema, as plantas industriais geram 0,3 kg de N2O por kg de acido
adipico produzido. O 6xido nitroso causa muitos problemas ambientais, tais como
poluicdo do ar e destruicdo da camada de ozénio, sendo um gas do efeito estufa 300
vezes mais potente que o CO: (Clark; Macquarrie, 2002; Wen et al., 2012; EPA,
2017). Com isto, faz-se necessaria a existéncia de uma etapa a mais no processo,
geralmente catalitica, para transformar o subproduto N2O em Nz e Oo.

As preocupagdes com os custos e impactos ambientais tém impulsionado
pesquisas para a substituicdo dos métodos tradicionais por métodos ambientalmente
mais favoraveis. Destaca-se, ainda, uma estimativa de taxa de crescimento anual
equivalente a 3,74% durante o periodo de 2022 — 2035 no mercado de acido adipico

(Chemanalyst, 2023). Processos biotecnoldgicos e cataliticos sdo vistos amplamente
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na literatura de forma a se obter uma rota alternativa para a produgcédo de acido

adipico. Alguns destes trabalhos serdo abordados a seguir.

1.2 Rotas alternativas para producao de acido adipico

A produgdo de acido adipico de cunho biolégico possui trés principais rotas
emergentes em estudo: 1) processos integralmente cataliticos, empregando
biomassa como fonte de matéria-prima; 2) rota semi-bioldgica, com a producao de
intermediarios (geralmente, acido cis,cis-mucénico ou o acido glucarico) em
plataformas de fermentagdo seguida de catalise heterogénea; 3) fermentagao direta
de uma molécula organica — de fonte renovavel ou nao — para obter acido adipico
(Deng; Ma; Mao, 2016; Skoog et al., 2018). Estes processos em estudo, citados

anteriormente, estao representados e enumerados no esquema da Figura 3.

Figura 3 - Principais rotas biotecnoldgicas em estudo para producgao de
acido adipico

Legenda:
----- Processo fermentativo
— Processo catalitico

i
|
|
|
|
|
|
|
|
v

Compostos - Ml\
Intermediérios of

Fonte: A autora, 2020.

A biotecnologia para obtenc&o de acido adipico foi impulsionada para escala
piloto pela empresa Rennovia, nos Estados Unidos da América, no inicio de 2017
(Guzman, 2018). A empresa utilizou a glicose como fonte de carbono, que foi

oxidada aerobicamente em um processo catalitico para obter o intermediario
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quimico acido glucarico, o qual sofre reagao de hidrodesoxigenagédo na presenca de
catalisador, como mostrado na Figura 4. O bioacido adipico produzido pela
Rennovia despertou interesse do ponto de vista ambiental, pois solucionava o
problema da emissao de N2O, bem como a redugéo de 85% de gases estufa, como
CO2, quando comparado ao processo comercial via insumo petroquimico (Bart;
Cavallaro, 2015b). O processo em escala piloto atingia um rendimento de 60% para
acido adipico, com uma mistura de outros compostos. Porém, no inicio de 2018, a
Rennovia interrompeu suas operagdes por ndo conseguir financiamento suficiente

dos seus investidores (Guzman, 2018).

Figura 4 - Rota desenvolvida pela empresa Rennovia

OH OH o} OH OH 0
. 0 0,far) OH H, /HBr )k/\/\/ou
=
-H()/Yﬁ)\’ Pisio,” !IO’LM’ “pum > HO i +H0
OH OH OH OH ©
Glicose Acido Glucérico Acido Adipico

Fonte: Bart; Cavallaro, 2015b.

Deng, Ma e Mao (2016) fizeram um estudo sobre a produgéo biolégica de
acido adipico. O grupo mapeou a existéncia de trabalhos cientificos que utilizavam
precursores biolégicos como o acido cis,cis-mucénico ou o acido D-glucarico,
através da fermentacdo, seguido de catdlise heterogénea para conversdo a acido
adipico. Esta rota de sintese do acido adipico foi classificada como “semi-bioldgica”.
A rota mencionada desperta atencéo porque os precursores sao obtidos atraves de
plataformas de fermentagdo, empregando microrganismos como E. coli,
Saccharomyces Cerevisiae, utilizando como ponto de partida, moléculas de fontes
renovaveis como a glicose, como mostrado na Figura 5. Deng, Ma e Mao (2016)
observaram que, usando a bactéria E. coli, era possivel obter conversdo em torno de
24% de glicose, com 37% de rendimento em acido cis,cis-mucdnico, e rendimento
final em acido adipico na fase de catalise heterogénea, superior a 90%. Apesar da
obtencdo de acido adipico, problemas operacionais colocam esses métodos em
desvantagem, pois eles envolvem um rigido controle de parametros de processo
(temperatura, pH, entre outros), devido a utilizagdo de microrganismos, além da
necessidade de se avaliar a tolerancia deles ao acido adipico. Os autores
mostraram, ainda, que s&o poucos os relatos sobre a conversao de acido D-

glucarico em acido adipico por catalise quimica, pois a fermentagcéo biolégica



15

fornece baixos rendimentos de acido D-glucarico, mesmo havendo um esforgo para

manipulagédo genética da bactéria E. coli (Deng; Ma; Mao, 2016).

Figura 5 - Esquema da produg¢ao semi-biologica de acido adipico

D-Glicose

P 0 OH OH OH
HO—4 | | | L\
A . OH HD/’\\/&\\‘/’W’\“D
o HO HO
cis,cis-Acido Mucénico D-Acido Glucdrico
HO
0
10% Pt/C Ru, Rh, Pd, Pt
S <
-~ T
H;
0]
OH
Acido Adipico

Legenda: Rota A - obtencao do cis,cis-acido mucénico pela bactéria E. coli;
Rota B - obtengéo do D-acido glucarico pela bactéria E. coli.
Fonte: Deng et al., 2016 (adaptado).

Ha uma tendéncia, na literatura, para produgao de acido adipico em “uma
etapa”, que é interessante tanto do ponto de vista econdmico como ambiental.
Grupos de trabalho tém focado na oxidagdo direta de hidrocarboneto, em geral
cicloexeno ou cicloexano, obtendo acido adipico sem a necessidade de uma etapa
de produgdo dos intermediarios oxigenados, tais como o KA oil ou cicloexanol
mostrados na rota comercial na Figura 2. Cabe ressaltar que tanto o cicloexeno

quanto o cicloexano ja sdo gerados como intermediarios quimicos nas presentes
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rotas comerciais de produgdo do acido adipico. As pesquisas ainda buscam
promover uma rota verde com a utilizagdo de agentes oxidantes que ndo gerem
subprodutos agressivos ao meio ambiente.

Com intuito de observar os avangos recentes de reacdo catalitica para
obtencdo do acido adipico em uma etapa, alguns trabalhos relevantes dos ultimos
anos estao listados nas Tabelas 1 e 2. A Tabela 1 traz referéncias que utilizam o
cicloexano como reagente de partida, enquanto a Tabela 2 mostra os dados com
cicloexeno como molécula inicial do processo de oxidacao.

Ao analisar as Tabelas 1 e 2, nota-se que a busca por sistemas cataliticos
heterogéneos se destaca. Nestes sistemas, os reagentes e os catalisadores estao
dispostos em fases diferentes, o que reduz os custos com separacado dos produtos
gerados, bem como torna-se menos dificil. Neste contexto, catalisadores reciclaveis,
com alta estabilidade e atividade, sdo desejaveis para diminuir ainda mais os gastos
e amenizar os problemas ambientais nos processos de oxidagao.

Outro aspecto importante é o desafio de promover uma oxidagao seletiva do
cicloexano a acido adipico devido a relativamente inerte ligagdo C-H dos alcanos
(Wang; Yang, 2015; Xiao et al., 2017). As reagdes para converter cicloexano da
Tabela 1 exigem agente oxidante mais forte, como o O, que requer temperatura e
pressao mais elevadas para gerar espécies oxidantes ativas (Cousin et al., 2019).
Essa atmosfera oxidante é muito favoravel para promover a combustido do
cicloexano a CO». Este problema de controle da conversao do cicloexano mediante
0 gas oxigénio esta presente também no processo de produgdo comercial do acido
adipico, como ja relatado anteriormente, resultando em baixa conversdo do
hidrocarboneto.

Pela Tabela 1 é possivel perceber que, no geral, os trabalhos atingiram até
42% de conversdo do cicloexano, alguns até com seletividade a acido adipico
superior a 70% (Dai et al., 2016; Liang et al., 2019; Lu et al., 2012). Diferente destes
resultados, Acharyya, Ghosh e Bal (2015) conseguiram conversao de 75% do
cicloexano com alta seletividade ao acido, 88%, em sistema heterogéneo aplicando
condi¢cbes reacionais brandas (temperatura 70°C e pressao atmosférica) com H202
atuando como agente oxidante. O grupo utilizou nanoparticulas de Cu/WO3 como
catalisador e sugeriram que a interagdo de Cu (ll) com a ligagdo de C-H do

cicloexano promove a diminuigao da energia de ativagéo para a reagao de oxidagao.



Tabela 1 - Reagdes cataliticas de oxidagao do cicloexano
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Catalisador Agente Pressao Temperatura Tempo (h) Cat./CHA  Xcha Raa Sistema Referéncia
Oxidante (bar) (°C) (m/m) (%) (%) Catalitico
Polioxometalato tipo .
02 10 160 6 NI 10 8,7 HOM Li et al. (2012)
Anderson
Cu/WOs3 H20> Atmosférica 70 12 0,15 75 66 HET ACharyy?ég';‘;Sh e Bal
AuPd/TiO2 O2 + TBHP 10 150 4 0,10 21 71 HET Alshammari et al. (2015)
Mn/HTS-1 Oz 10 140 6 0,01 13 7,4 HET Zou et al. (2015)
H2WO4/HTS-1 H20:2 Autogena 90 14 0,05 31 24 HET Dai et al. (2016)
Nanoesfera de Au em
o O2 + TBHP 15 150 3 0,0005 34 15 HET Chen et al. (2017)
nanoesfera de silica
Oxido de grafeno 02 15 140 8 0,005 17 7,8 HET Xiao et al. (2017)
VOx em silica H202 Atmosférica 70 6 0,006 28 NO HET Lyu et al. (2017)
VPO/CeO2 02 13 135 10 0,001 12 4,2 HET Mazzi et al. (2018)
Cu/C3N4 02 25 140 4 0,002 18 9,9 HET Shahzeydi et al. (2019)
N-hidroxiftalimida Oz 10 120 6 0,20 27 21 HOM Liang et al. (2019)
Carvao parcialmente 02 15 125 8 0,005 42 13 HET Guo et al.(2019)
grafitico
Co/SBA-15 02 6 125 2 0,0008 9,6 Tracos HET Jian et al. (2020)

Legenda: CHA = cicloexano; XcHa = conversao de cicloexano; Raa

= rendimento em acido adipico; NI = ndo informado; NO = n&o obteve; HET =

heterogéneo; HOM = homogéneo; TBHP = terc-Butil Hidroperoxido.

Fonte: A autora, 2020.
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Catalisador Agente Pressao Temperatura Tempo (h) Cat./CHE  Xche Raa Sistema Referéncia
Oxidante (bar) (°C) (m/m) (%) (%)  Catalitico
. L. Bohstrom, Rico-Lattes e
WOs/SiO2 H202 Atmosférica 80 24 2,0 100 94 HET Holmberg (2010)
Na:WO4 H202 Atmosférica 70 18 0,15 100 56 HOM Blach et al. (2010)
Na:WO4 + H2S04 H202 Atmosférica 95 6 NI 87 91 HOM Jin et al. (2011)
Silica funcionalizada H205 Atmosférica 87 20 0,003 100 84 HET Vafaeeza(‘;%’} :)HaShem'
Cs3PMo12040 H02 Autégena 75 6 0,12 100 80 HET Aleaniz-Monge, Trautwein e
’ Garcia-Garcia (2014)
H3PMo012040 € . Alcafniz-Monge, Trautwein e
H3PW12040 H20: Autogena 75 6 0.12 100 NI HOM Garcia-Garcia (2014)
Nanotubos de argila TBHP Atmosférica 70 6 6,2 84 NO HET Cheng e Sun (2016)
com CuO
Na"°°°“F‘§2°§3't° TiOz- 02 6 80 24 0,03 42 41 HET Ameur et al. (2017)
Nanoparticulas -
AgWCNx H202 Atmosférica 90 18 0,05 100 95 HET Goyal et al. (2017)
K3PW+12040 H202 Autogena 75 24 0,095 100 77 HET Soares et al. (2018)
Sal organico de H202 Atmosférica 60 72 NI 75 61 HOM Pisk, Agustin e Poli (2019)
fosfotungstato
[PW12040]* em resina H202 Atmosférica 60 72 0,009 73 51 HET Pisk, Agustin e Poli (2019)
Silicato de cobre 02 1 70 24 0,0025 52 NO HET Lee e Kim (2019)

Legenda: CHE = cicloexeno; XcHe

conversao de cicloexeno; Raa

= rendimento em acido adipico; NI

heterogéneo; HOM = homogéneo; TBHP = terc-Butil Hidroperoxido.

Fonte: A autora, 2020.

= nao informado; NO = ndo obteve; HET =
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Empregando condi¢des operacionais mais amenas, temperatura de 60 — 95°C
e pressao atmosférica ou autdgena, as reagdes com cicloexeno apresentam
conversao de 42 — 100%, com rendimento de 41 — 95% a acido adipico, apontando
esse hidrocarboneto como potencial reagente de partida para produzir acido adipico
com mais eficiéncia quando comparado ao cicloexano, além de exigir menor
demanda energética na reagdo. Sendo assim, a Figura 6 mostra uma proposta de
rotas de oxidagéo a partir do cicloexeno com H2O», comparando com as etapas das

rotas que sao desenvolvidas nas industrias, atualmente.

Figura 6 - Esquema de rotas para obtencao do acido adipico a partir do cicloexeno

Fonte: Noyori; Aoki; Sato, 2003 (adaptado).

Entre os diversos catalisadores vistos na literatura para clivagem oxidativa do
cicloexeno, alguns destes sao listados na Tabela 2. Materiais compostos por metais
de transicdo como titanio, tungsténio, cobre e molibdénio sdo estudados devido a
boa eficiéncia catalitica. Estes elementos interagem com o peréxido de hidrogénio,
produzindo peroxocomplexos metalicos que sdo muito ativos para oxidacdo da
ligacéo dupla entre carbonos C=C (Cousin et al., 2019).

Sato, Aoki e Noyori (1998) reportaram a primeira oxidagao de cicloexeno a
acido adipico bem-sucedida. O grupo desenvolveu um sistema bifasico com H20>
30% v/v, Na;WOs4 como catalisador homogéneo e [CH3(n-CgH17)sN]JHSO4 como

catalisador de transferéncia de fase, como mostrado na Figura 7. O meio reacional &
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formado por duas fases, devido a imiscibilidade do cicloexeno em meio aquoso. A
reacgao teve duracao de 8h, sob temperatura entre 75°C e 90°C. Apds esse tempo,

obteve-se cristais de acido adipico com rendimento de 90%.
Figura 7 - Oxidagéo do cicloexeno com catalisador homogéneo

Na,WO, 0
[CH3(n-CgH17)sNJHSO,  HO
+4H202 3 Sl 4- OH +4H20
75-90 °C, 8 h

O

Fonte: Vyver; Roman-Leshkov, 2013.

Assim como o de Sato, Aoki e Noyori (1998), muitos estudos na literatura
exploram o potencial do tungsténio para a sintese do acido adipico a partir do
cicloexeno, como mostrado na Tabela 2. Entre os compostos de tungsténio
relatados recentemente, o0s heteropolicompostos foram reportados como
catalisadores com boa eficiéncia para oxidagdo em fase liquida (Alcafiz-Monge;
Trautwein; Garcia-Garcia, 2014; Pisk; Agustin; Poli, 2019; Soares et al., 2018).
Compostos deste tipo sédo estaveis em relagcdo aos doadores de oxigénio e
possibilitam a incorporagao de varios metais de transicdo (Moudjahed et al., 2016).
Vide K3PW 12040, por exemplo, com 12 atomos de tungsténio na sua formulagao.

Os heteropolissais Ks3PW 12040, KsPM012040, Cs3PW12040 € Cs3PM012040, com
estruturas do tipo Keggin, s&o seletivos a acido adipico na oxidagao do cicloexeno
com H202 (30% v/v) (Alcaniz-Monge; Trautwein; Garcia-Garcia, 2014; Soares et al.,
2018). KsPW12040 € KzPMo012049 apresentaram rendimentos elevados (80% e 45%
respectivamente), em temperatura de 75°C por 24h. Os autores observaram que ha
uma relagao entre a acidez dos materiais e maiores rendimentos. De maneira que os
s6lidos com maior quantidade de sitios acidos de Brgnsted foram os que tiveram
melhor desempenho na producéo de acido adipico. Os heteropolissais de W em sua
estrutura possuem melhores resultados cataliticos frente aos de Mo. Este mesmo
comportamento foi visto no trabalho de Pisk et al. (2019), onde catalisadores de
heteropolissais de Mo e W foram suportados em materiais poliméricos.
Catalisadores que se diferenciavam apenas por conter Mo ou W, foram avaliados na
oxidacdo do cicloexeno usando H202 como agente oxidante. Verificou-se que os

catalisadores com W apresentavam desempenho superior em relacdo ao rendimento
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em acido adipico (cerca de 60% de rendimento) que os de Mo (cerca de 40% de
rendimento) (Pisk et al., 2019).

Os grupos de trabalho citados acima enfatizaram a utilizagcdo da catalise
heterogénea na reagdo e mostraram um caminho promissor para a continuidade do
estudo de obtencdo de acido adipico por uma unica rota, tendo em conta os

elevados rendimentos em condicdes relativamente brandas.

1.3 Heteropoliacidos e Heteropolissais

Heteropolianions sao compostos formados pela condensacédo de mais de dois
tipos de oxoanions (Mizuno, Noritaka; Misono, 1997), ou seja, ions que representam
a base conjugada de um oxiacido. Por isso, também, recebem a denominagéo de
polioxometalatos (POMs). Os heteropolianions séo representados pela formula geral
[XxMmOy]* (x < m), onde M € um metal de transicdo no seu mais alto estado de
oxidagdo (geralmente Mo®* ou W®*) e X é o heteroatomo (geralmente Si**, P>* e etc.)
(Kozhevnikov, 2007).

O termo heteropolicomposto € empregado tanto para a forma protonada
(heteropoliacido) quanto para seus sais (heteropolissais), caracterizado pela
presenca do heteroatomo X, anteriormente citado. No estado sdlido, sao cristais
ibnicos contendo grandes polianions, cations e agua de cristalizagdo (Mizuno,
Noikata; Misono, 1998).

A estrutura do heteropolicomposto é classificada por familias de acordo com a
razao entre X e M. Embora tenham muitos tipos de estruturas, a maioria das
aplicagbes cataliticas tem explorado a estrutura do tipo Keggin (férmula geral
[XM12040]™), especialmente em catalise acida (Kozhevnikov, 2007; Pope, 2004).

A estrutura de Keggin consiste em um tetraedro central XO4 rodeado por 12
octaedros MOs, que sdo unidos em 4 grupos compostos por 3 octaedros cada, os
quais compartilham suas arestas (M3O13). Cada um destes grupos (M3) também
compartilha vértices com o atomo central. A Figura 8 mostra a estrutura do composto
de Keggin, onde esta representada por um arranjo tridimensional e, também, a

localizagdo dos atomos na estrutura do anion.
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Figura 8 - Organizacao dos heteroatomos (M) e do atomo central (X) no anion de

Keggin
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importante para o entendimento da catalise heterogénea dos

heteropolicompostos distinguir as trés hierarquias de estruturas conhecidas:

primaria, secundaria e terciaria, representadas na Figura 9. A primaria consiste no

arranjo do polianion com o tetraedro central cercado por 12 tetraedros, como dito

anteriormente. A estrutura secundaria, pode ser definida pelo arranjo tridimensional

do polianion e contra-ions. Ja a estrutura terciaria € a maneira na qual a estrutura

secundaria se agrupa em particulas sélidas, sendo assim, esta relacionada ao

volume de poros, area especifica e ao tamanho de particulas (Mizuno, Noikata;

Misono, 1998).
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Figura 9 - Estruturas primaria, secundaria e terciaria:
estruturas hierarquicas dos heteropolicompostos

do tipo Keggin no estado sélido
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Fonte: Misono, 2001; Pinheiro et al., 2016; Silva; Oliveira, 2017 (adaptado)

Existem quatro tipos de atomos de oxigénio no anion de Keggin: quatro
atomos de oxigénio central (Oa), que estdo ligados ao atomo X do tetraedro XOg;
doze atomos de oxigénio que ligam os metais, os quais ndo estédo ligados ao mesmo



24

atomo de oxigénio central, (Op); doze atomos de oxigénio que ligam os dois metais
que estdo ligados ao mesmo atomo de oxigénio central (Oc), e doze atomos de
oxigénios terminais (Oq4) que estdo ligados ao metal por ligagdo dupla (Janik et al.,
2003; Silva; Oliveira, 2017; Zhai; Li, 2019). Como representado na Figura 10, o
oxigénio Op conecta os dois atomos de metal “M” localizados em diferentes triades
M30+3, enquanto os oxigénios O estdo ligados nos atomos “M” da mesma triade
M3O13 (Silva; Oliveira, 2017).

Figura 10 - Posicionamento dos atomos de oxigénio na
estrutura de Keggin, onde: X, rosa; M, azul;
O, vermelho

Fonte: Zhai; Li, 2019.

Na forma acida (heteropoliacido), os prétons H* desempenham uma
importante fung&o na estrutura do cristal, fazendo a ligagao entre os anions vizinhos
de Keggin. No sélido de formato mais estavel H3PW12040.6H20, por exemplo, os
sitios de proton sao representados pela espécie [Hs502]*, que consiste em duas
moléculas de agua e um préton H*. Cada dimero de agua [H502]" pode ser vinculado

a quatro diferentes heteropolianions PW12040% por ligagdo de hidrogénio com o
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oxigénio terminal (W=0Qg), conforme pode ser visto na Figura 11, a representagao do
anion de Keggin interagindo com o dimero (Kozhevnikov, 1998; Uchida; Inumaru;
Misono, 2000). No heteropolissal, cada cation inorganico (Cs*, K*, NH4*, etc.) é
substituido por um ion [H502]" para formar o respectivo sal, levando a menor espacgo
entre os anions e maior proximidade entre eles (Brown et al., 1977; Kozhevnikov,
1998). Os sais que sao provenientes da substituicao do préton H* por Cs*, K*, NH4*
possuem estrutura secundaria similar ao do H3zPW12040.6H20O (Misono, 2013),

conforme esquema da Figura 12.

Figura 11 - Interagdo do dimero de agua HsO2" com os anions de
Keggin

Fonte: Kozhevnikov, 1998.
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Figura 12 - Esquema da estrutura secundaria de Keggin quando o
dimero Hs02* do composto H3zPWi12040.6HO0 é
substituido por um cation metalico M* para formar um
heteropolissal

Estrutura
P =" Secundarid

Anion de Keggin
PW120403—
Estrutura primaria

Fonte: Coronel; Silva, 2018 (adaptado).

1.3.1 Propriedades dos heteropolicompostos

O contra-ion do heteropolianion esta relacionado com a area especifica e a
estrutura porosa do sélido, além de sua solubilidade. Sais constituidos por contra-ion
(cation) com raio idnico pequeno, ou seja, menor que 1,33 A (inclusive os
heteropoliacidos) terdo como caracteristicas: baixa area especifica, praticamente
nao-poroso e alta solubilidade em solventes polares (Kozhevnikov, 1998; Mizuno,
Noikata; Misono, 1998). Por outro lado, compostos heteropolissais com cations
monovalentes de raio idnico a partir de 1,33 A s&o insolGveis em solventes polares,
possuem darea especifica acima de 100 m? g' e estrutura microporosa ou
mesoporosa (Kozhevnikov, 1998). A Tabela 3 mostra dados de raios ibnicos de
alguns cations de heteropolissais, relacionando-os com sua solubilidade em agua e

area especifica.



27

Tabela 3 - Informagdes de raios ibnicos de alguns cations com
sua respectiva solubilidade em agua e area
especifica para o composto de Keggin

Raio I6nico  Solubilidade Area especifica

Cation (A) em agua (m2g™)
Li* 0,68 Sim <10
Na* 0,97 Sim <10
Ag* 1,26 Sim <10
Mg2* 0,66 Sim <10
Ca? 0,99 Sim <10
Cu? 0,72 Sim <10
Zn?* 0,74 Sim <10
APR* 0,51 Sim <10
Fe®* 0,64 Sim <10
La3* 1,02 Sim <10
Ce®* 1,03 Sim <10
K* 1,33 Nao >100
Rb* 1,47 Nao > 100
Cs* 1,67 Nao >100

NH4* 1,42 Nao >100

Fonte: Kozhevnikov, 1998.

Matachowski et al. (2014) prepararam sais de potassio KxH3xPW12040 a partir
do acido tungstofosforico hexahidratado (Hz3PW12040 - HPW), variando a quantidade
de potassio (x), submetendo-os a uma secagem a 40°C. Foi reportado que as areas
especificas dos materiais com x = 0; 2,0; 2,5 e 3,0 equivalem, respectivamente, a 5,
101, 106 e 114 m? g''. Esta tendéncia do aumento de area especifica com a insergdo
de potassio no material esta de acordo com a afirmacao feita anteriormente, ja que
K* é um cation com raio iénico grande (Tabela 3). A mesma tendéncia foi observada
no trabalho de Eom et al. (2014) com sais do mesmo heteropolidnion que o do
trabalho de Matachowski et al. (2014), porém usando césio como contra-ion (CsxHs-
xPW12040, x = 1 até 3) Esses solidos foram secos a 70°C durante a noite e depois
calcinados a 500°C. Para x = 0; 0,9; 1,8; 2,2; 2,4; 2,6 e 2,9, os valores de area
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especifica corresponderam a, respectivamente, 4, 10, 29, 35, 41, 62 e 82 m? g™
Eom et al. (2014) podem ter encontrado menores valores de area especifica que o
trabalho do grupo de Matachowski et al. (2014) devido ao tratamento térmico
realizado a 500°C, enquanto Matachowski et al. (2014) apenas secaram o solido
sintetizado.

A estabilidade térmica dos heteropoliacidos tipo Keggin esta diretamente
relacionada com a sua acidez, uma vez que o aumento da temperatura remove as
moléculas de agua, levando, juntamente, os protons H* ligados aos atomos de
oxigénio (Kozhevnikov, 2007). Sendo assim, mais estavel o heteropoliacido se
apresenta ao aumento de temperatura, maior sera sua acidez. A decomposig¢ao
térmica dos heteropoliacidos tipo Keggin decresce na seguinte ordem: H3PW12040
(465°C) > HiSiW12040 (445°C) > H3PMo012040 (375°C) > HsSiM012040 (350°C)
(Kozhevnikov, 2007; Mizuno, Noikata; Misono, 1998). Observando esta sequéncia,
percebe-se que a composicdao do polianion influencia na estabilidade térmica dos
heteropoliacidos. Trocando W por Mo, a temperatura de decomposi¢do diminui,
assim como quando o atomo central P é trocado por Si.

Através da Analise Termogravimétrica (TG) do HPW, mostrada na Figura 13,
€ possivel observar para os materiais heteropoliacidos, a existéncia de um perfil com
trés picos principais: (i) corresponde as moléculas de agua fisissorvidas (em torno de
100°C); (ii) um segundo pico, por volta de 200°C, representando a perda da agua de
cristalizacdo do composto, a qual € ligada ao préton de hidrogénio para formar o
anion [H20 ... H+ ... OH2] e (iii) um pico que abrange de 370-600°C e centrado entre
450-470°C, referente a perda de 1,5 H20, que equivale aos protons acidos que
foram completamente perdidos (Kozhevnikov, 2007; Mizuno, Noikata; Misono, 1998;
Wang; Yang, 2015). A Figura 13 também mostra as equagdes de termdlise do HPW,

correlacionando com os picos referentes a cada temperatura no grafico da TG.
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Figura 13 - Gréafico de TG correspondente ao HPW com as
equacodes de termolise que ocorrem com 0 aumento
da temperatura
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Fonte: Kozhevnikov, 2007 (adaptado).

Os heteropolissais sdo mais estaveis termicamente em relagdo ao seu
heteropoliacido correspondente, o que pode ser observado em alguns trabalhos da
literatura (Essayem et al., 1995; Haber et al., 2005; Izumi; Ogawa; Urabe, 1995;
Soares et al., 2018). Holclajtner-Antunovic¢ et al. (2010) sintetizaram heteropolissais
a partir do acido fosfotungstico, com diferentes quantidades de K* (KxH3-xPW12040, X
=1, 2 e 3). Os graficos da TG apresentados na Figura 14 mostram que esses
heteropolissais sao compostos termicamente mais resistentes quando séao
comparados com os respectivos heteropoliacidos. Os autores verificaram que pela
analise de diferenga térmica, Figura 14(a), o aparecimento de um pico exotérmico
em 610°C indica o colapso da estrutura de Keggin do acido fosfotungstico,
representado por WPA. Enquanto nos sais de potassio, a estrutura de Keggin se
mantém estavel até 870°C. Pela Figura 14(b), a degradacéo da estrutura de Keggin
nos sais de potassio ocorre sem que haja perda de massa no composto, sendo
necessaria a utilizagao de alguma técnica que analise fenbmenos térmicos (exo e

endotérmico) que ocorrem na amostra de acordo com a elevagéo de temperatura.
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Figura 14 — Graficos de analise térmica do acido fosfotungstico e seus respectivos
sais de potassio (KxH3-xPW12040, x =1, 2 € 3)
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Legenda: Analise de diferencga térmica (a) e analise termogravimétrica (b). WPA: H3PW12040;
KH2WPA: KH2PW12040; KeHWPA: KoHPW12040; KsWPA: KsPW12040.
Fonte: Holclajtner-Antunovié et al., 2010 (adaptado).

Os heteropoliacidos do tipo Keggin sdo conhecidos como acidos fortes de
Braonsted e, todos os trés protons de HizPMo12040 € H3PW12040 sédo totalmente
dissociados da estrutura em solugbes aquosas (Misono, 2013; Okuhara; Mizuno;
Misono, 1996; Timofeeva, 2003). A elevada acidez é proveniente da baixa
densidade de carga negativa distribuida entre um numero elevado de atomos de
oxigénio do polianion; por exemplo, no caso de PMo12040% e PW12040%, onde a
carga negativa (-3) esta deslocalizada entre 40 atomos de oxigénio (Misono, 2013).
A forca acida dos heteropoliacidos supera até mesmo a dos solidos acidos
tradicionais, tais como SiO2-Al2O3, H3PO4/SiO2 e zedlitas H-ZSM-5 (Alsalme;
Kozhevnikova; Kozhevnikov, 2008; Misono et al., 1982; Okuhara et al., 2000).

Como ja foi relatada, a acidez dos heteropoliacidos possui uma relagao direta
com sua estabilidade térmica: quanto mais alta for a temperatura em que ocorre a
perda dos protons acidos do composto, maior sera sua acidez. Portanto, a acidez
dos heteropoliacidos de Keggin tipicos decresce na sequéncia: HPW > HSIW 2=
HPMo > HSiMo (Kozhevnikov, 1998; Mizuno, Noikata; Misono, 1998). Além disso, o
aumento da valéncia do atomo central do polianion provoca um aumento na forga
acida do composto, seguindo a ordem de acidez: P5*>Si**, Ge**>B3*, Fe3*>Co?*
(Misono, 2013).

Nos heteropolissais, sabe-se que a troca dos prétons H* por qualquer outro

cation faz com que a acidez diminua em relacdo ao seu heteropoliacido de origem,
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tendéncia que é vista em diversos trabalhos na literatura (Eom et al., 2014;
Narasimharao et al., 2007; Soares et al., 2018). Eom et al. (2014) realizaram analise
de Dessorgcao de Amodnia a Temperatura Programada (TPD-NH3) nos heteropolissais
CsxH3.xPW12040 (x = 0,86 — 2,87) e assumiram que cada molécula de NH3 interagia
com o H* em uma razdo molar de 1:1. Sendo assim, a acidez do heteropolissal
parcialmente substituido com o cation Cs* foi relacionada com os prétons de
hidrogénio residuais do composto.

Porém, quando o polioxometalato possui todos os protons de H* substituidos
por um cation metalico, a natureza dos sitios acidos & controversa na literatura.
Alguns autores, como Corma (1995) e Okuhara et al. (1996), afirmam que os
heteropolissais podem ter acidez de Lewis proveniente dos cations metalicos que
foram inseridos no composto. Também ¢é relatada, na literatura, a hipétese de que
heteropolissais com cations monovalentes, como Cs*, K* e Rb*, podem dissociar
molécula de agua e formar H* livre (Matachowski et al., 2014; Ukshe; Leonova;
Korosteleva, 1989).

Os anions de Keggin séo caracterizados por serem bases fracas e macias, ou
seja, espécies grandes e com alta polarizabilidade. Esta maciez confere a habilidade
destes heteropolianions de estabilizar compostos organicos intermediarios em uma
reacdo, intensificando a atividade catalitica (Kozhevnikov, 1998; Misono, 2013).
Izumi, Ogawa e Urabe (1995) desenvolveram um trabalho sobre alquilagédo de
Friedel-Crafts de benzeno com cloreto de benzila, com heteropolissais de PW12040%",
variando os cations entre Na*, Cs*, K* ou Rb*. Os autores verificaram atividade
catalitica dos heteropolianions para a reagao e relataram que com acidos fortes,
como acido sulfurico e acido perclérico, a reacdo de alquilagado € inativa, pois os
simples oxianions sdo incapazes de estabilizar os intermediarios catidnicos.

Processos oxidativos emergentes tais como os das Tabelas 1 e 2, tém
utilizado agentes oxidantes “verdes” que ndo geram subprodutos prejudiciais ao
meio ambiente. No entanto, estes processos oxidativos, geralmente, exigem
presenca de um catalisador. Os POMs exibem bom desempenho em reagdes redox
e sao resistentes aos agentes oxidantes empregados (Wang; Yang, 2015). O sitio
metalico, M, desempenha um papel importante no mecanismo redox, sendo M = W
ou Mo amplamente utilizados pela eficiéncia neste tipo de reagéo (Alcaniz-Monge et
al., 2014; Mouanni et al., 2019; Pisk et al., 2019; Soares et al., 2018). Além disso,

estes materiais sdo de natureza acida, que também ¢é importante na oxidagdo do
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cicloexeno para obter acido adipico, conferindo bifuncionalidade catalitica aos
POMs. A estabilidade térmica também viabiliza empregar os POMs tipo Keggin, ja
que a reacao € realizada em temperaturas brandas que variam de 60 a 90°C
(Alcaniz-Monge et al., 2014; Pisk et al., 2019; Soares et al., 2018).

1.4 Heterogeneizagao da catalise envolvendo polioxometalatos

Como relatado anteriormente, o heteropoliacido é soluvel em meio aquoso.
Para aplicagdo em sistemas cataliticos heterogéneos em fase liquida, € importante
assegurar que o catalisador ndo seja soluvel no meio reacional. A questdo da
solubilidade dos polioxometalatos tem sido abordada na literatura e grupos de
pesquisa tém se empenhado para sanar os problemas ocasionados, como lixiviagao
do catalisador no meio reacional (Alcaniz-Monge et al., 2014; Pisk et al., 2019;
Soares et al., 2018).

Através da técnica simples de precipitagcdo do heteropoliacido, com cation
metalico, em heteropolissal correspondente, alguns trabalhos tém relatado éxito na
heterogeneizagcdo dos polioxometalatos. Alcafiiz-Monge, Trautwein e Garcia-Garcia
(2014) mostraram a solubilidade de diferentes POMs do tipo Keggin no meio
reacional aquoso. Eles trabalharam na reacgao de oxidagcao de cicloexeno utilizando
excesso de H202 (30% v/v). Mais detalhes das condi¢des reacionais encontram-se
na Tabela 3 deste presente trabalho. Os heteropoliacidos (HPW e HPMo) foram
totalmente soluveis no primeiro ciclo de reagao, enquanto o heteropolissal de césio e
tungsténio (Cs3PW12040), calcinado a 375°C, se mostrou significativamente menos
soluvel durante trés ciclos de reuso. Ao final destes trés ciclos consecutivos, ainda
restava 90% da massa de Cs3PW12040 utilizada no primeiro ciclo.

Santos et al. (2012) testaram heteropolissais mistos de Cs* e NH4",
(NHa4)xCs2,5-xHo,5PW12040, Nna reacao de esterificacdo de acido oleico com etanol ja
que o H3PW12040 € altamente soluvel em etanol, solvente polar. Os testes cataliticos
foram realizados em temperatura de 80°C, durante 1h, com 0,1 g de catalisador, 1 g
de acido oleico e 0,98 g de etanol. O catalisador (NH4)2Cso5-xHo5PW12040 foi
avaliado em testes de reciclo e lixiviagado, pois foi o que obteve melhor desempenho.

O material foi testado em 6 ciclos de reagcdo e o catalisador foi recuperado por
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centrifugacéo (96 — 98% de sdlido), lavado com etanol e calcinado a 300°C, por 4h,
a cada ciclo. Os autores afirmaram que a atividade do catalisador foi praticamente
constante em todos os testes de reuso, em média 62,9 + 1,2% de conversido do
acido oleico. Além disso, fizeram um teste de solubilidade com o mesmo catalisador,
o qual foi suspendido em etanol e amostras em intervalos regulares de 10 min eram
analisadas pela técnica de espectrofotometria no UV-Vis. Durante 6h, ndo houve
lixiviagao significante do anion de Keggin (~1% apenas), confirmando a natureza
insoluvel do sal em etanol.

O éxito na heterogeneizagcdo dos compostos de Keggin deve-se a
conservagao das suas estruturas hierarquicas, principalmente a primaria e a
secundaria, que sao responsaveis pelas propriedades cataliticas dos
polioxometalatos. A técnica de difracdo de raios X €& amplamente utilizada na
literatura para confirmar se a estrutura secundaria cristalina do POM é mantida
quando assume a forma de sal com cations do tipo K*, NHs+* ou Cs* (Corma;
Martinez, A.; Martinez, C., 1996; Essayem et al, 1995; Haber et al., 2005;
Matachowski et al., 2014; Santos et al., 2011; Soares et al., 2018). Como exemplo,
os difratogramas de sais estequiométricos de potassio com [PW12040] do grupo de
Matachowski et al., 2014, sdo mostrados na Figura 15. O difratograma do acido é
similar aos dos sais de potassio, comprovando que a estrutura secundaria de Keggin
permaneceu intacta apds a inser¢cao dos cations em diferentes propor¢gdes. Porém é
observado um deslocamento dos picos dos heteropolissais para angulos mais altos
em relagdo ao acido de origem. A substituicdo dos protons de hidrogénio por cations
metalicos de tamanho grande, como K*, NH4* ou Cs*, causa rearranjo na estrutura
secundaria dos POMs justificando esse deslocamento. Esta tendéncia também foi
relatada em outros trabalhos da literatura (Corma; Martinez, A.; Martinez, C., 1996;
Haber et al., 2005; Santos et al., 2011; Soares et al., 2018).
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Figura 15 - Difratogramas de sais de potassio
com diferentes estequiometrias
com anion [PW12040]3
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Fonte: Matachowski et al., 2014.

A estrutura primaria dos POMs pode ser avaliada pela técnica de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Para
confirmar a preservagdo da estrutura de Keggin do sal preparado, geralmente,
quatro bandas especificas sdo observadas no espectro de FTIR (Corma; Martinez,
A.; Martinez, C., 1996; Santos et al., 2011; Sasca et al., 2013; Soares et al., 2018).
Tomando novamente o ion [PW12040]° como exemplo, no trabalho de Corma,
Martinez, A. e Martinez, C. (1996) foram sintetizados heteropolissais com este anion
de Keggin e diferentes céations, como K*, NH4* e Cs™, variando a proporgdo molar
entre 1 — 3. Os autores identificaram no espectro de IR de todas as amostras, a
presenca de uma banda em torno de 1080 cm™' correspondente a vibragdo de
estiramento assimétrico da ligagdo P—O do octaedro central PO4; banda em 980 cm™

relacionada ao estiramento assimétrico dos oxigénios terminais da ligagdo W=0; em
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torno de 790 cm™ e 893 cm™ indicam o estiramento assimétrico das diferentes
ligacbes W—O do anion de Keggin (Santos et al., 2011).

O éxito na sintese de heteropolissais insoluveis em meio aquoso pode ser
confirmado através de caracterizacdo do material que permita identificar a
conservagao da estrutura de Keggin. Porém é importante também realizar um teste
de solubilidade com o catalisador para confirmar a natureza insoltuvel do sal (Santos
etal., 2011).

1.5 Agentes Oxidantes

1.5.1 Tipos de agentes oxidantes

Como ja mencionado, o processo industrial de produgdao do acido adipico
utiliza HNO3 como agente oxidante, o que leva a formagao de NOy, além de N2O,
potencial gas do efeito estufa, demandando gastos operacionais para se adequarem
as normas ambientais. Sendo assim, a substituicdo do agente oxidante é necessaria
para fornecer um processo que minimize a formagao de subprodutos indesejaveis e
seja mais favoravel do ponto de vista ambiental.

Para definir um agente oxidante, algumas caracteristicas séo importantes, tais
como: porcentagem de oxigénio ativo (quanto maior este valor, mais potente sera
sua acao), a seletividade em relagao ao produto que se deseja obter, as questdes de
custos e aspectos ambientais (Hill; Prosser-Mccartha, 1995). Na Tabela 4, alguns
agentes oxidantes sao listados com o subproduto gerado na reagcdo e as suas
respectivas porcentagens de oxigénio ativo.

No topo da Tabela 4, o gas oxigénio apresenta 100% de oxigénio ativo, sendo
um forte agente oxidante. Em termos econémicos este oxidante também é atrativo,
pois apresenta o menor custo em relagdo aos outros (Cousin et al., 2019). Porém,
como ja relatado, a utilizacdo de O2 em processos oxidativos exige alta demanda
energética para sua ativagado na reacao, além de n&o possuir bons rendimentos em

acido adipico.
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Tabela 4 — Agentes oxidantes utilizados para a
oxidagao de olefinas: subproduto
gerado e porcentagem de oxigénio

ativo
Oxigénio
Oxidante @ Subproduto
ativo (%)
O2 Nao gera 100
H202 H20 47
HNO3 NOx 25
NaCIlO Cl- 22
t-BuOOH t-BuOH 18
(TBHP)
KMnQO4 MnO2 10

Fonte: Sanderson, 2002; Cousin et al., 2019.

Outros agentes oxidantes como HNO3, KMnO4 e NaClO s&o criticos, do ponto
de vista ambiental, por gerarem subprodutos toxicos. Mais agravante entre esses, o
NaClO pode gerar produtos organicos clorados e dioxinas, que sao altamente
toxicas e cancerigenas (Hill; Prosser-Mccartha, 1995).

Em relagdo ao TBHP, o subproduto gerado em sua utilizagdo, o t-butanol,
pode ser recuperado através de uma etapa de destilagdo (Cao et al., 2018).
Entretanto, o TBHP possui um custo muito elevado para ser implementado no
processo industrial, com o dobro do prego por quilograma quando comparado ao
H20.. E, ainda, com baixa porcentagem de oxigénio ativo, 18%, enquanto o perdxido
de hidrogénio possui 47%.

Depois do Oz, o H2O-> destaca-se por apresentar maior quantidade de
oxigénio ativo por molécula, como mostrado na Tabela 4. Apesar do gas oxigénio
ser notavelmente o mais utilizado como agente oxidante de moléculas organicas, o
cenario tem sido favoravel para o emprego de H20O2 em escala industrial. Surgindo
em 2008 em uma planta da BASF/Dow, a eficiéncia da oxidagdo do propeno com
H>O. para obter 6xido de propileno, o processo HPPO, foi um dos principais motivos
para a elevacao de produgcédo de H2O- na década de 2010 (Ciriminna et al., 2016;

Cousin et al., 2019). O sucesso do processo HPPO trouxe otimismo para as
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pesquisas que tratam de processos de oxidagao utilizando perdxido de hidrogénio
(Cousin et al.,, 2019). Para se ter uma percepgao da evolugao cronolégica das
pesquisas envolvendo oxidagdo com peroxido de hidrogénio, fez-se uma busca por
trabalhos cientificos na base de dados ScienceDirect com as palavras-chave
“oxidation and hydrogen peroxide” (traduzido do inglés: oxidacdo e peroxido de
hidrogénio) desde o ano 2000, sendo englobados quaisquer processos de oxidagao
com peroxido de hidrogénio. O grafico da Figura 16 exibe os dados obtidos na
busca, o qual apresenta um perfil crescente de quantidade de trabalhos divulgados

ao longo dos anos.

Figura 16 - Grafico de quantidade de trabalhos cientificos por ano,
envolvendo processos de oxidagdo com perdxido de
hidrogénio
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Fonte: A autora, 2023.

Apesar do apelo ambiental referente ao uso do H20», a questdo econémica
tem sido debatida. A busca por novas rotas tecnolégicas de sintese do perdxido de

hidrogénio, diminuindo seu custo, € objeto de estudo constante na literatura
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(Ciriminna et al., 2016). Em paralelo, isto também motiva as pesquisas de reacdes
de oxidagdo com o peréxido, como mostrado na Figura 16. Sendo assim, acredita-
se que a queda do prego do H202 serd um passo importante para sua utilizagdo em

larga escala (Cousin et al., 2019).

1.5.2 Ativacio do peroxido de hidrogénio

Para a maioria das aplicacbes em reacdes de oxidagcao, faz-se necessaria a
geragdo de espécies ativas a partir do peréxido de hidrogénio. Existem diversos
meios de ativacdo do H202 que podem variar de acordo com o pH e das substancias
presentes no meio reacional (Sanderson, 2002), como pode ser visto na Figura 17.
O complexo peroxo-metal € um dos mais importantes sistemas de ativagao, onde
estas espécies complexas sao formadas em agua, em ampla faixa de pH e com
compostos metalicos de configuracéo eletronica d°, tais como Ti(IV), V(V), Mo(VI) e
W(VI) (Hill, 1992; Mizuno, Noritaka et al., 2008; Sanderson, 2002). Estes complexos
possuem natureza eletrofilica e boa parte deles possui propriedades doadoras de

oxigénio (Sanderson, 2002).
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Figura 17 - Diagrama de espécies oxidantes formadas a partir do H2O2
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Fonte: Sanderson, 2002 (adaptado).

Na linha dos sistemas de peroxo-metal, os POMs apresentam-se como
efetivos em sistemas cataliticos com H202, sendo classificados como sistemas
oxidantes inorganicos, como indicado na Figura 17. A estrutura das espécies
oxidativas ativas, a partir de POMs, ndo € muito bem elucidada na literatura.
Entretanto, Venturello et al. (1985) conseguiram isolar uma espécie anidnica
complexa proveniente da associagdo de ions fosfato e tungstatos, em meio
contendo H20,. O experimento consistia em misturar uma solugao aquosa de H3PO4
e uma solugédo aquosa de HoWO4 com perdxido de hidrogénio. Foi obtido um sdlido
cristalino branco desse sistema. Os autores fizeram analise de difracdo de raios X
desse solido e chegaram a estrutura da Figura 18. Cabe ressaltar que os autores
realizaram teste de reacdo de oxidagdo com este peroxocomplexo observado,
utilizando H2O2 e cicloexeno como substrato orgénico. Venturello et al. (1985)
reportaram que essa espécie complexa foi muito ativa e de extrema importancia
para a epoxidacao nao so6 do cicloexeno, como de diversificadas olefinas (Venturello;
Alneri; Ricci, 1983).

Depois da reagao de oxidagdo do substrato organico, o composto complexo é

regenerado na fase aquosa da reagédo (Sanderson, 2002). Esse também é outro
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motivo pelo qual os sistemas POMs/H202 tém despertado interesse para utilizacdo
em sistemas cataliticos. Além disso, como ja citado, a ativagao é feita em condi¢des

reacionais brandas de temperatura e pressao.

Figura 18 — Estrutura molecular do complexo aniénico
{PO4[W(O)(Oz2)2]4}* isolado no trabalho de
Venturello et al. (1985)

3-

Fonte: Adaptado de Hill, 1992.

Com as conclusbes do trabalho de Venturello et al. (1985), é possivel
perceber o efeito sinérgico dos POMs com H20O. na oxidacdo de olefinas, gerando
especies potencialmente ativas para a reacdo. Como uma das etapas do mecanismo
para formacdo do acido adipico é a epoxidagcao do cicloexeno, o sistema oxidativo
POMSs/H202 é importante para o prosseguimento da reagéo seletiva a acido adipico.
Para melhor compreensdo, o mecanismo reacional da oxidacdo do cicloexeno a

acido adipico sera detalhado a seguir.

1.6 Etapas da reagao: do cicloexeno ao acido adipico

Embora seja uma molécula organica com um arranjo simples, o cicloexeno
possui dois potenciais sitios suscetiveis a reagdo de oxidagao, o que pode resultar
em uma mistura de produtos com diferentes estados de oxidagdo e grupos
funcionais (Cao et al.,, 2018). A Figura 19 representa os possiveis produtos

formados, os quais dependem do sitio onde ocorrera o ataque oxidativo na molécula
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de cicloexeno: oxidacédo da ligacdo C=C (sitio a) pode haver formagao de 6xido de
cicloexeno, trans/cis-cicloexano-1,2-diol, e/ou acido adipico; oxidagdo na posicao

alilica (sitio b) produz 2-cicloexen-1-ona e/ou 2-cicloexen-1-ol (Cao et al., 2018)

Figura 19 - Sitios para ataque oxidativo da molécula de cicloexeno com
seus respectivos produtos

OH
Sitioa O: o CI: gng
H
b OH 2

Oxido de i
[ O] cicloexeno trans/cis-ciclohexano-1,2-diol Acido adipico
Cicloexeno Sitio b
L

2-cicloexen-1-ona 2-cicloexen-1-ol

Fonte: Cao et al., 2018 (adaptado).

A oxidagao alilica e o ataque a ligagao dupla sao dois processos competitivos
e, frequentemente, ocorrem simultaneamente. O ataque eletrofilico na ligagao dupla
do cicloexeno leva a formagao de epoxido (Murphy; Mallat; Baiker, 2000; Sheldon,
R. A., 1983). Sendo assim, a reacdo de epoxidagdo €, geralmente, favorecida
quando se aplica materiais que contenham espécies oxometalicas (M=0) com
metais em seus mais altos estados de oxidagdo, como W(VI), Mo(VI), V(V), entre
outros (Murphy; Mallat; Baiker, 2000; Sheldon, R. A., 1983; Sheldon, Roger A,
Kochi, 1981).

Os metais de transicdo promovem heterdlise da ligagcdo O-O do peréxido de
hidrogénio. Embora o perdxido de hidrogénio seja um eletrofilo relativamente fraco, a
substituigdo do hidrogénio do H2O2 por M=O na cisdo heterolitica do peroxido
aumenta a forga eletrofilica dos oxigénios do peréxido (Sheldon, Roger A.; Kochi,
1981). Um exemplo disso sdo os 6xidos acidos simples como MoOs, WOs3, V205 e
SeO2 que catalisam reagbées que empregam H2O», formando espécies de peracidos

inorganicos (Sheldon, Roger A.; Kochi, 1981), mostrada a seguir na Figura 20.
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Figura 20 — Peracido inorganico no sistema de
oxido metalico com H20-

MO3 + H202 _'__Lw———n M"_"O
4
Fonte: Sheldon, Roger A.; Kochi, 1981.

Como ja relatado anteriormente, na literatura ndo é muito bem definida a
espécie oxidativa que se forma no sistema de POMs com H20.. Entretanto, como na
estrutura de Keggin ha espécies oxometalicas do tipo M=O com M em alto estado de
oxidacdo (Figura 8), é possivel que ocorra o mecanismo de cisdo heterolitica do
H202 similar a dos 6xidos acidos simples, gerando reagente ativo para favorecer
reagao no caminho de ataque a ligacao dupla e desfavorecer a oxidacao alilica.

Geralmente, a formacao de epodxido é parte de uma transformagao molecular
mais extensa (Niemann, 1962), como ocorre na conversdo de cicloexeno a acido
adipico. A Figura 21 ilustra as 6 etapas cruciais para conversdo do cicloexeno em
acido adipico com H20,. Esse esquema reacional, desenvolvido por Sato, Aoki e
Noyori (1998), € referenciado em diversos trabalhos, sendo confirmado pelo
acompanhamento dos intermediarios quimicos através de aliquotas analisadas por
cromatografia gasosa ao longo da reacédo (Bohstrom; Rico-Lattes; Holmberg, 2010;
Goyal et al., 2017; Lee, S. O. et al., 2003; Pisk; Agustin; Poli, 2019; Soares et al.,
2018; Vafaeezadeh; Hashemi, 2014).

Figura 21 — Etapas da reacao de oxidagao do cicloexeno, com H2O2, para obtengao
de acido adipico

o o)
Ok 0 O ot
“/oH “/on ~ o
3 4 (o]

“/oH

Fonte: Bohstrom; Rico-Lattes; Holmberg, 2010.

Na Figura 21, a etapa | consiste na epoxidagdo do cicloexeno para obter
oxido de cicloexeno (1), crucial para o direcionamento da reagdao a formagao de
acido adipico. A etapa Il € uma reacéo de hidrdlise, que € facilitada em meio acido
(NIEMANN, 1962), gerando o trans-1,2-cicloexanodiol (2). Em lll, ocorre oxidagao
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alcodlica que resulta na 2-hidroxicicloexanona (3). A etapa IV consiste em um
importante rearranjo conhecido como oxidagao de Bayer-Villiger, onde ocorre a
quebra oxidativa da ligacdo C-C para produzir um éster a partir de uma cetona, em
uma etapa sé (ISENMANN, 2018), produzindo o intermediario 4. O passo V é mais
uma etapa de oxidacdo alcéolica. E, por fim, a etapa VI, que € uma hidrélise
favorecida em condigdes acidas, resultando no &acido adipico (Bohstrom; Rico-
Lattes; Holmberg, 2010).

Para conversdo de cicloexeno a acido adipico, observa-se que é necessario
um longo periodo. De acordo com o levantamento de dados reacionais feitos e
relatados na Tabela 2, geralmente, emprega-se entre 18 e 72h para obter alto
rendimento de acido adipico em sistemas cataliticos heterogéneos. Isso pode ser
explicado pelas diversas etapas reacionais que sao necessarias para oxidacdo do
cicloexeno até o produto desejado, o acido adipico.

Ainda analisando a Tabela 2, percebe-se que a reacdo de oxidagdo do
cicloexeno com H202 ocorre em temperaturas brandas, na faixa de 60-95°C. Goyal
et al. (2017) utilizaram nanoparticulas de AQWCN como catalisador na reagdo de
oxidagao de cicloexeno e H20O> como agente oxidante. Os autores verificaram que
ao empregar temperatura maior que 90°C, o rendimento a acido adipico diminuia, o
que poderia ser devido a acelerada decomposi¢ao do H20o.

O sistema catalitico em questdo necessita de excesso de H202. A literatura
reporta que de 4 a 4,4 mol de peréxido para 1 mol de cicloexeno é o suficiente para
produzir acido adipico (Sato; Aoki; Noyori, 1998). Jin et al. (2011) empregaram
diferentes quantidades de H>O2 (3,16; 3,56; 3,96; 4,36 e 4,76 equivalente molar)
com o catalisador homogéneo Na2WO4-2H20 e acido sulfurico, durante 6h de reacao
a 80°C. De 3,16 a 4,36 equivalente molar de H20», o rendimento de acido adipico
cresceu gradualmente de 82 para 94% com o aumento da quantidade de agente
oxidante. Porém, quando aplicada a razdo molar 4,76:1 (H202:cicloexeno), os
autores observaram queda para 90% de rendimento de acido adipico. Eles relataram
que essa diminuicdo se deve a “superoxidacdo” do cicloexeno, ocasionando a

formagao de outros subprodutos em detrimento ao acido adipico.
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1.7 Consideragoes relevantes

As rotas comerciais para produg¢ao de acido adipico tém como caracteristica
em comum a liberagdo de N20O, potente gas de efeito estufa, como subproduto do
agente oxidante, HNOs. Nesse contexto, o processo de sintese do acido adipico tem
sido objeto de estudo. Diversas linhas de pesquisa tém surgido com objetivo de
suprimir, principalmente, o desprendimento de 6xido nitroso, substituindo o agente
oxidante.

Entre as rotas propostas, destaca-se a oxidacdo catalitica de cicloexeno
diretamente a acido adipico, empregando H2>0> como agente oxidante e
polioxometalato tipo Keggin como catalisador. Esse sistema tem como principais
vantagens a aplicagdo de um agente oxidante “verde” e ser realizado via catalise
heterogénea.

Como catalisador do processo, o heteropolissal KsPW12040 destaca-se por ter
natureza acida e formar intermediario peroxometalico, o qual é potencialmente
oxidativo nos compostos organicos da familia das olefinas. Essas duas propriedades
sdo de extrema importancia para que a oxidagao do cicloexeno seja seletiva a acido
adipico. No entanto, esse catalisador apresenta solubilidade no meio, reduzindo seu

potencial de aplicagédo nos ciclos de reacido em batelada.

1.8 Objetivos

Este trabalho de dissertacdo tem como objetivo geral desenvolver
catalisadores efetivamente heterogéneos visando a produgdo do acido adipico
através da reacao de clivagem oxidativa do cicloexeno, que ocorra em uma unica

etapa e seja ambientalmente mais eficiente.
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Objetivos especificos:

Preparar heteropolissal do tipo Keggin a partir do heteropoliacido H3PW12040,
realizando precipitacdo em meio aquoso com cation K*, e calcinar o material
sintetizado em diferentes temperaturas.

Analisar a estabilidade desses catalisadores em funcdo da temperatura de
calcinagao.

Caracterizar os catalisadores com base em suas propriedades texturais,
estruturais e fisico-quimicas, observando a influéncia da temperatura de
calcinagao empregada no material.

Avaliar a atividade e seletividade a acido adipico dos catalisadores na reagao
de oxidagdo do cicloexeno usando perdéxido de hidrogénio como agente

oxidante.



46

2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Preparo dos Catalisadores

O heteropolissal KsPW12040 foi sintetizado pelo método de precipitagdo com
cation metalico, adaptado de Okuhara et al. (2000). Nesse procedimento, o
precursor heteropoliacido de tungsténio Hi3PW1204 (HPW) €& precipitado com o
cation K*. Para isso, utiliza-se a proporcdo estequiométrica de acordo com a

equacgao quimica (1):
3 K2CO3 + 2 H3PW12040 2 2 KsPW12040 + 3 CO2 + 3 H20 (1)

Solugdes aquosas de carbonato de potassio (Ko.COs — Vetec) e de
heteropoliacido (HzPW12040 — sintetizado por Soares (2019)) foram preparadas,
ambas com concentragéo equivalente a 0,023 mol L-'. Com auxilio de uma bureta, a
solugdo de K>COs foi adicionada, gota a gota, na solugdo de heteropoliacido, com
agitacdo magnética constante e em temperatura ambiente, como mostrado na
Figura 22. Ao terminar o gotejamento, o sistema foi deixado em repouso durante 24
h.

Figura 22 — Preparo do heteropolissal

Fonte: A autora, 2020.
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Depois de 24 h, a agua foi evaporada em um rotaevaporador a 80°C, sob
vacuo. O sélido formado foi colocado na estufa, a 100°C, por 2h. Apds essa etapa, o
soélido seco foi macerado e calcinado em forno mufla marca JUNG 1200, sob ar
atmosférico, empregando uma taxa de 10°C min™', variando a temperatura final (600,
700, 800 ou 900°C). Ao atingir a temperatura estabelecida, manteve-se constante

por 3 h.

Os catalisadores sintetizados foram nomeados utilizando as abreviagdes, de

acordo com a Tabela 5.

Tabela 5 — Nomenclatura atribuida aos materiais sintetizados

Nomenclatura Material Temperatura de
calcinagao (°C)
KPW(SECO) K3PW 12040 Secagem em estufa
KPW600 K3sPW 12040 600
KPW700 K3sPW12040 700
KPW800 K3sPW42040 800
KPW900 K3sPW 12040 900

Fonte: A autora, 2022.

2.2 Caracterizagcao dos Catalisadores

2.2.1 Analise Termogravimétrica com Analise Térmica Diferencial (TG-DTA)

A técnica termogravimétrica monitora a variagdo de massa de uma amostra
submetida a uma taxa de aquecimento constante mediante uma atmosfera
controlada. Quando usada com a andlise térmica diferencial (DTA), também
identifica os eventos térmicos que n&o produzem alteracdo massica, tais como

fusao, transi¢des solido-solido, entre outros. A utilizagdo da termogravimetria teve a
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importancia de verificar a estabilidade térmica do material nas diferentes

temperaturas de calcinagao empregadas na sintese dos catalisadores POM.

Os catalisadores foram analisados em um equipamento SDT Q600 da TA
Instruments, utilizando uma massa aproximada de 30 mg. As amostras foram
aquecidas até 1000°C, com taxa de 20°C min™' e sob fluxo de ar sintético com vazéo

equivalente a 30 mL min-'.

2.2.2 Espectroscopia na redgido do infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR)

Grupos funcionais presentes na amostra absorvem luz na regido do
infravermelho em frequéncias especificas. Portanto, essa analise foi feita com intuito
de verificar as ligagbes quimicas presentes nos materiais polioxometalatos, que séo

atribuidas a estrutura primaria de Keggin.

Os espectros na regidao do infravermelho foram gerados em espectrometro
Perkin Elmer FTIR/FIR Frontier, em pastilha de KBr, na faixa de 4000 — 400 cm™ e

resolugdo de 4 cm™.

2.2.3 Difracao de raios X (DRX)

A analise de difragdo de raios X é uma técnica capaz de revelar informagdes
sobre a estrutura cristalina dos materiais. Como dito anteriormente, essa analise foi
utilizada para verificar se a estrutura cristalina do POM foi mantida apds o
procedimento de precipitacdo. Sendo assim, os sélidos foram analisados em um
difratdmetro Miniflex Il da Rigaku, com fonte de radiagao Cu Ka, em um intervalo de
20 de 5° a 45°, com passo de 0,02°.

O tamanho de cristalito dos polioxometalatos foi determinado pela aplicacéo
da equacgao de Scherrer (equagao 2, dada abaixo) para o principal pico de difragéo

de cada amostra.
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D = (2)

Na equacédo 2, D é o tamanho médio das particulas; K é constante que
depende da forma da particula (para esfera, K = 0,94 foi aplicado); A é o
comprimento de onda da fonte de radiagdo da analise (0,15406 nm); B € a largura
encontrada na metade do pico de difragdo; 6 € o angulo de difragdo. O parametro 3

foi estimado com auxilio do software MDI JADE.

2.2.4 Analise Textural

A area especifica dos materiais foi determinada através da metodologia
desenvolvida por Brunauer, Emmett, Teller (BET) e o volume de poros pela
metodologia BJH (Barrett-Joyner-Halenda). A analise foi realizada em um
equipamento ASAP2420 da Micromeritcs, onde N2 foi adsorvido a -196°C sobre o
material. As amostras foram tratadas sob vacuo a 300°C. A quantidade de gas
adsorvida esta correlacionada diretamente com a area especifica de um material.
Com isso, foram avaliadas as influéncias da insercédo do cation K* e da temperatura

de calcinagao sobre a area especifica dos materiais POM sintetizados.

2.2.5 Teste de solubilidade dos catalisadores

Tem-se o desafio de sintetizar materiais do tipo POM que sejam insoluveis em
meio aquoso. Sendo assim, esse teste tem a importancia de avaliar a natureza
insoluvel dos heteropolissais sintetizados. Em 100 mg de cada sélido foi adicionado
10 mL de agua deionizada, mantendo-se sob agitacdo magnética por 24 h. Apos
esse tempo, o sistema foi centrifugado e o sobrenadante filtrado com filtro para
seringa (Millipore Millex com volume de poros de 0,22 u). As amostras liquidas foram
analisadas por espectroscopia na regidao do ultravioleta visivel (UV-Vis) num

equipamento Varian Cary 500, em A = 255 nm, para verificar a possivel presencga de
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PW12040 lixiviado. Uma vez detectada a presenca dessa espécie, a concentragao
foi calculada através da curva de calibragdo construida com solugdes do precursor
HPW.

2.2.6 Quantificaco de sitios acidos

A acidez é uma caracteristica essencial do catalisador para oxidagao seletiva
do cicloexeno a acido adipico. Para quantificagao dos sitios acidos de Brgnsted nos
heteropolissais, foi feita uma dosagem da acidez desses solidos pela metodologia de
titulagdo de retorno ou retrotilulacdo, adaptada de Soares (2019). O procedimento
consistiu em se pesar, aproximadamente, 25 mg de heteropolissal em um béquer
onde se adicionou 20 mL de solugdo 0,01 mol L-' de NaOH, para neutralizar os sitios
acidos presentes no material. O sistema foi levado a um banho ultrassénico por 20
minutos. Logo apds, o excesso de base foi titulado, utilizando-se uma solugao 0,01
mol L' de HCI com auxilio de uma bureta e indicador alaranjado de metila, que
muda da cor amarela para a levemente avermelhada, caracterizando o ponto final da
titulagao. O heteropoliacido também foi analisado quanto a sua acidez, porém foram
utilizadas solugbes de concentragdo 0,1 mol L' dos mesmos acido e base citados no

procedimento para os heteropolissais.

2.2.7 Microscopia Eletrbnica de Varredura acoplada a espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (MEV-EDS)

Microandlises semiquantitativas dos catalisadores foram realizadas em
equipamento de microscopia eletrbnica de varredura convencional Inspect F50 da
FEI equipado com detector para analise EDS (Espectroscopia de Energia
Dispersiva). A técnica de microscopia eletrénica de varredura baseia-se na interagao
entre o elétron e a matéria. O microscopio € munido de um feixe de elétrons que é
disparado de maneira continua sobre a amostra, fazendo uma varredura em sua
superficie. Essa interacdo com a matéria é analisada por um detector presente no

préprio equipamento, que identifica a energia dos elétrons na interacdo desses com
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a superficie. A interpretacdo desse mecanismo eletrbnico gera imagens de alta
definicdo que podem fornecer informagdes sobre a morfologia do material analisado.
Ja a técnica de EDS, acoplada ao microscépio, identifica elementos quimicos na

superficie da amostra, porém é considerada uma analise semiquantitativa.

Para o presente trabalho, micrografias dos materiais foram capturadas
através do MEV para o estudo da sua morfologia. Além disso, cinco diferentes
regides da superficie dos materiais foram selecionadas para estimar a composicao

quimica média dos solidos.

2.3 Teste catalitico

Os catalisadores foram avaliados na reagao de oxidagao de cicloexeno. Para
isto, utilizou-se um reator do tipo batelada com capacidade de 45 mL em material
inox, contendo revestimento interno de teflon para evitar contaminacdo do meio
reacional. O sistema foi completamente vedado e um termopar revestido com teflon
monitorou a temperatura da reagdo. O reator foi instalado em um forno com
programador de temperatura, sobre uma placa de agitagdo. Imagens do sistema sao

apresentadas na Figura 23.

Para o teste catalitico, utilizou-se 42,5 mg de catalisador, 0,5 mL de
cicloexeno (inhibitor-free ReagentePlus®, 99% - Sigma Aldrich), 0,6 mL de
acetonitrila (grau HPLC, = 99,9% — Merck) e 2,5 mL de perdxido de hidrogénio (30%
v/v — Vetec). A reacgao foi realizada a 75°C, durante 24 h, com agitacdo magnética
(1000 rpm). O reagente acetonitrila tem a fungéo de manter o acido adipico soluvel

no meio reacional, possibilitando sua analise por cromatografia gasosa.

Ao finalizar a reagéo, o reator foi retirado do forno e resfriado em banho de
gelo até temperatura e pressdo ambientes. A aliquota de cada reacgao foi diluida em
etanol e filtrada com filtro de seringa (Millipore Millex com volume de poros de 0,22
M), para ser posteriormente analisada por cromatografia gasosa. O reagente etanol
foi adicionado ao meio reacional para homogeneizar as diferentes fases formadas no
teste catalitico. O cromatdografo a gas utilizado para quantificar os produtos
reacionais foi o Agilent CGMS 7890A com coluna capilar HP5-MS (30 m x 0,25 mm)

com detector de ionizagao de chama (FID). Além disso, o espectrébmetro de massas
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acoplado ao cromatografo foi utilizado para auxiliar na identificagdo dos principais

produtos da reacéo.

A conversao de cicloexeno e o rendimento de cada produto foram calculados

conforme as expressodes abaixo:

n? de mols de cicloexeno reagido

Conversao (%) = x 100 (3)

n? de mols de cicloexeno inicial

. n? de mols do produtoe formado
Rendimento (%) =

x 100 (4)

n? mols de cicloexeno inicial
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Figura 23 — Sistema para teste catalitico para oxidacao do

cicloexeno

Termopar —»

)

Placa de agitagao magnética

Legenda: (a) sistema montado para reagao de oxidagao do cicloexeno; (b)

imagem do reator batelada em material inox sobre a bancada; (c)
revestimento e tampa de teflon do reator
Fonte: A autora, 2022.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracterizagdes feitas nos materiais heteropoliacidos e heteropolissais
serdo apresentadas e discutidas, buscando a compreensao acerca da inser¢cao do
cation K* e da temperatura de calcinagdo do KPW. Por fim, os resultados dos testes
cataliticos de oxidacao do cicloexeno serao apresentados, mostrando a influéncia da
distribuicdo de produtos, de acordo com o catalisador testado e suas caracteristicas

observadas nas caracterizagoes.

3.1 Estabilidade Térmica: TG-DTA

Para a avaliacdo da estabilidade térmica do polioxometalato na forma acida,
sdo apresentados os resultados de TG e DTA na Figura 24 (b). Para melhor
compreensao e percepcao dos fendbmenos térmicos, utiliza-se o tratamento da
derivada da analise de TG para o soélido HPW. Os primeiros picos observados entre
44-100°C com fenbmeno endotérmico e perda de massa do material,
simultaneamente, sdo associados a eliminagdo de agua fisissorvida do material. O
aparecimento de mais um pico endotérmico e um pico de perda de massa em torno
de 190°C correspondem a perda das moléculas de agua de cristalizagdo do
composto (Holclajtner-Antunovi¢ et al., 2010; Kozhevnikov, 2007; Soares et al.,
2018), que equivale a 5,5 moléculas de agua de hidratagdo para cada molécula de
heteropoliacido. O terceiro pico de perda de massa centrado em torno de 440°C é
devido a eliminagdo de 1,5 moléculas de H20O por anion de Keggin, que corresponde
a perda dos protons acidos (Haber et al., 2005; Janik et al., 2003; Kozhevnikov,
2007; Santos et al., 2012). Mio€ et al. (1994) afirmam que, entre 410-440°C, o
heteropoliacido assume a férmula PW1203s pela perda de molécula de agua, mas
que a extracao dos protons acidos a essa temperatura nao € suficiente para destruir

a estrutura de Keggin.



Figura 24 — Curvas de TG do heteropoliacido HPW (a),
derivada da perda de massa com diferenca de
temperatura do HPW (b) e curva de TG do
heteropolissal KPW(SECO) (c)
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A degradacéao da estrutura de Keggin no HPW ocorre em 600°C, podendo ser
observada apenas na curva de DTA com o aparecimento de um pico fortemente
exotérmico. O mesmo fendbmeno, sem perda de massa, foi observado em outros
trabalhos na literatura, afirmando tratar-se da recristalizagdo do anion de Keggin e a
formagdo de uma nova fase denominada bronze de tungsténio (Haber et al., 2005;
Holclajtner-Antunovic et al., 2010; Mioc€ et al., 1994; Soares et al., 2018).

No estudo da estabilidade térmica do sal de potassio, a amostra KPW(SECO) foi
utilizada para analisar como esse tipo de material se comporta mediante o aumento de
temperatura. A Figura 24 (c) apresenta os graficos de TG-DTA. A principal perda de
massa que se inicia a temperatura ambiente, terminando em torno de 170°C,
corresponde a dessorcao de moléculas de agua fisissorvida, podendo ser observada
também por um pico endotérmico na mesma regido do grafico. Em 870°C, observa-se
um pico endotérmico na curva de DTA, porém sem perda de massa. Esse fenbmeno
térmico € atribuido ao colapso do sal de Keggin e fusdo do sélido, simultaneamente
(Haber et al., 2005; Holclajtner-Antunovic et al., 2010; Vu et al., 2013).

Com os resultados da analise térmica, conclui-se que o sal de potassio
sintetizado possui estabilidade térmica maior que seu heteropoliacido de origem. A
espécie acida apresentou estabilidade da estrutura de Keggin até a temperatura de

600°C, enquanto o sal sintetizado manteve-se estavel até 870°C.

3.2 Estrutura Primaria de Keggin: FTIR

Na estrutura primaria de um anion PW120403, o tetraedro central (POs) do
polianion esta cercado por 12 octaedros WQOe. Para investigar a manutencédo da
estrutura primaria de Keggin apos a insergédo do cation K* em sua estrutura, utilizou-
se a espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR).

Na Figura 25, encontram-se os espectros dos materiais heteropoliacidos e
heteropolissais na regido entre os comprimentos de onda 1200 - 550 cm’, intervalo
tipico para identificacdo da estrutura primaria de Keggin. A presenga da estrutura
primaria de Keggin foi confirmada nos heteropolissais de potassio, exceto no
KPW900. Nota-se que esse sélido calcinado a 900°C apresentou espectro diferente

dos demais materiais analisados. Além disso, ndo foi observada a presenca das
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bandas caracteristicas do anion de Keggin. Esse comportamento era previsto, ja que

a TG mostrou que o heteropolissal foi estavel até 870°C.

Figura 25 — Espectros na regidao do infravermelho dos catalisadores (a) e
esquema de particula primaria do anion de Keggin com ligagées

caracteristicas que também sao identificadas nos espectros (b)

v_(P-0) Das(W=Od) Uas(W-oc-W) (a)

Absorbancia (u. a.)

T I ; T I I T
1200 1100 1000 900 800 700 600

Tungsténio
Fosforo
e Oxigénio

Fonte: (a) A autora, 2022; (b) anion de Keggin: Mravik et al., 2022 (adaptado).
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As bandas tipicas do anion de Keggin foram observadas nos espectros tanto do
acido HPW, quanto nos dos seus respectivos heteropolissais (Holclajtner-Antunovi¢ et al.,
2010; Matachowski, L. et al., 2014; Soares et al., 2018; Vu et al., 2013). A banda de
vibracao de estiramento assimétrico da ligacao P-O,, correspondente ao tetraedro central,
esta localizada em 1080 cm™. Em 984 cm™', a banda formada é devido a vibragao de
estiramento assimétrico da ligacdo W=0q4, onde Og4 é 0 oxigénio terminal que faz ligagéo
apenas com o0 atomo de tungsténio dentro da estrutura de Keggin. De acordo com
Matachowski et al. (2014), essa banda também representa a interagdo entre esse
grupamento e o ion H3O". Além disso, os mesmos autores e Soares et al. (2018)
relataram o surgimento de um dublete nessa mesma banda em torno de 990 cm™, no
espectro dos heteropolissais, relacionado a interagao do grupo W=04 com os cations K*.

Ja as bandas em 890 e 808 cm™ sdo associadas a vibragdo de estiramento das
ligagcdes W-Op-W e W-Oc-W, respectivamente. O atomo de oxigénio Oy, liga 0 metal W de
duas distintas unidades W30+3, enquanto Oc liga em uma mesma unidade W3013. A
banda em 596 cm™ foi relatada por Soares et al. (2018) e associada as ligagdes P-O-P do

tetraedro central PO4 do anion de Keggin.

3.3 Estrutura Secundaria de Keggin: DRX

A estrutura secundaria é a organizagao tridimensional do anion de Keggin com o
contra-ion. A Figura 26 mostra os difratogramas do heteropoliacido e dos
heteropolissais. O HPW utilizado neste trabalho apresenta difratograma idéntico ao
obtido por Soares (2019). Observa-se que os heteropolissais calcinados até 800°C
possuem difratogramas similares ao do heteropoliacido, confirmando a manutencao da
estrutura cristalina de Keggin. Os picos de DRX dos sais foram deslocados para
angulos maiores devido a troca dos prétons de hidrogénio com ion K*. Este também foi
observado em difratogramas de outros autores (Corma; Martinez; Martinez, 1996; Vu et
al., 2013). A degradacdo da estrutura de Keggin é evidenciada, mais uma vez, no
KPW900, em virtude de o material apresentar difratograma que n&o corresponde a
estrutura de Keggin.

Observa-se no difratograma dos KPW calcinados entre 600 e 800°C, o

aparecimento de um pico em aproximadamente 23°, que nao esta presente na ficha
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cristalografica de referéncia para o material (PDF #01-078-3705), melhor detalhado
no Apéndice A. No difratograma do KsPW12040 calcinado a 600°C do trabalho de
Soares et al. (2018) também ha o surgimento do pico em 23°. Haber et al. (2005)
sintetizaram KxH3xPW12040 (2 < x < 3), calcinando-o a diferentes temperaturas. Os
autores relataram que o catalisador Kz sHo 5PW12040 calcinado a 650°C apresentou,
em seu difratograma, o mesmo pico em 23°. Segundo Haber et al. (2005), o
surgimento desse pico indica a formagao de pequena quantidade de uma nova fase,
mas que n&o ha alteracdo na fase do heteropolissal. Essa nova fase é atribuida ao
produto de degradacdo do HPW residual na camada superficial do sélido. Sendo
assim, € provavel que algum resquicio do acido HPW que nao reagiu, ou seja, nao
interagiu com os ions K*, tenha permanecido sobre o heteropolissal KPW do

presente trabalho.

Figura 26 — Difratogramas do HPW e dos KPW calcinados

KPW900

KPW800

KPW700
—— KPW600 |
—— KPW(SECO) \\
—— HPW

Intensidade (u. a.)

Fonte: A autora, 2022.
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Ratificando a hipotese levantada, estudos sobre o mecanismo de formacéao da
estrutura secundaria de heteropolissais do tipo Keggin mostraram que o cristal do
K3sPW12040 € formado assim que K* reage com HPW. O &cido nao reagido se
espalha na superficie do sal, formando uma monocamada (Haber et al., 2005;
Holclajtner-Antunovic et al., 2010; Okuhara et al., 2000).

A decomposicao completa da estrutura de Keggin € marcada pelo
desaparecimento do pico em 27°, como pode ser observado no difratograma
correspondente ao material KPW900, na Figura 26. A formacao de fosfatos néo foi
detectada nos difratogramas com auxilio do software MDI JADE, mas o crescimento
de um bronze do tipo PWgO2s como nova fase € muito provavel (Haber et al., 2005).

MioC€ et al. (1994) investigaram o polimorfismo do H3PW12040, a partir de
temperatura ambiente até 1150°C. Apods meticulosa andlise de diversas
caracterizagdes feitas dos seus materiais calcinados (andlise quimica, DRX,
Infravermelho, Raman e fluorescéncia de raios X), MioC et al. (1994) também
chegaram a conclusdo de que o aumento da temperatura proporciona a formagao de
estruturas do tipo bronze através do processo de recristalizagdo solido-solido,
descartando a hipotese de que a elevacao da temperatura forma uma mistura de
WO3 e P20s. Os autores identificaram quatro fases estaveis de bronze (PWgQO2s), de
acordo com a temperatura de calcinagao: cubica (600 — 700°C), monoclinica (750 —
850°C), ortorrébmbica (950 — 1050°C) e triclinica (1150°C). A estrutura ortorrébmbica é
formada acima de 850°C e se mantém estavel entre 950 e 1050°C. O difratograma
do bronze ortorrdmbico mostrado por Mio€ et al. (1994) é similar ao perfil do
difratograma do KPW900 apresentado na Figura 26. Sendo assim, a partir do estudo
de MioC et al. (1994), sugere-se a formagao da estrutura PWgO2s, tipo bronze quando
o heteropolissal KPW é tratado a 900°C.

Os tamanhos médios dos cristalitos estimados pela equagao de Scherrer
encontram-se na Tabela 6. O pico de 27° foi utilizado para essa estimativa. Nota-se
discreto aumento do tamanho de cristalito conforme elevagcdo da temperatura de
calcinagao. Entretanto, este aumento encontra-se quase no limite do erro
experimental. Pode-se concluir que o tamanho de particula permanece constante

com o aumento da temperatura de calcinagao.
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Tabela 6 — Tamanho médio de cristalito

Catalisador D (nm)

KPW(SECO) 38
KPW600 39
KPW700 43
KPW800 45

Fonte: A autora, 2022.

3.4 Estrutura Terciaria de Keggin: Analise Textural

Como ja exposto, a insercdo de cations grandes, ou seja, raio idGnico maior
que 1,33 A, promovem a elevagdo da area especifica dos polioxometalatos de
acordo com a Tabela 3. Na Tabela 7, os resultados de analise textural dos materiais
sdo apresentados. O precursor acido, HPW, apresenta area especifica inferior a 10
m? g, enquanto o heteropolissal KPW(SECO) tem 65 m? g'. Essa tendéncia do
aumento da area especifica é observada em diversos trabalhos da literatura (Corma;
Martinez; Martinez, 1996; Matachowski, L. et al., 2014; Pizzio; Blanco, 2003; Soares
etal., 2018; VU Et Al., 2013).

Corma et al. (1996) sintetizaram heteropolissal do tipo Keggin, KsPW12040 €
empregaram K>CO3 como agente precipitante. O sélido obtido foi submetido a uma
secagem a 40°C e apresentou area especifica equivalente a 52 m? g, ligeiramente
inferior ao KPW(SECO), que foi submetido a secagem na estufa a 100°C. No
entanto, trabalhos que utilizaram KCI como precipitante e que secaram o sodlido
obtido a temperatura branda, até 120°C, obtiveram KzPW12040 com area especifica
de 96 m? g' (Vu et al, 2013) e 125 m? g (Pizzio; Blanco, 2003). Assim,
aparentemente o agente precursor KCl e a temperatura de secagem influenciam na
elevagao da area especifica desses materiais em relagdo ao reagente KoCOg, ja que

a metodologia usada nesses trabalhos variou apenas nesses parametros.
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Tabela 7 — Resultados de analise textural dos catalisadores

Catalisador Area especifica Volume de poros Di'ér:netl:o
(m2g) (cm3 g)* médio (A)*
HPW <10 - -
KPW(SECO) 65 0,012 147
KPW600 <10 0,009 235
KPW700 <10 0,008 248
KPW800 NM - -
KPW900 NM - -

Legenda: NM — nao foi possivel mensurar a area especifica pela metodologia de BET; *Método BJH.
Fonte: A autora, 2022.

Para os heteropolissais calcinados a temperaturas entre 600 e 800°C,
observou-se uma drastica queda de area especifica, inferior a 10 m? g'. Soares
(2019) calcinou o heteropolissal KsPW12040 a 600°C por 3h e obteve area especifica
menor que 10 m? g'. Eom et al. (2014) explicam, em seu trabalho, que
heteropolissais calcinados a altas temperaturas podem sofrer esse efeito de
diminuicdo da area especifica. Além disso, a queda da area especifica dos materiais
tem relagcdo com a sinterizagdo das particulas provocada pela elevagdo da
temperatura de calcinagao (Costa et al., 2007; Silva et al., 2011).

O diametro médio de poros dos materiais, na Tabela 7, mostra que os
heteropolissais sdo solidos mesoporosos, com valores de tamanho médio dos poros
dentro da faixa de 20 — 500 A. Entretanto, com a elevacdo da temperatura de
calcinagao, observa-se o aumento no didametro e diminuicdo do volume de poros,
promovendo a formagao de poros mais largos e rasos. Essa modificagdo porosa
reflete diretamente na diminuicdo da area especifica dos materiais calcinados a
partir de 600°C.
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3.5 Solubilidade dos heteropolissais

O objetivo principal de sintetizar polioxometalatos com cations de raio ibnico
equivalente ou maior que 1,33 A é torna-los insollveis em meio aquoso, diferente do
seu acido de origem que é totalmente soluvel neste meio. Todavia, alguns autores
verificaram lixiviagdo dos seus catalisadores em solvente polar, mesmo quando
empregados cétions com raio idnico maior ou igual a 1,33 A (Alcafiz-Monge;
Trautwein; Garcia-Garcia, 2014; Santos et al., 2012; Soares et al., 2022). Nesse
contexto, o experimento foi realizado para verificar uma possivel lixiviagdo dos
heteropolissais, assim como a influéncia da temperatura de calcinacido neste
processo.

O sobrenadante filtrado pela membrana de microfiltro foi analisado por
espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel, de acordo com a metodologia
experimental descrita previamente. O grafico do espectro de varredura do HPW na
regido do UV-vis e a curva de calibragdo empregada na quantificagdo da espécie
PW120407 séo apresentados no Apéndice B. De acordo com a varredura espectral,
foi adotado A = 255 nm como o comprimento de onda de referéncia para a
construcao da curva de calibragdo e para leitura das aliquotas dos sobrenadantes
filtrados apds 24h em agitagao com os catalisadores KPW.

Os resultados das analises dos sobrenadantes por espectroscopia UV-visivel
sdo mostrados na Tabela 8. Todos os sdlidos heteropolissais apresentaram

lixiviacao de PW12040 em meio aquoso, mesmo que em pequena quantidade.

Tabela 8 — Quantificagéo de PW+120407 lixiviado no sobrenadante

. % de PW120402
Catalisadores Massa total (mg) Massa no °|ixiviado no
sobrenadante (mg)

sobrenadante
KPW(SECO) 106,2 5,6 5,3
KPW600 105,8 4,6 4,3
KPW700 100,6 4,6 4,6
KPW800 104,1 4,7 4,5

Fonte: A autora, 2022.
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Na Tabela 9, estao listados experimentos que reportam sobre a lixiviagao de
polioxometalatos do tipo Keggin com cations grandes em solventes polares. Todos
os autores citados verificaram que os soélidos sofreram lixiviagdo em seus
experimentos, onde foram encontrados valores que variaram de 1 a 10%, em
massa, de polioxometalato solubilizado. Considerando os resultados de lixiviagao
dos catalisadores no presente trabalho, apresentados na Tabela 8, o percentual de
PW120407 lixiviado dos catalisadores encontra-se dentro da faixa dos valores
reportados na literatura.

Pelos resultados da Tabela 8, observa-se uma queda na porcentagem de
lixiviado no sobrenadante com a aplicagdo da calcinagdo a 600°C em relagdo ao
material KPW(SECO), mostrando que o tratamento térmico influencia na solubilidade
desse material. O mesmo comportamento foi reportado por Soares (2019) ao testar
a solubilidade do KzsPW12040 em agua (Tabela 9 — linha 1) e por Alcafiz-Monge,
Trautwein e Garcia-Garcia (2014) (Tabela 9 — linha 2). Cabe ressaltar que Alcaniz-
Monge, Trautwein e Garcia-Garcia (2014) utilizaram Cs* como contra-ion,
confirmando que a temperatura de calcinagao influencia diretamente na solubilidade,
independente do céation presente na estrutura de Keggin.

A diferenca de porcentagem de lixiviado entre os materiais de igual
composicao e tratados na mesma temperatura de calcinagao, KPW600 (4,3%) e do
K3PW12040 (1,4%) de Soares (2019), pode ser devido as diferentes técnicas
analiticas e da raz&0 mcat.:Vsovente Utilizadas no teste de quantificagdo do anion de
Keggin no sobrenadante.

Analisando os demais materiais, no intervalo entre 600°C e 800°C, a
temperatura de calcinagdo nao afetou expressivamente a solubilidade do
heteropolissal KPW, apresentando comportamento estavel na lixiviagdo do sdlido
mesmo com aumento da temperatura de tratamento.

Os dados de Alsalme, Kozhevnikova e Kozhevnikov (2008) (Tabela 9 — linha
4) mostram que a agua possui maior poder de solubilidade (3,7%) da estrutura de
Keggin quando comparado ao metanol (2,7%). Além disso, Santos et al. (2012)
(Tabela 9 — linha 3) encontraram menor valor de solubilidade entre os que foram

listados da tabela (~1%), empregando também alcool como solvente.
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Parametros para

Catalisador Tra'tam.ento solubilizagao do So-lvente . Técnica analitica f:a}ta.lllsad?r Referéncia
térmico . Mecat.:Vsolvente lixiviado (%)
catalisador
200°C, 3h . 9,4
Teste de solubilidade, Agua ICP-OES
1 KsPW agitagdo magnética; 24h 1:1 (sobrenadante) Soares (2019)
600°C, 3h 1,4
120°C, durante 10
a noite ; : Diferenca entre Alcafiiz-Monge,
2 CssPW Teste catalitico*™ Meio I1?8e.a10|onal massa no inicio e Trautwein e Garcia-
375°C,1h ' no final do teste 3 Garcia (2014)
0 Teste de solubilidade: Etanol UV-Vis 5
3 (NH4)2Cso5HosPW 200°C, 4h suspensao do catalisador; 6h 10:1 (sobrenadante) 1 Santos et al. (2012)
Metanol
- 10:1 . 2,7 (2h e 6h) Alsalme,
o Teste de solubilidade: refluxo UV-Vis .
4 Cs2,5HosPW 150°C, 1,5h i Kozhevnikova e
com solvente; 2h e 6h ; (sobrenadante) .
Agua 3.7 (2h Kozhevnikov (2008)
10:1 7 (2h)
100°C, 2h foua 53
600°C, 3h ) foua _ 43
5 KsPW Teste de solubilidade: , UV-Vis Presente trabalho
agitagdo magnética; 24h Agua (sobrenadante)
700°C, 3h 10-1 4.6
800°C, 3h A1%‘_‘1a 45

Legenda: *razdo massa de catalisador (mg): volume do solvente (mL); **5 mL H202 30% v/v + 1 mL Acetonitrila + 1 mL cicloexeno + 0,2 mL HAc; 6h.

Fonte: A autora, 2023
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3.6 Quantificagao dos sitios acidos

A titulacdo acido-base foi definida para analise de sitios acidos por ser a
técnica que mais se aproxima do ambiente reacional, em meio aquoso. Os
resultados de acidez sdo mostrados na Tabela 10.

O heteropoliacido apresentou acidez de Brgnsted maior que os seus pares de
heteropolissais. Isso pode ser explicado pelo fato de o HPW ser um acido forte de
Brgnsted e que os seus trés protons sao totalmente dissociados em solugdes

aquosas (Misono, 2013; Okuhara; Mizuno; Misono, 1996; Timofeeva, 2003).

Tabela 10 — Acidez dos polioxometalatos

Catalisador Acidez (mmol g)
HPW 7,8
KPW(SECO) 1,4
KPW600 0,4
KPW700 0,4
KPW800 0,5

Fonte: A autora, 2022.

Observa-se queda de acidez do heteropolissal KPW(SECO), comparado ao
heteropoliacido de origem; o mesmo comportamento foi observado em outros
trabalhos na literatura (Eom et al., 2014; Narasimharao et al., 2007; Soares et al.,
2018). Essa diminuicdo observada entre o acido de origem e o heteropolissal esta
fortemente relacionada com a inserg¢ao do cation K*.

A diminuicao dos sitios acidos acentua-se ainda mais quando o material KPW
€ submetido a calcinacdo em alta temperatura. Soares et al. (2022) observaram a
mesma tendéncia. Os autores argumentaram que essa queda de acidez esta
relacionada também com a reducgao da area especifica, que dificulta a acessibilidade
aos sitios acidos.

Como observado nos difratogramas dos heteropolissais calcinados (Figura
26), é provavel que o acido residual presente no KPW tenha sido transformado em
uma nova fase quando tratado a temperaturas a partir de 600°C. Isso leva a crer que

parte da acidez do heteropolissal KPW(SECO) pode ser proveniente desse restante
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de acido que ficou sobre a superficie do KPW. No entanto, essa acidez atrelada ao
resquicio de HPW foi perdida devido a elevagao de temperatura, pois a perda de
protons acidos do HPW esta relacionada com a estabilidade térmica do
heteropoliacido (Kozhevnikov, 2007), como exposto anteriormente. Entretanto,
mesmo os materiais KPW que foram calcinados, ainda apresentam sitios acidos,

como mostram os resultados da Tabela 10.

3.7 Morfologia dos polioxometalatos e composi¢cao quimica

Através das micrografias do HPW e do KPW(SECO) na Figura 27, com
diferentes magnificagdes, verifica-se 0 desenvolvimento da morfologia dos soélidos
devido a precipitagdo do heteropolissal. O heteropoliacido de origem, HPW, de
particulas grandes e irregulares, € transformado em material com particulas
uniformes e esféricas levemente achatadas quando K* é inserido. Essa evolucéo
morfolégica devido a troca por cations monovalentes na sintese de heteropolissais,
seja empregando K* ou nao, foi relatada por diversos autores na literatura, com a
forma de esfera, semelhante aos cristais do presente trabalho (Baranov et al., 2022;
Haber et al., 2005; Hao et al., 2018; Li, J. et al., 2019; Li, X.; Xue; Pang, 2017,
Matachowski et al., 2009; Zhang et al., 2010; Zieba et al., 2009). Para Haber et al.
(2005) e Zhang et al. (2010), essa modificagdo morfoldégica observada do HPW para
o KPW esta relacionada a geragao de porosidade e incremento da area especifica
do material.

Micrografias dos materiais calcinados sdo mostradas na Figura 28. Com o
aumento da temperatura de calcinagdo de 600°C (Figuras 28a e 28b) para 700°C
(Figuras 28c — 28e), nota-se um aumento do tamanho das particulas. Observa-se
um aumento de formacédo de aglomerados de particulas primarias de 700°C para
800°C, nas imagens de MEV. Soares et al. (2022) observaram o mesmo efeito no
solido K3PW42040, calcinado a 200°C e 600°C. Os autores verificaram que o
heteropolissal calcinado a 600°C apresentou mais aglomerados de particulas do que
o calcinado a 200°C. Essa aglomeracdo, provavelmente, esta relacionada a

sinterizacao parcial das particulas (Soares et al., 2022).
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Figura 27 — Micrografias do HPW e do KPW(SECO) obtidas por MEV

Legenda: (a) HPW com magnificagdo de 20000x; (b) KPW(SECO) com magnificagdo de 25000x; (c)
50000x.
Fonte: A autora, 2022.

Além dos agregados nos materiais calcinados, algumas particulas parecem
ter formato de um dodecaedro, verificado também por Santos et al. (2011). Em uma
célula unitaria do anion de Keggin, o crescimento de cristais dodecaédricos é
termodinamicamente mais favoravel do que a formagao de um cubo, de acordo com
estudo realizado por Okamoto et al. (2007).

A morfologia caracteristica é totalmente perdida no material KPW900. Isso
indica mais um indicio de degradagao da estrutura de Keggin, que foi identificada

também por analises de DRX e FTIR.



69

Figura 28 — Micrografias do material KPW calcinado com diferentes temperaturas

% 1.5

Legenda: KPW600 com magnificagdo 50000x (a) e 100000x (b); KPW700 com magnificagdo 25000x

(c), 50000x (d) e 100000x (e); KPW800 com magnificagdo 25000x (f), 50000x (g) e 100000x
(h); KPW900 com magnificagdo 20000x (i) e 50000x (j).
Fonte: A autora, 2022.
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Os resultados de composicdo quimica dos materiais determinada por MEV-
EDS estdo na Tabela 11. Os numeros da tabela sdo resultados das médias
calculadas de diferentes regides da superficie dos materiais. Apesar de ser uma
analise de superficie e semiquantitativa, as quantidades de potassio equivalentes a
cada unidade de Keggin indicam que a sintese por precipitacdo foi eficiente,
considerando o valor tedrico de 3 K* por unidade de Keggin. Outros grupos na
literatura também consideraram que a técnica de MEV-EDS apresentou resultados
satisfatorios para quantificar os cations K" em heteropolissais do tipo Keggin

(Holclajtner-Antunovic et al., 2010; Soares et al., 2018).

Tabela 11 — Composicao elementar estimada por MEV-EDS

Catalisador K* por unidade de Keggin * DP*
KPW(SECO) 2,96 + 0,19

KPW600 3,18 £ 0,09

KPW700 3,24 £ 0,22

KPW800 3,47 +£0,13

Legenda: *Desvio padréo.
Fonte: A autora, 2022.
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3.8 Reagoes cataliticas

3.8.1 Aspectos Gerais

O meio reacional relativo ao teste catalitico, composto por cicloexeno,
acetonitrila, peroxido de hidrogénio e o catalisador, € um sistema trifasico. Suas
fases sdo divididas em fase organica (cicloexeno), fase aquosa (acetonitrila e
peréxido de hidrogénio) e fase sélida (catalisador).

De acordo com experimentos realizados por Soares (2019), a acetonitrila ndo
parece ser fundamental para melhorar o rendimento da reacédo a acido adipico. No
entanto, o autor verificou a presengca de um precipitado branco na solugédo ao final
da reacdo sem a acetonitrila. Esse precipitado foi caracterizado por FTIR e
identificado como acido adipico. Na reagdo com a acetonitrila, ndo foi observado o
sélido branco cristalizado, mostrando que esse reagente mantém o acido adipico
solubilizado no meio reacional, o que facilita a quantificagdo do acido por analise
cromatografica, posteriormente.

No final da reagao da presente dissertacao, foi adicionado etanol com intuito
de homogeneizar o meio reacional, ja que outros trabalhos na literatura reportaram a
formagao de subprodutos organicos que ndo séo soluveis em meio aquoso (Alcafiz-
Monge; Trautwein; Garcia-Garcia, 2014; Soares et al.,, 2018). Sendo assim, é
importante acrescentar etanol, ao fim da reacdo, para otimizar a analise dos
compostos solubilizados para injegcdo no cromatégrafo a gas, exceto o catalisador
que é insoluvel no meio e pode ser retirado por filtragéo.

Além das estratégias citadas anteriormente para facilitar a analise e avaliagao
da reacéao catalitica, foram empregadas quantidades de reagentes que garantissem
conversdo de 100% do cicloexeno ja que esse composto apolar poderia também
formar uma nova fase no meio reacional, o que dificultaria a quantificacdo do
cicloexeno que nao foi convertido.

Para facilitar a exposicdo dos resultados dos testes cataliticos, os produtos
identificados por espectrometria de massas e/ou padrdes analiticos foram agrupados

conforme a Tabela 12.
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Tabela 12 — Produtos da reacgado identificados por

espectrometro de massas e/ou padrbes

analiticos
Grupo Produtos
AA Acido Adipico
trans-1,2-Cicloexanodiol
CHD
cis-1,2-Cicloexanodiol
2-hidroxi-cicloexanona
Cicloexanodiona
Hexanodial
Outros

Acido pentanodidico
Cicloexenona

Acido 6-hidréxi-hexanoico

Fonte: A autora, 2022.

3.8.2 Teste em branco (reacdo sem catalisador)

Iniciando as reagdes de oxidagdo do cicloexeno, foi realizado um teste em
branco, ou seja, na auséncia de catalisador. O meio reacional encontra-se descrito
na metodologia experimental (0,5 mL de cicloexeno, 0,6 mL de acetonitrila e 2,5 mL
de peroxido de hidrogénio 30% v/v), com o teste sendo realizado nas mesmas
condicdes de temperatura, pressao e tempo.

A Figura 29 mostra a distribuicdo dos produtos obtidos no teste em branco.
Nota-se que néo foi observada a formacdo de acido adipico na reagcdo sem
catalisador, mesmo com conversao de 100% do cicloexeno. Apesar de gerar o
cicloexanodiol (CHD) em grande quantidade (45% de rendimento), intermediario
direto para obtencao de AA, a reacdo nao evoluiu para produzir o acido adipico.

No grupo denominado “Outros”, a cicloexenona aparece em maior
quantidade, com 20% de rendimento em relacdo aos demais subprodutos desse

mesmo grupo. A cicloexenona € proveniente da oxidagao na posigao alilica a ligagao
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dupla do cicloexeno, sendo uma rota competitiva em relagdo a sintese de acido
adipico, como mostrada na Figura 19, da sec¢ao 1.6

Além da cicloexenona, outro subproduto identificado foi o hexanodial, com
rendimento equivalente a 6%. A literatura sugere que a formagéo desse produto se
da a partir da abertura do anel do 6xido de cicloexeno pela agdo do H2O2 (Damm;
Gutmann; Kappe, 2013). O 6xido de cicloexeno € o primeiro intermediario formado
nas multiplas etapas de reacgdes até chegar ao AA, como mostrado na Figura 21 da
secdo 1.6. No entanto, a producdo do hexanodial indica o consumo do intermediario

CHD para uma rota paralela e competitiva com a producao de AA.

Figura 29 — Distribuicdo de produtos obtidos no teste
em branco
100

90 -

80 A

70 A

60 -

50 A

40 -

Rendimento (%)

30 ~

20 A

10 -

AA CHD QOutros
Fonte: A autora, 2022.

Com os resultados observados no teste em branco, constata-se a importancia
de um sistema catalitico para que a oxidagdo do cicloexeno seja seletiva a acido
adipico. Observa-se que as demais etapas de hidrdlise e oxidagcdo dos
intermediarios, que sao necessarias para produzir o AA, ndo ocorreram, provocando

acumulo de cicloexanodiol e, até mesmo, reagdes paralelas a rota desejada.
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3.8.3 Teste catalitico: influéncia da presenca do catalisador e da temperatura de

calcinacao

Os resultados dos testes cataliticos com os heteropolissais sdo mostrados no
grafico da Figura 30. Todos os catalisadores do tipo KPW apresentaram rendimento
a acido adipico, confirmando a relevancia de catalisadores na sintese deste acido a

partir do cicloexeno.

Figura 30 — Resultados dos testes cataliticos
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Fonte: A autora, 2022.

Pelas informacgbes levantadas na revisdo bibliografica deste presente
trabalho, autores relatam que estruturas oxometalicas presentes na estrutura de
Keggin, como W=0, formam uma espécie denominada peroxocomplexo, quando em
contato com o peroxido de hidrogénio (Sanderson, 2002; Venturello et al., 1985). A
formagdo dessa espécie potencializa a forga eletrofilica dos oxigénios do H20>
(Sheldon; Kochi, 1981), o que justifica os resultados dos heteropolissais. No teste

em branco, sem catalisador, o poder oxidante do H2O2 nao foi suficiente para
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desencadear as diversas etapas de oxidagdo até a produgdo de acido adipico,
relatado anteriormente.

Shaikh et al. (2022) propuseram um mecanismo de oxidacdo do cicloexeno
seletivo a acido adipico. A primeira etapa € a cisdo heterolitica do H202 na superficie
do catalisador. Shaikh et al. (2022) afirmam que essa dissociagdo do peroxido se
torna extremamente lenta na auséncia de catalisador.

Os resultados dos testes cataliticos dos heteropolissais foram apresentados
na Figura 30. O KPW(SECO) foi o catalisador com maior rendimento em acido
adipico, equivalente a 58%. Os catalisadores calcinados, KPW600, KPW700 e
KPW800, tiveram rendimentos de 12, 12 e 11%, respectivamente, em acido adipico.

No geral, pode-se dizer que a distribuicdo de produtos nas reagcbes com os
catalisadores calcinados é idéntica, de acordo com a Figura 30. Isso pode ser
explicado pela semelhanca das propriedades texturais, cristalinas, estruturais e de
acidez verificadas pelas caracterizagbes desses catalisadores. Portanto,
apresentaram mesmo desempenho catalitico, apesar da diferenca da temperatura
de calcinagao empregada no tratamento dos catalisadores.

Analisando os resultados de rendimento a acido adipico e acidez dos
heteropolissais da Tabela 13, é possivel perceber que uma maior presenca de sitios
acidos no catalisador promove uma maior producédo de acido adipico, como ocorre
com o catalisador KPW(SECO). Os heteropolissais que passaram por tratamento
térmico e, consequentemente, tiveram diminuicdo de sitios acidos, foram os
materiais que proporcionaram menor sintese de acido adipico. O grau de acidez dos
materiais calcinados € semelhante, assim como o comportamento de producgéo de
acido adipico que seguiu a mesma tendéncia, com valores percentuais de
rendimento do acido semelhantes entre KPW600, KPW700 e KPW800. Isso pode
estar relacionado com o fato de que um sistema com acidez apropriada mantém o
H2O. estavel e melhora suas propriedades oxidativas (Alcafiz-Monge; Trautwein;
Garcia-Garcia, 2014; Jin et al., 2011; Soares et al., 2018). Além disso, as etapas de
hidrolise do mecanismo reacional sdo também favorecidas pela acidez.

Alguns autores adicionam acido inorganico no sistema catalitico com intuito
de melhorar as propriedades oxidativas do peroxido de hidrogénio (Alcafiz-Monge;
Trautwein; Garcia-Garcia, 2014; Jin et al., 2011; Vafaeezadeh; Hashemi, 2014).
Entretanto, Jin et al. (2011) verificaram, a partir de dados experimentais, que certa

quantidade de acido sulfurico adicionada ao meio reacional estava promovendo a
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clivagem de ligagdes C-C, e acarretando na queda de seletividade a acido adipico.
No entanto, neste presente trabalho, o intuito é utilizar a acidez do proprio
catalisador, proporcionando um sistema mais atrativo dos pontos de vista ambiental

e econbmico.

Tabela 13 — Dados dos testes cataliticos e acidez dos catalisadores

Acidez Pressao
Catalisador Raa (%) .
(mmol g) autégena (bar)*

KPW(SECO) 58 1,4 8
KPW600 12 0,4 4
KPW700 12 0,4 4
KPW800 11 0,5 4

Legenda: Raa (%) — porcentagem de rendimento a acido adipico; (*):
pressdo maxima atingida dentro do reator durante a oxidagao
do cicloexeno

Fonte: A autora, 2022.

A decomposi¢cao de H2O. esta diretamente relacionada com a acidez do
catalisador, como observado por Soares et al. (2018). Estes autores reportaram que
o catalisador com maior concentragdo de sitios acidos apresentou maior pressao
autégena no teste catalitico de oxidagdo de cicloexeno, mesmo comportamento
observado neste presente trabalho com o catalisador KPW(SECO), conforme a
Tabela 13.

O heteropoliacido precursor, HPW, foi testado nas mesmas condi¢cdes que os
heteropolissais. O acido, que atua como catalisador homogéneo, apresentou
rendimento de 73% em acido adipico, superior ao seu melhor heteropolissal testado.
Isso ja era esperado, pois na catalise heterogénea estdo presentes as etapas de
difusdo, adsorcdo e reacbes superficiais que sao mais complexas quando
comparadas a sistemas cataliticos de uma fase apenas. Apesar disso, 0
heteropolissal KPW(SECQO) apresentou bom rendimento em &acido adipico. Como
exposto na Tabela 2, o levantamento de dados de oxidagao catalitica do cicloexeno

mostra que os rendimentos de em acido adipico, geralmente, podem ser
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encontrados dentro da faixa de 41 — 95%. O catalisador KPW(SECO) apresentou
58% em rendimento de acido adipico.

Na Tabela 14, os produtos denominados “outros” sdo detalhados. Esses
produtos auxiliam no entendimento das etapas reacionais que ocorrem até a sintese

do acido adipico. Tais etapas serdo mostradas a seguir.

Tabela 14 - Distribuicdo dos produtos denominados como “outros” na reacgao

catalitica
Catalisador Outros - Rendimento (%)
| | 1] v \' Vi Vil
KPW(SECO) 0 Tragos 2 1 0 Tragos 0
KPW600 Tragos Tragos 6 2 1 Tragos 0
KPW700 0 1 6 1 Tragos 0 0
KPW800 Tragos 2 7 1 Tragos Tragos Tragos

Legenda: (l) cicloexanona-2-hidréxido; (ll) 1,2-cicloexanodiona; (lll) hexanodial; (V) &cido
pentanodidico; (V) ciclopentanona; (VI) cicloexenona; (V1) acido 6-hidréxi-hexanoico.
Tragos (< 0,5%)

Fonte: A autora, 2022.

O esquema reacional proposto inicialmente por Sato, Aoki e Noyori (1998),
mostrado na Figura 21, tem sido uma referéncia amplamente utilizada na analise de
reagdes cataliticas de oxidacédo do cicloexeno a acido adipico. Sato, Aoki e Noyori
(1998) propuseram que a cicloexanona-2-hidroxido € oxidada a um hemiacetal
ciclico e que esse hemiacetal é oxidado para obter um intermediario anidrido. O
anidrido, entdo, sofre hidrdlise, formando acido adipico, como mostrado na Figura
21. Entretanto, nos estudos realizados no presente trabalho e sob as condicbes
empregadas no teste catalitico, os intermediarios hemiacetal e anidrido ndo puderam
ser detectados ou isolados. Soares (2019) e Shaikh et al. (2022) observaram que a
cicloexanona-2-hidroxido € convertida em 1,2-cicloexanodiona, que posteriormente é
oxidada a acido adipico. Ambos os compostos citados foram detectados nos testes

cataliticos, além do acido adipico.
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Com base nos dados da literatura e observacao da distribuicado dos produtos
apresentados, propde-se o esquema da Figura 31 para a reagdo de oxidagado de
cicloexeno para obtencdo do acido adipico, assim como algumas possiveis rotas
paralelas. Ndo foram encontrados dados na literatura sobre o subproduto acido 6-
hidréxi-hexanoico, que foi visto em uma das reagdes do presente trabalho, a partir

do cicloexeno.

Figura 31 — Esquema reacional proposto para oxidagéo do cicloexeno
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Fonte: Damm, Gutmann, Kappe, 2013; Shaikh et al., 2022; Soares, 2019 (adaptado).

Em todas as reagdes, o balanco de carbono variou entre 77 e 84%. Esse erro
pode estar relacionado a formagdo de produtos gasosos, ja que apenas a fase
liquida do sistema reacional foi analisada por cromatografia gasosa. Soares (2019)
analisou, qualitativamente, uma aliquota gasosa de reagcdo de oxidacdo do
cicloexeno com heteropolissal KPW. O autor identificou a presenca de dioxido de
carbono (COy), atribuida ao rearranjo do 1,2-cicloexanodiol (Figura 31), que se
transforma em ciclopentano-carbaldeido e, apds, forma ciclopentanona e libera uma
molécula de CO2. Outra explicagao para a variacao do balango de carbono é por nao

se dispor das curvas analiticas dos produtos reacionais. Foi possivel tragar apenas



79

as curvas analiticas do acido adipico e do cicloexeno (Apéndice C), a partir do

reagente padrao.
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CONCLUSAO

O estudo realizado nessa dissertacdo mostrou que o catalisador
heteropolissal do tipo Keggin [PW12040]* é eficiente na oxidagdo do cicloexeno para
obtencgao de acido adipico, com o peroxido de hidrogénio como agente oxidante, na
reacao em condi¢des reacionais brandas, 75°C e pressao autégena.

A sintese do heteropolissal, através da precipitagdo do heteropoliacido
H3PW12040 com cations K*, € uma metodologia estratégica para tornar os compostos
do tipo Keggin insoluveis em meio aquoso. O éxito da sintese dos catalisadores foi
comprovado através da manutencdo da sua estrutura cristalina e das ligagbdes que
compdem o anion de Keggin, mesmo apds a inser¢do do cation K* na estrutura.
Analises por DRX e FTIR, respectivamente, foram uteis para investigar essas
caracteristicas dos heteropolissais.

Entretanto, as propriedades texturais, acidas e morfoldgicas sofreram
modificagdes quando o material assume a forma salina. O heteropolissal apresentou
area especifica maior que o seu heteropoliacido precursor, enquanto a acidez
diminuiu com a presencga de K* nos soélidos. Houve queda dos sitios acidos também
quando os materiais foram submetidos ao processo de calcinagdo, em temperaturas
de 600, 700 e 800°C, assim como foi observada diminuicdo da area especifica pela
aplicacao do tratamento térmico. Em relagdo a morfologia dos heteropolissais, os
materiais sintetizados com tratamento térmico, até 800°C, apresentaram formato
similar de particulas esféricas achatadas.

Observou-se que a temperatura de calcinacdo afetou a insolubilidade dos
heteropolissais e manteve comportamento estavel quanto a quantidade de material
lixiviado nos catalisadores calcinados entre 600 — 800°C.

O sdlido K3sPW12040, quando calcinado a 900°C, sofreu colapso da estrutura
de Keggin. Analises térmicas comprovaram que materiais desse tipo sdo estaveis
até 870°C. E, ainda, em outras caracteriza¢des, como DRX, FTIR e MEV, nao foram
observadas caracteristicas relacionadas a estrutura de Keggin.

Em relagdo aos testes cataliticos, o KPW(SECO), material que nao foi
calcinado, apresentou maior rendimento em acido adipico, equivalente a 58%. Sua
melhor performance esta relacionada, principalmente, com a maior acidez entre os
heteropolissais. Os catalisadores KPW600, KPW700 e KPWB800 apresentaram
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rendimentos em acido adipico similares entre si, em torno de 11%. Esses trés
catalisadores também exibiram propriedades fisico-quimicas similares, o que refletiu

na semelhancga dos resultados nos testes cataliticos.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Propbe-se para trabalhos futuros:
e Utilizar outros cations na sintese do polioxometalato, tais como NH4" e
quaternario de amonio.
e Avaliar a acidez dos catalisadores através de outras técnicas. Como
sugestdo, a metodologia dos indicadores de Hammett.
e Modificar as condigbes experimentais, como a temperatura, o tempo de
reacao e quantidade de peréxido de hidrogénio.

e Testar a reacdo de oxidacao do cicloexeno em um sistema fotocalitico.
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APENDICE A — Comparativo do difratograma do KPW600 com a ficha cristalogréafica
referente ao material (PDF #01-078-3705)

Figura 32 — Difratograma do KPW600 com ficha cristalografica
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APENDICE B - Gréfico do espectro de varredura na regiéo do ultravioleta visivel do

HPW e sua respectiva curva de calibracao

Figura 33 — Espectro de varredura na regido do UV-Vis do HPW

10

Abs

— T T | ; 5
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: A autora, 2022.

Figura 34 — Curva de Calibracdo do HPW por espectroscopia no UV-Vis
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APENDICE C - Curvas de calibragdo do acido adipico e do cicloexeno feitas por

cromatografia gasosa

Figura 35 — Curva de calibragdo do acido adipico
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Figura 36 — Curva de calibrag&o do cicloexeno
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