Universidade Federal de Minas Gerais Instituto de Ciéncias Exatas Departamento de
Quimica

Daniel Lara Sangiorge

CATALISADORES DE SiLICA MODIFICADOS COM NIOBIO OU
ALUMINIO PARA A CONVERSAO DE CICLOEXANONA

Belo Horizonte
2019



UFMG/ICEX/DQ. 13552
D. 7372

Daniel Lara Sangiorge

CATALISADORES DE SiLICA MODIFICADOS COM NIOBIO OU
ALUMINIO PARA A CONVERSAO DE CICLOEXANONA

Dissertacdo apresentada ao Departamento
de Quimica do Instituto de Ciéncias Exatas
da Universidade Federal de Minas Gerais,
como requisito parcial para a obtencdo do
grau de Mestre em Quimica — Quimica

Inorgénica

Belo Horizonte
2019



Ficha Catalografica

Sangiorge, Daniel Lara

5225c
2019 Catalisadores de =zilica modificados com nidbioc ou
D aluminioc para a conversdoc de cicloexanona [manuscrito]
/ Daniel Lara Sangiocrge. 2015.
[xiil, 60 £. : il.
Orientador: Luliz Carlos Alves de Oliveira.
Coorientador: Patterson Patricio de Souza.
Dissertacdo (mestrado) - Universidade Federal de
Minas Gerals — Departamento de Quimica.

Incluil bibliografia.

1. Quimica inorgidnica - Teses 2. Lactamas - Teses
3. Catalisadores - Teses 4. Catalise - Teses 5.
Silicatos - Teses 6. Microscopia eletrfénica - Teses

I. Oliveira, Luiz Carlos Alves de, Orientador II.
Souza, Patterson Patricic de Scuza, Coorientador III.

Titulo.

CDUT 043

Elaborada pela EBiblioteca do Departamento de Quimica — UFMG




é‘o

LTIt red

qumlca

s-graduagac.ufmg

"Catalisadores de Silica Modificados com Ni6ébio ou Aluminio para a Conversio

de Cicloexanona"

Daniel Lara Sangiorge

Dissertagdo aprovada pela banca examinadora constituida pelos Professores:

}L\/{ s gl s
Prof. Luiz Carlos Alves de Oliveira - Orientador
UFMG

Profa. Cynthia Lopes Martins Pereira
UFMG

T wey

Profa. Renata Diniz
UFMG

Belo Horizonte, 25 de julho de 2019.




Agradecimentos

Agradeco, primeiramente aos meus pais, Clausymara e Marcilio, sem os quais
eu ndo chegaria até aqui. Aqueles que sempre me apoiaram em todas as minhas

decisfes e que fizeram de tudo por mim e pelo meu bem. Vocés sao meu porto seguro.

A minha namorada, Isabela, que ndo sé esteve do meu lado durante toda essa
caminhada e que serviu em certos casos de pilar de sustentagéo nos meus momentos

mais dificeis. Obrigado por ser essa companheira incrivel.

Ao professor Luiz Carlos, meu orientador, ndo s6 pelos seus ensinamentos,
paciéncia e orientacdo. Mas principalmente por ter acreditado em mim, me acolhido e

aceitado me acompanhar no desafio que foi migrar para a Inorganica e a Catalise.

Ao professor Patterson, meu coorientador, por participar de mais uma etapa da
minha formag&o académica, sempre contribuindo com conhecimento, incentivo,

disponibilidade e boa vontade.

A todos os membros do laboratério 147/153, sejam os que |4 ainda estdo, ou
os que ja foram percorrer outros caminhos. Vocés fazem parte do meu crescimento
pessoal e profissional. Gostaria de agradecer a poés-doutoranda Poliane, que
participou ativamente desse projeto com ideias, sugestdes e me cedendo, inclusive,

um pouco dos seus catalisadores.

A UFMG e todos os seus funcionarios, por me proporcionarem a infraestrutura

necessaria para meus estudos.

Aos orgaos de fomento CNPQ, CAPES e FAPEMIG pelo financiamento a

pesquisa.



“Knowledge, like air, is vital to life.
Like air, no one should be denied it”.

— Alan Moore



RESUMO

A e-Caprolactama (CL) é o principal precursor do polimero comumente conhecido
como Nailon-6. Nailon é um nome genérico que se refere a uma série de poliamidas alifaticas
que possuem amplas aplicacdes na industria téxtil, na industria de acessoérios e utilitarios,
aplicacBes medicinais, entre outros.

O processo de producdo da Caprolactama consiste de duas etapas principais. A
primeira etapa da producdo é conhecida como oximacdo e trata da transformacdo da
cicloexanona a oxima de cicloexanona, e tem como processo chave a oxidacdo de amobnia a
hidroxilamina. O segundo passo € o rearranjo Beckmann que consiste na transformacéo da
oxima para CL. Neste processo, acido sulfarico fumegante é usado como solvente e
catalisador, resultando na producdo de uma grande quantidade de sulfato de amonio de baixo
valor agregado.

Para suprir a necessidade de grandes quantidades de acido inorgéanico, o trabalho tem
como objetivo sintetizar e avaliar a acdo de alguns catalizadores contendo tanto propriedades
acidas quanto propriedades oxidantes, para que os dois processos chave, possam ser feitos
em apenas uma etapa de reacao.

Os catalisadores de silica “tipo MCM-41" foram sintetizados utilizando o
tetraetilortossilicato (TEOS) como fonte de silicio e brometo de hexadeciltrimetilaménio
(CTAB) como agente direcionador da estrutura, em solucdo alcalina. Os catalisadores
dopados foram feitos de forma similar, mas além do TEOS, foram também adicionados o
nitrato de niébio, para o catalisador SiNb, e nitrato de aluminio para o 5SiAl e 15SiAl.

Quanto as caracterizacdes, as imagens de Microscopia eletrbnica de transmisséo
(MET) em conjunto com os difratogramas de raios X em baixo angulo mostram que a
organizagdo em canais hexagonais, presentes no SiO, foram perdidas com a adi¢cdo de
aluminio. A adsorcdo/dessorcdo de N» mostrou uma diminuicdo da area especifica BET a
medida que era adicionado aluminio, o que provavelmente esta ligado ao colapso da estrutura.
O catalisador de SiO, tem presenca de mesoporos enquanto nos catalisadores dopados,
foram encontrados apenas microporos.

Apesar de todos os catalisadores testados serem capazes de transformar a
cicloexanona tanto em oxima quanto em caprolactama, o melhor resultado obtido foi com o
catalisador de SiO. com 3,6 mols de H.O2, que obteve uma conversdo de 99% e 4% de
seletividade.

Palavras-chave: Caprolactama, Silicatos, Catalise



ABSTRACT

€ -Caprolactam (CL) is the main precursor of the polymer commonly known as Néilon-
6. Nailon is a generic name that refers to a series of aliphatic polyamides that have wide
applications in the textile industry, the accessories and utilities industry, medical applications,
among others.

The production process of Caprolactam consists of two main steps. The first step in
this production is the cyclohexanone oximation to cyclohexanone oxime, which has as the key
process the oxidation of ammonia to hydroxylamine. The second step is the Beckmann
rearrangement, which consists of the transformation of the oxime to CL. In this process, fuming
sulfuric acid is used as solvent and catalyst, resulting in the production of a large amount of
low value ammonium sulfate.

To meet the need for large amounts of inorganic acid, the work aims to synthesize and
evaluate the action of some catalysts containing both acidic properties and oxidizing
properties, so that both process can be done in only one reaction step.

The "MCM-41" like silica catalysts were synthesized using tetraethylorthosilicate
(TEOS) as a source of silicon and hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB) as a
structural agent in alkaline solution. The doped catalysts were made in a similar way, but in
addition to the TEOS, niobium nitrates were also used for the SiNb catalyst, 5SiAl, and 15SiAl
aluminum nitrates.

Regarding the characterizations, the images of MET in conjunction with the low angle
XRD show that the organization in hexagonal channels, present in the SiO, were lost with the
addition of aluminum. Adsorption / desorption of N, showed a decrease of the specific BET
area as aluminum was added, which is probably linked to the collapse of the structure. The
SiO; catalyst has presence of mesopores whereas in the doped catalysts, were found only
micropores.

Although all the catalysts tested were capable of transforming cyclohexanone in both
oxime and caprolactam, the best result was with the SiO; catalyst with 3.6 mols H>O,, which

obtained a conversion of 99% and 4% of selectivity.

Keywords: Caprolactam, Silicates, Catalysis
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO E OBJETIVOS

1. INTRODUCAO

1.1. As poliamidas alifaticas, ou Nailons.

A e-Caprolactama (CL) é o principal precursor do polimero comumente
conhecido como Nailon-6. Nailon € um nome genérico que se refere a uma série de
poliamidas alifaticas, sendo as mais comumente utilizadas o Néailon-6; Néilon-6,6;
Nailon-6,10; Nailon-6,12; Nailon-11, Nailon-12 e Nailon-MXD6 (VAGHOLKAR, 2016).
Sendo Nailon-6, Nailon-11, Nailon-12 homopolimeros, ou polimeros formados por
apenas um tipo de mondmero. O método mais comum de descrever um tipo particular
de poliamida é adicionar a palavra nailon um namero, que representa a quantidade de
carbonos presentes em cada monémero do polimero (XIE, 2001). Por exemplo, o
mondmero presente no nailon-6 tem como estrutura uma amida de seis carbonos
(hexanamida), enquanto o mondmero presente no néilon-6,6 € composto por hexa-
metilenodiamida e acido adipico, cada um contendo 6 carbonos (CHAVEL &
LEFEBVRE, 1989; BRAUN & LEVIN, 1986).

O
\M N%/
‘ n
H
Figura 1- Representagdo de um mondmero que forma o polimero de Nailon 6.

O Nailon-6 tem como principais caracteristicas a resisténcia a acidos fracos,
porém & decomposto por acidos minerais fortes, resisténcia bioldgica, resisténcia ao
aquecimento e adesdo em borracha. Além destas caracteristicas, possuem
propriedades interessantes para uso industrial, como o baixo custo da matéria prima,
se comparado a outras fibras téxteis que dependem de sazonalidade ou criacdo de
animais, resisténcia a impacto e desgaste, facilidade de moldar em fibras, filmes e
combinados com outros materiais, ser auto lubrificante e ter um baixo coeficiente de
atrito (BRAUN & LEVIN, 1986).

Devido a essas caracteristicas e propriedades, essas poliamidas possuem
1



amplas aplicacdes na industria téxtil, em roupas intimas, biquinis, roupas esportivas,
acessorios. Na industria de acessorios e utilitarios, em redes esportivas, redes para
pesca, escovas e materiais de decoracdo. Aplicacbes medicinais como componentes
de proteses, fios de sutura rodas dentarias, entre outras. Além de aplicacbes mais
voltadas a industria como componentes para maquinas pesadas, isolamento para
cabos elétricos, airbags de veiculos, etc. (TAVERNA & CHITI, 1970; CHAVEL &
LEFEBVRE, 1989)

O nailon-6 pode ser polimerizado a partir da e-Caprolactama, do &cido 6-
aminocaproico ou da 6-aminocapronitrila. Sendo produzido industrialmente
principalmente utilizando CL, sendo o acido 6-aminocaproico utilizado apenas em
escala laboratorial (VAGHOLKAR, 2016; AHARONI, 1997).

O processo de polimerizagao utilizando e-Caprolactama € termodinamicamente
guiado e favoravel ja que, a abertura do anel seguida pela polimerizacao alivia a
tensdo angular presente nas moléculas ciclicas. A influéncia da tensdo angular na
polimerizacao de ciclos pode ser observada ao notar-se que anéis de 5 e 6 membros,
que nao possuem tensdo angular consideravel, ndo polimerizam tdo bem quanto anéis
de 7 ou mais membros, como a CL, que por possuirem maior tensao polimerizam mais
facilmente (VAGHOLKAR, 2016).

Existem 3 métodos conhecidos para producdo do nailon: Polimerizacao
hidrolitica, Polimerizacdo aniénica e a Polimerizacdo em estado sélido. Sendo que
destes o0s mais utilizados sdo a Polimerizacdo hidrolitca e a Anibnica,

respectivamente.

A Polimerizacdo hidrolitica compreende praticamente toda a producdo de
néilon comercializada atualmente, e envolve trés principais reacfes (GUPTA et al.,

1989), representadas na Figura 2.

) A abertura do anel, onde a lactama é hidrolisada e convertida em
aminoacido,
) A policondensacgéo, os grupos terminais amina e acido carboxilico

reagem, eliminando uma molécula de agua.



11)) Poliadicdo, em que a molécula de lactama € adicionada diretamente a

terminacdo da molécula de polimero em crescimento
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Figura 2- Polimerizag&o Hidrolitica

A polimerizagdo anibnica, pelo contrario, possui grande interesse da industria
pela rapida velocidade de conversdo do monémero a polimero, por poder ser realizada
abaixo do ponto de fusdo do nailon (220°C) e por levar a formacéo de polimero de
peso molecular muito alto. Sua cinética de polimerizacédo é fortemente dependente
dos iniciadores e aceleradores utilizados, de forma que pouco pode ser generalizado
sobre eles. Como exemplos de iniciadores pode-se citar o hidroxido de sédio, os
lactamatos de metais alcalinos e guanidina penta-alquil (GUPTA, 1986). O mecanismo
cinético geral envolve um conjunto de 4 reac¢fes: formacdo do anion, iniciacéo,

regeneracao do anion e propagacao (KOHAN, 1995).

Uma terceira rota para a polimerizacdo do Nailon 6 € o processo de
polimerizagao interfacial, que envolve a polimerizagdo de dois mon6meros dissolvidos
em duas fases imisciveis, que reagem nas proximidades da interface das duas fases
de um sistema liquido-liquido ou gas-liquido. KARODE et al., 1997 apresenta um
trabalho sobre a distribuicio de peso molecular na polimerizacdo interfacial,
envolvendo o desenvolvimento de modelos para a predicdo da cinética de formacao
do filme e da distribuicdo do peso molecular. As predigdes do modelo sdo validadas
com os dados experimentais de um sistema de polimerizacdo de Néilon (ARAI, Y.,
TAIl, K., TERANISHI, H., & TAGAWA, 1981). O modelo também prediz os valores
maximos observados experimentalmente para o peso molecular e para a viscosidade

intrinseca em funcao da concentracéo de acido cloridrico.



A polimerizagdo no estado soélido na verdade € um processo de pos-
polimerizacdo. Nela, particulas solidas s&o polimerizadas pelo aquecimento do
polimero a uma temperatura abaixo do ponto de fusdo e acima da temperatura de
transicao vitrea da fase amorfa (polimero semicristalino) e sob uma corrente de gas
inerte ou vacuo, de modo a remover subprodutos (dgua, por exemplo) e incrementar
0 peso molecular das particulas sélidas (XIE, 2001). Quando o nailon solidifica da fase
fundida, a maior parte dos grupos terminais reativos e agua sao excluidos da fase
cristalina e as reacfes acontecem na fase amorfa. Até 5% dos grupos terminais
reativos s@o aprisionados na fase cristalina e ndo estdo disponiveis para a reacao.
Com isso, parte do material original se mantém inalterado durante a polimerizacéo e
a distribuicdo de massa molecular (DPM) é ampliada. No entanto, quando o néilon
polimerizado no estado sélido é fundido para inje¢cdo ou processamento, o sistema se
reequilibra para acomodar as terminagdes que estavam na fase amorfa e aprisionados

de forma que a distribuicdo de massa molar retorna ao normal. (KOHAN, 1995).

Dentre as vantagens de se trabalhar no estado sélido esti4 a facilidade de
obtencao de polimeros com alta massa molecular, podendo atingir facilmente o dobro
dos valores das polimerizacfes no estado fundido. Por ocorrer a baixas temperaturas,
as reacOes paralelas indesejaveis sado reduzidas, de tal forma que a formacdo de
oligbmeros ciclicos é minimizada (LUCAS, 2005). E um dos métodos mais utilizados
para a obtencéo de poliamidas e poliésteres de maior valor agregado e com alto peso
molecular (XIE, 2001).

1.2. A producao de g-Caprolactama

Existem algumas dificuldades encontradas no processo de producédo da
Caprolactama. De todos os produtos quimicos organicos basicos, a CL tem um dos
mais complexos processos de producdo, além do padrédo de pureza de seu produto
ser bem rigoroso. A tecnologia de produgcdo de CL existente foi desenvolvida na
década de 1980 e consiste principalmente na hidrogenacdo de benzeno em
ciclohexano, a oxidacdo de ciclohexano em cicloexanona, a oximacdo de
cicloexanona por hidroxilamina em oxima de cicloexanona (OC), o rearranjo
Beckmann da OC em CL. Finalmente, o produto passa por um processo de purificagao

em multiplos passos.



A primeira tecnologia chave nessa producdo é a oximacdo da cicloexanona
pela hidroxilamina & oxima de cicloexanona, que envolve a oxidacdo da aménia ao
NOx, a absorcéo e reducdo do NOx a hidroxilamina e a reacdo da hidroxilamina e da
cicloexanona na producdo da oxima. Este processo tem as deficiéncias de alto
consumo do catalisador de metal nobre, o uso de NOx altamente toxico e apenas 60%
de utilizacdo de amodnia. (ZONG et al., 2017)

A segunda tecnologia chave é o rearranjo Beckmann OC para CL. Neste
processo, acido sulfdrico fumegante é usado como solvente e catalisador, resultando
na producdo de uma grande quantidade de sulfato de amoénio de baixo valor.

(Referéncia)

A terceira tecnologia chave € o processo de purificagdo CL, que envolve etapas
de hidrogenacao, destilacdo e troca idnica para reduzir o teor de impurezas para
menos de 5 ugg™'. Assim, além de sua complexidade, a tecnologia de producéo de
CPL existente tem condicfes de reacao severas envolvendo NOx e SOx corrosivos e
altamente toxicos, e sua utilizacdo de nitrogénio (N) é de apenas 60%.
(MANTEGAZZA et al 1996)

De acordo com os dados estatisticos de uma planta de producgédo de 50 kta=*
de CPL utilizando a tecnologia existente, a producdo de uma tonelada de CL libera
5.000 m? de residuos gasosos, 5t de aguas residuais e 0,5 t de residuo, além de
produzir 1,6 t de sulfato de aménio de baixo valor. Portanto, hd uma alta demanda
para o desenvolvimento de uma tecnologia “verde” de producdo de caprolactama.
(ZONG et al., 2017)

1.3. Processos de Oximagéo

Dentre os processos mais conhecidos para a producao de oxima, podemos
citar o processo BASF (Figura 3) que consiste na producgéo de solugcao de sulfato de
hidroxilaménio pela hidrogenagéo do 6xido nitrico sobre um catalisador de platina na
presenca de acido sulfurico diluido. Esta reacdo € conduzida a 85-90 °C através da
mistura numa solucéo acidica fraca a partir da qual a oxima da cicloexanona é obtida
(WEISSERMEL, 1994).



Primera Etapa

Pt/ C
2NO + 3H, + 2(NHOHSOy ———— 2(NH;OH)(NH,)SOy

0 2NH;OM(NH)SOs ——o-mm <:>:NGH
(-NH,HSO.)

Figura 3- Processo BASF de transformagéo de cicloexanona em oxima de cicloexanona, rota 1.

Segunda Etapa

Um segundo processo desenvolvido pela BASF é o processo de oximacao
acida (Figura 4). O primeiro passo deste processo € a hidrogenacao catalitica do 6xido
nitrico em uma solucdo de hidrogenossulfato de amdnia sobre um catalisador de
platina disperso em grafite. Num segundo passo, a cicloexanona reage com sulfato de
hidroxilaménio e amonio. A conversdo completa da cicloexanona € obtida com uma
reacao classica pés-oximacgéao. Neste processo, 0,1 tonelada de sulfato de aménio por

tonelada de ciclohexanona oxima é formada como subproduto (WEISSERMEL, 1994).

Primewra Btapa

Pt/C
2NO + 3H, + 2(NHpYHSOy ———— 2(NH;OH)(NH,)S0,4
Segunda Etapa

Figura 4- Processo BASF da reacao de oximacéo, rota 2

A Toray Industries® desenvolveu o processo PNC (Photonitrosation of

ciclohexane) (Figura 5) com base na ja conhecida rota de fotonitracdo. Aqui, a
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ciclohexanona reage com cloreto de nitrosilo, formando assim OC e &cido cloridrico.
Os gases nitrosos necessarios para o processo sao produzidos em um queimador de
amoOnia e em seguida resfriados. Esses gases reagem com acido sulfarico para formar
acido nitrosilsulfarico. A mistura gasosa de cloreto de nitrosilo e acido é entdo
borbulhada em ciclohexano liquido. A converséo para dicloridrato de oxima é realizada
em um foto-reator. No processo PNC da Toray®, séo produzidas 1,55 toneladas de
sulfato de amonio por tonelada de caprolactama (WEISSERMAL, 1994). A principal
desvantagem desse processo € o alto consumo de energia.

Primerra Etapa
2H,80, = NO = NO, —» 2NOHSO0, - H,0

Segunda Etapa
NOHSO, ~ HCl —®» NOCI + H,50,

- NOCl+HCl —» <:>:NOH = 2HCI

Figura 5- Processo de fotonitrilacdo desenvolvido pela PNC

Terceira Etapa:

No entanto, a EniChem® desenvolveu recentemente um novo processo de
catalise heterogénea ambientalmente benigno para a sintese da oxima a partir da
ciclohexanona sobre um titanio silicato (TS-1) na presenca de Peroxido de Hidrogénio
(H202) e amodnia (NHzs). Esta reacdo opera na fase liquida sob condi¢bes brandas e
produz um rendimento muito alto. Além disso, esse processo tem 100% de economia
atomica tedrica (MANTEGAZZA et al 1996, BELLUSSI 2000). A EniChem® construiu
uma fabrica de demonstracdo de 12.000 toneladas / ano, que funciona com sucesso
desde 1994 (PETRINI et al., 1996). No processo EniChem, duas vias de reagéo foram
propostas para a formacgédo da ciclohexanona oxima. Segundo REDDY et al 1991,
(Figura 6), a amonia reage em um primeiro passo com a cetona, formando a imina

correspondente, esta é entdo oxidada pelo peroxido de hidrogénio dentro dos poros



de TS-1, dando origem a formacao da oxima.

Primewra Etapa

NH

l

0 ~NH;
(-H,0)

T5-1
-
NH H,0, <:>=NOH

Figura 6- Processo de obtencdo de OC com a utilizacdo de um catalisador de silica dopado com
titinio (TS1) Rota 1

Segunda Etapa

Em um segundo caminho, segundo Zecchina et al 1993 (Figura 7), a amonia
reage dentro dos poros de TS-1 formando a hidroxilamina que reage imediatamente

com a cetona, resultando na formagao de oxima.
Primerra Etapa

NH; —Lo:] NH,OH

1,0,

0 +NH,0H —2- NOH
(-H,O)

Figura 7- Processo de obtengédo de OC com a utilizagao de um catalisador de silica dopado com
titdnio (TS1) Rota 2

Segunda Etapa



1.4. Rearranjo de Beckmann

O rearranjo de Beckmann (Figura 8) € uma reagéo organica bem conhecida e
foi revisado varias vezes (BECKMANN, 1886; DONARUMA, 1960; GAWLEY, 1988).
Em escala industrial, a caprolactama é produzida sob condi¢cdes de reacdo em fase
liquida usando quantidades estequiométricas de acido sulflrico concentrado ou oleum
(20%S03 + 80%H2S0O4) como catalisador.

Esse processo tem algumas desvantagens, dentre elas pode-se citar a
necessidade de grandes quantidades de base para a neutralizagdo do produto. O
principal subproduto, o sulfato de amonio ((NH4)2S0Oa4), apesar de poder ser utilizado
como fertilizante hoje em dia, sofre com a desvalorizacédo gerada pela alta producéo.
Estima-se que atualmente, ao se obter 1 kg de caprolactama até 4,5 kg de subproduto
sédo formados (DAHLHOFF, 2001; HOELDERICH 1997). Além disso, é necessario
considerar a dificil separacédo do produto e a corrosdo dos reatores causada pela

utilizacdo de concentra¢cfes elevadas de &cido mineral como catalisador.

NH
(II]S 04]

NOH N — 0 ~ 1/2(NH),S0;

Figura 8- Esquema do rearranjo de Beckmann aplicado a formagé&o de caprolactama
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Figura 9 - Mecanismo completo do rearranjo de Beckmann



1.5. Catalisadores Heterogéneos Acidos

Os catalisadores acidos podem ser descritos em termos da acidez de Brgnsted
e Lewis, a forca e 0 numero desses sitios, além da morfologia do suporte, sendo os
ltimos descritos tipicamente em termos de area de superficie e porosidade. Uma alta
seletividade do produto em uma reacéao catalitica depende, na maioria dos casos, do
ajuste fino dessas propriedades. Uma das alternativas para melhorar essas
caracteristicas € a modificacdo da superficie desses catalisadores. Em sua maioria,
essas modificagcdes sao feitas a partir de duas técnicas principais, a impregnacao e a

dopagem.

Um material impregnado ou suportado é tipicamente um sélido com grande
area de superficie na qual catalisadores sdo anexados. Qualquer catalisador
suportado tem trés componentes principais, o promotor, a fase ativa e suporte
(CLARK, 2002). O uso de um suporte para catalisadores é economicamente viavel
visto que o custo da preparacdo é muito baixo. E importante ressaltar também que
existe uma interacdo eletrdnica entre o suporte e a fase ativa dos catalisadores e,

devido a esta razdo, o suporte também pode influenciar a atividade catalitica.

A presenca de uma estrutura porosa no suporte também é responsavel por uma
alta atividade catalitica jA que na estrutura porosa permite que as substancias
(reagentes/produto) possam se difundir livremente através da superficie, facilitando
assim a interacdo. Assim, pode-se dizer que a atividade catalitica é dependente do
tamanho, natureza e nimero de poros presentes no suporte do catalisador. Os sitios
ativos de um catalisador 4cido devem, preferencialmente, estar altamente disponiveis
e dispersos na superficie do solido. A seletividade, estabilidade e atividade do
catalisador sédo determinadas diretamente pela dispersao da fase ativa do catalisador
em seu suporte. (EMEJI, 2015)

Os suportes de catalisador mais utilizados sdo os 6xidos metalicos, como
oxidos de aluminio, 6xido de magnésio, silica gel, 6xido de titanio, silicatos de aluminio
e dioxido de zirconio, devido as suas propriedades especificas, tais como tamanho e
volume dos poros, alta estabilidade térmica, alta estabilidade mecéanica e alta area
especifica da superficie.

Tratando-se da acidez dos solidos, algumas reacdes de rearranjo podem
10



requerer acidez de Lewis pura, por exemplo, o rearranjo de a-pineno catalisado por
haletos metélicos suportados. Outras reac¢des, como alquilagbes na presenca de
alcool, sdo muito mais favorecidas pela presenca de acidez de Bronsted. Existem
ainda aquelas que precisam de uma combinacdo de ambas como por exemplo, as
acilacdes de Friedel-Crafts utilizando cloretos acidos. (MACQUARRIE, 1999)

Restricdes de poros podem influenciar a seletividade do produto dependendo
das influéncias das dimensdes dos substratos, intermediarios ou produtos (PRICE
1998). Em um nivel mais fundamental, 0 uso de suportes mesoporosos permitiu que
reagentes e catalisadores suportados fossem usados em reacdes de substratos muito
mais volumosos do que os que vinham sendo utilizados nos materiais microporosos,

como algumas zedlitas.

1.6. Silicatos mesoporosos

Em 1992, pesquisadores da Mobil Corporation descobriram catalisadores
baseados em silicatos mesoporosos, 0s quais ficaram conhecidos com a Familia
M41S (Mobil 41 Synthesis) (IDRIS et al., 2011). Nas sinteses desses catalisadores é
utilizado um surfactante como agente direcionador, originalmente o Brometo de
Cetiltrimetilamdnio (CTAB). Nessa familia existem materiais com diferentes estruturas,
dentre elas a cubica (MCM-48), a hexagonal (MCM-41) e a lamelar (MCM-50)
(KRESGE et al.,1992). O material mais estudado dessa familia € a MCM-41, por sua
facilidade de sintese aliada as caracteristicas pouco usuais, como canais com
tamanhos e forma bem definidos, elevada area especifica, estabilidade térmica e
hidrotérmica, o que torna os respectivos suportes cataliticos estaveis, conferindo,
portanto, aos respectivos catalisadores alto potencial para varias aplicacdes (IDRIS et
al., 2011).

Quando pesquisadores da Mobil realizam pela primeira vez a
substituicdo de aluminio na rede da MCM-41, obtiveram materiais mesoporosos com
elevado carater acido (SAMANTA et al., 2005; de VOS et al.,, 2002). Diversos
pesquisadores tém se dedicado a realiza¢do de incorporacdo de metais na rede da
MCM-41, motivados pela possibilidade de obtencdo de materiais com forgca acida
variavel. Catalisadores acidos sdo largamente utilizados em diversas reac¢des, mas 0

conhecimento e a geracdo controlada nos sitios acidos sdo fundamentais para
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compreender a reatividade e a seletividade dos catalisadores. Os silicatos
mesoporosos modificados com nidbio séo utilizados em diversas reagdes, dentre elas,
de transesterificacdo para a producdo de biodiesel e reacdes de epoxidacao
(GUERRA, 2001).

1.7. Polioxometalatos

Os polioxometalatos (POMSs), uma grande classe de aglomerados de oxigénio
e primeiros metais de transicdo. POMs sédo agrupamentos discretos de 6xido metalico
de transicdo (GENOVESE & LIAN, 2015). Tém uma histéria de cerca de dois séculos
desde que o primeiro heteropoli-oxometalato, (NH4)sPMo012040 nH20, foi sintetizado
(LONG, D.L, et al., 2010). Os clusters de POMs tém uma gama incomparavel de
propriedades fisicas e quimicas, agindo como um conjunto de blocos de construgao
transferiveis que podem ser utilizados de forma confidvel na formacdo de novos
materiais (LONG, D.L, et al., 2010). Além disso, ndo sO tém excelente gama de
morfologias geométricas, entre elas as Keggin, Dawson, tipo Keplerate, entre outros,
mas também muitas aplicacBes potenciais dentre as quais podem ser citadas a
catélise, a eletroquimica, a fotoquimica e a biomedicina (SADAKANE & STECKHAN,
1998;).

Em geral, a classe de compostos conhecidos como polioxometalatos € baseada
em blocos de construgdo de 6xido metalico com uma formula geral {MOx}n, onde M
pode ser Mo, W, V e Nb, e x pode variar entre 4 e 7 (POPE & MULLER, 1991). Os
clusters de POM sao normalmente aniénicos e, portanto, podem ser complexados com
cations adicionais como ligantes, que podem incluir modelos de heteroatomos. Estes
Clusters também podem formar estruturas lacunares, quando alguns dos atomos da
“gaiola” sdo removidos para criar vagas que podem ser preenchidas por outros atomos
ligantes (CRONIN et al., 2010; POPE & MULLER, 1991).
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2. OBJETIVOS

2.1

Objetivos gerais

O principal objetivo deste trabalho consiste na converséo da cicloexanona para

a obtencédo de e-caprolactama e derivados a partir de uma reacdo em uma unica

etapa, utilizando um catalisador heterogéneo e peroxido de hidrogénio como agente

oxidante.

2.2.

Objetivos especificos

Sintetizar o catalisador de silica modificada;
Sintetizar os catalisadores de SiO2 dopados com Aluminio e Niobio;
Sintetizar os catalisadores polioxoniobatos com e sem presenca de ferro;

Sintetizar os catalisadores de oxohidroxido de niébio NbO2(OH) (OXL-
NbS)

Realizar as caracterizagdes fisico-quimicas, morfologicas e texturais dos

catalisadores com melhores resultados;

Estudar a reacdo em batelada para a formacdo de caprolactama em

diferentes condi¢des reacionais;

Identificar os produtos formados na reacdo de conversdo da

cicloexanona por meio da técnica GC-MS.
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CAPITULO 2 — PROCEDIMENTOS

3. SINTESE DOS CATALISADORES

3.1. SiO2dopados com diferentes quantidades de aluminio

Os catalisadores aluminossilicatos foram sintetizados com o objetivo de avaliar
a influéncia da razdo molar Si/Al nas caracteristicas fisico-quimicas, na morfologia e
na atividade catalitica dos materiais, para isso, foram sintetizados dois catalisadores,
o primeiro, com a razdo Si/Al igual a 5 e 0 segundo com a razdo Si/Al igual a 15, e

esses materiais foram chamados de 5 Si/Al e 15 Si/Al, respectivamente.

Para a sintese do catalisador 5 Si/Al, primeiramente foi preparada a solucao
precursora de aluminio na concentracdo de 0,90 mol L, partir da solubilizacéo de
16,9 g de nitrato de aluminio nonohidratado (375,13 gmol') em 50 mL de agua
destilada, essa foi transferida para uma bureta. Em um béquer de teflon foram
adicionados 300 mL de uma solucéo de NaOH 0,3 molL* e nessa foram solubilizados
16,0 gramas de CTAB — Brometo de cetiltrimetilamdnio, apds a solubilizacdo do
surfactante, foram adicionados lentamente a solucéo precursora de aluminio (37 mL)
e o TEOS- tetraetilortossilicato (37 mL), para isso, foi utilizado um sistema parecido

ao ilustrado na Figura 10.A.

ApoOs a adicdo das solucdes precursoras de Si e Al, o sistema foi deixado sob
agitacdo magnética, a temperatura ambiente por 24 horas. Apds esse periodo de
envelhecimento, o sélido formado foi lavado com agua destilada até pH 7 (Figura 10.B)
e seco em estufa (Figura 10.C), a 100 °C. Por fim, o material sintetizado foi calcinado
a 550 °C, por 5 horas, seguindo uma taxa de aquecimento de 10 °C min (Figura
10.D).
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A Sintese do catalisador B Lavagem do C Secagem do D Tratamento térmico
5Si/Al catalisador por catalisador
filtracao a vacuo

Taxa de aquecimento:
Catalisador 10 °C/min
Temperatura: 100 °C

Al(NO,). 9H,0 T Tempo: 12 horas

Temperatura: 550 °C
Tempo: 5 horas

o -
o i

Estuta

Figura 10- Sintese dos catalisadores aluminossilicatos, a) Adigdo das solug¢des precursoras de Al e
Si, b) Etapa de lavagem dos catalisadores com agua destilada por filtracdo a vacuo, ¢) Secagem dos
catalisadores em uma estufa a 100 °C e d) Condi¢des de calcinacdo dos catalisadores.

A sintese do catalisador 15 Si/Al seguiu 0 mesmo procedimento descrito para
o catalisador 5Si/Al, porém a solugéo de nitrato de aluminio nonahidratado usada tinha

uma concentragdo de 0,30 mol L.

Com esse mesmo procedimento foram sintetizados 4 catalisadores, o primeiro
de silica pura, SiO2 tipo MCM-41, dois catalisadores aluminossilicatos, com diferentes

razdes Si/Al (5 e 15) e por fim, outro catalisador de silica impregnado com niébio.

3.2. Sintese dos Polioxos de Ni6bio

A preparacado de um novo material a partir do tratamento com H202 do 6xido de
niébio, cedido pela CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracgao), foi
proposto durante a execucédo da tese. Para isso, em 2,5 g do 6xido de niébio (ou 6xido
de niébio comercial) foram adicionados 4,0 mL de H202 (50% v/v) e 50 mL de H20
destilada. O sistema foi mantido sob agitacdo magnética constante por 10 minutos.
Apés esse periodo, a agitacdo foi cessada e a mistura foi deixada em repouso por 12
horas e a temperatura ambiente, 27 °C. O sobrenadante da mistura foi separado por

centrifugacéo.

O sobrenadante por apresentar uma coloracdo amarela, indicava a possivel
presenca de compostos de nidébio com grupos peroxos (Nb-O-O) em sua estrutura,
assim esse liquido foi chamado de PxNb_lig. A adicdo de diferentes sais de cétions

metalicos, assim como o processo de envelhecimento, faz com que esse liquido
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sobrenadante passe por um processo de gelificacdo. Dessa forma foi adicionado ao
PxNb_lig nitrato de ferro (1) e tanto o gel de polioxo puro, quanto o gel formado apo6s
a adicdo do Fe(NOs3)2 foram liofilizados. Assim, obteve-se os solidos chamados de
PxNb e PxNbFe(ll).

Todo o processo de obtencdo desses catalisadores esta representado na

Figura 11.
Agitacao
2,5g Oxido de +4,0 mL H,0, magne.tica 10 )
Nidbio - S min. y Centrifuga
+50 mL H,0 12h repouso
27°C.
: ,  Repousoatéa _ Liquido + Fe(NOs), _
Liofilizador formacdo de um Sobrenadante , ) Gel Alaranjado
gel amarelo
PxNb PxNbFe(ll) {== Liofilizador

Figura 11 - Fluxograma do processo de sintese dos polioxoniobatos.

3.3. Sintese do Oxihir6xido de Ni6ébio

Os catalisadores foram sintetizados utilizando o sal oxalato amoniacal de niobio
como precursor, fornecido pela CBMM, cuja formula quimica é
NH4[NbO(C204)2(H20)].(H20)n. Em analogia a formacéo do oxi-hidréxido de ferro d-
FeOOH (goetita) (OKAMOTO, 1968), a sintese do catalisador hidrofilico, OXL-Nb,
propde a obtencédo do oxi-hidroxido de nidbio, relatada primeiramente por Carvalho
em 2009 (CARVALHO et al., 2009), porém nesse trabalho ndo realizamos o

tratamento com peroxido de hidrogénio.

A preparacdo do OXL-Nb pode ser descrita da seguinte forma: em um béquer
de 1000 mL, foram adicionados 100 mL de agua deionizada e aquecida a 90 °C. Ao
atingir 90 °C, adicionaram-se 46,2 mmols de oxalato amoniacal de nidbio, sob agitacéo
constante. Ap6s total solubilizacdo do sal, uma solugdo de NHsOH (5 molL?) foi
gotejada lentamente com auxilio de uma bureta, até pH 7, para precipitacdo do 6xi-
hidroxido de nidbio. Completou-se o volume da solucdo com agua deionizada para
1000 mL, e esta permaneceu a 90 °C e agitacdo constante por 12 h. Finalmente, o

sélido branco resultante foi separado por filtracdo, lavado e seco em estufa a 60 °C
16



por 12 h.

O catalisador com propriedades anfifilicas, OXL-NbS, foi sintetizado na
presenca do surfactante brometo de N-cetil-N,N,N-trimetil amonio (sigla do inglés
hexadecyl-trimethyl ammonium bromide, CTAB), método modificado a partir da

sintese reportado por Chagas e colaboradores (CHAGAS et al., 2013).

Em um béquer, adicionaram-se 25 mL de 1-butanol (99 % VETEC), 69 mL de
1-hexanol (99 % VETEC) e 19 mL de agua deionizada. Esta solucao foi mantida sob
aguecimento (60 °C) e agitacdo constante. Adicionaram-se 41,2 mmols de CTAB,
apos completa solubilizacdo do surfactante, adicionaram-se 46,2 mmols de oxalato
amoniacal de niobio. Apés total solubilizacdo do sal, gotejou-se lentamente NH4OH (5
molL1) com auxilio de uma bureta, até pH 7, para formacéo do 6xi-hidroxido de niébio
hidrofobizado. Completou-se o volume da solugdo com &gua deionizada para 1000
mL e elevou-se a temperatura do sistema para 90 °C e foi mantida a agitagao por 12
h.

Observou-se a formacéo de uma suspensao soélida branca na parte superior do
sistema, isso indica a hidrofobizacdo do catalisador. Desse modo, a suspensao foi
separada com auxilio de uma pipeta, em seguida lavada com agua para obtenc¢éo do

sélido branco. Apds a lavagem, este foi seco em estufa a 60 °C por 12 h.

4. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.1. SiO2 modificada pura e dopada com Aluminio

4.1.1. Difragdo de raios X (DRX)

Os catalisadores foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX),
utilizando-se um aparelho Rigaku Geigerflex, munido de um tubo de cobre e
monocromador de grafite. As analises foram realizadas sob corrente de 30 mA e
tensdo de 45kV. A velocidade utilizada foi de 26.min! para a varredura entre o0s
angulos 20° < 26 < 70° e de 16.min"! para a varredura entre os angulos 1° < 20 < 4°,

usando-se constantes de tempo de 5 segundos por incremento.
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4.1.2. Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As andlises de microscopia de transmissdo foram realizadas para se
caracterizar a estrutura e a morfologia dos catalisadores. As imagens foram obtidas
por um microscépio Tecnai G2-20-FEI 2006 operando a 200 kV. As amostras foram
dispersas em agua com o auxilio de banho de ultrassom por 15 min e uma gota da
solucao foi colocada em uma grade suporte de cobre. ApGs a evaporacao do solvente
a grade foi recoberta com um filme polimérico para protecdo do canhé&o de elétrons.

As andlises foram feitas no Centro de Microscopia da UFMG.

4.1.3. Adsorcdao e dessorcao de N2 a temperatura de 77K (BET)

Os valores de é&rea especifica (BET) foram obtidos em um equipamento
Quantachrome Autosorbl, situado no Laboratério de Quimica e Novos Materiais do
Departamento de Quimica da UFMG. As medidas foram realizadas utilizando
nitrogénio (gasoso) com 40 ciclos de adsorcédo e dessorcdo. As amostras (100 mg)
foram desgaseificadas a temperatura de 200 °C durante 15 horas antes da analise.
Os dados obtidos foram analisados pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller) e

pelo método BJH para determinacdo do diametro de poro.

4.1.4. Ressonancia Magnética no estado sélido (2’Al e 29Si)

Os experimentos de RMN de 27Al no estado sélido foram realizados em um
espectrometro Bruker Avance IIl HD 300 (7,04 T), operado a uma frequéncia de
Larmor de 78.9 MHz. As andlises foram executadas em uma sonda MAS, em rotores
zircbnia (ZrO2) de 4 mm e tampas de Kel-F. Os espectros foram obtidos através de
experimento onepulse, com tempo de relaxacdo de 1,0 s, pulso de p/6 de 1,33 ms
com 1024 aquisi¢cdes. As amostras foram giradas a 10 kHz e uma amostra solida de

AICl3-6H20 foi utilizada como referéncia externa (?’Al, d = 0,0 ppm).

Os experimentos de RMN de 2°Si no estado sélido foram, por sua vez,
realizados em um espectrometro Bruker Avance Ill HD 300 (7,04 T), operado a uma
frequéncia de Larmor de 59,63 MHz. As analises foram executadas em uma sonda
MAS, em rotores zirconia (ZrO2) de 4 mm e tampas de Kel-F. Os espectros foram
obtidos através de experimento HPDEC, e, com tempo de relaxagéo de 10,0 s, pulso
de p/2 de 3,35 ms com 3072 aquisicbes. As amostras foram giradas a 5 kHz e uma

amostra sélida de Caulinita (Al2Si20s(OH)a4) foi utilizada como referéncia externa (?°Si,
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d =-91,5 ppm).

4.1.5. Teste de acidez dos catalisadores

A natureza acida dos materiais foi determinada pelo método de adsorcéo de
piridina. Primeiramente, foram pesados 10,0 mg de cada material em pequenos
cadinhos, que foram colocados em um tubo de quartzo dentro de um forno tubular. O
esquema do aparato utilizado para o teste de adsor¢éo de piridina esta representado
na Figura 12. Depois do sistema montado, foi realizada a limpeza da superficie dos
materiais. Para isso, o forno foi mantido a 120 °C por duas horas, sob fluxo continuo
de N2. Logo apos essa etapa de limpeza, o forno foi mantido a 50 °C, sob um fluxo
continuo de piridina durante 2 horas. Durante essa etapa, ocorre a saturacao dos sitios
acidos pela piridina por meio do processo de quimissor¢cao da molécula nesses sitios.
Apos a adsorcdo, a temperatura do forno foi elevada a 120 °C, sob o fluxo de Nz,

durante uma hora para a remocéo da piridina fisissorvida.

P

Amostras O

Solugao
acida

Piridina

Figura 12 - Esquema demonstrativo do aparato utilizado para a quimissorcao de piridina.

Para a aquisicao dos espectros na regiao do Infravermelho, foram feitas pastilhas
dos materiais com piridina adsorvida nos sitios acidos. Estes discos foram feitos
misturando 10 mg dos materiais com 80 mg de KBr, prensando sob vacuo a 6 t cm
por 3 minutos. Os espectros foram registrados na regido de 1800-1400 cm™, com

resolucdo de 2 cm™ e 32 scans.
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4.2. Oxihidréxidos de nidbio

4.2.1. Refletancia difusa na regiao do infravermelho com transformada de Fourier
(DRIFTS)

Andlises de refletancia difusa na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (sigla do inglés, diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy,
DRIFTS) foram realizadas em um equipamento Perkin-Elmer Spectrum 100 FTIR, na
Universidade de Oklahoma - EUA. Antes de iniciar as andlises, as amostras foram
colocadas em porta-amostra fechado, uma por vez, ajustou-se um fluxo de gas He (15
mLmin?) e aqueceu-se o porta-amostra a 130 °C, por 60 min. Os espectros das
amostras, e um espectro em branco antes de cada andlise, foram coletados ainda a
130 °C, com 64 varreduras e resolucdo de 4 cm™ para obtencdo do espectro médio

final.

4.2.2. Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

A morfologia dos catalisadores OXL-Nb e OXL-NbS foi observada por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), realizada no Centro de Microscopia da UFMG, em
microscopio eletrdnico de varredura FEG-Quanta 200 FEI, operando a 30 kV com
resolucdo de 1,6 nm. Quanto a preparacdo das amostras, utilizou-se o método de
deposicdo em um filme de carbono, o qual € usado no recobrimento de um suporte de

silicio.

4.2.3. Adsorcado/Dessorcao de N2 a temperatura 77K (BET)

Isotermas de adsorcao/dessorcdo de Nz foram medidas a 77 K utilizando
equipamento Autosorb Q2 Quantachrom 2.0. As amostras (100 mg) foram
degaseificadas a 100 °C por 12 h. Os valores de area especifica foram calculados pelo
método BET na faixa de 0,05 a 1,00 de pressdao relativa. A distribuicdo de poros foi
analisada por meio da isoterma de dessorcéo pelo método BJH, em presséao relativa

maior que 0,35.

4.2.4. Dessorcao de amonia a temperatura programada (TPD-NHs3)

A acidez dos catalisadores foi determinada por meio da dessorcao a temperatura
programada de NHsg) (TPD-NHs) em equipamento Quantachrome ChemBET-3000,
detector TCD com corrente de 150 mA e atenuacéo de 32. Foram necessarios 200

mg de amostra, em porta amostra especifico, e inicialmente estas foram tratadas a
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100 °C por 120 min em fluxo continuo de gas He 80 mL min. Apés esta etapa,
resfriou-se o equipamento para 50 °C e alterou-se o fluxo para 40 mLmin! de uma
mistura gasosa de 5 % NHz(g)/ 95% N2(g) por 20 min para adsorcéo de NHs. Finalmente,
modificou-se novamente para o gas He, mantendo o mesmo fluxo, e inicou-se a
andlise ligando o aquecimento do forno até 900 °C com taxa de aquecimento de 10

°Cmint,

5. TESTES CATALITICOS

Os testes cataliticos para a conversao de cicloexanona em caprolactama, foram
feitos inicialmente na forma de batelada em um reator autoclave onde eram
adicionados em ordem 5,0 mL de cicloexanona P.A, 2,0 mL de Peroxido de hidrogénio
35%, 14,0 mL de Hidroxido de amonio e 10,0 mL de acetonitrila que tinha como

objetivo ser o solvente da reacéo.

Além dos catalisadores de silica tipo MCM-41 (SiO2), silica dopada com
diferentes quantidades de Aluminio (5Si/Al, 10SiAl e 15SiAl), silica dopada com nidbio
(SiNb), foram também utilizados o oxihidréxido de Nidbio (NbO2/OH) e os
polioxoniobatos (PxNb e PxNbFe(ll)).

Em seguida, alguns catalisadores que obtiveram um melhor resultado na
conversado de cicloexanona em caprolactama foram selecionados para outros testes
onde eram modificadas as diferentes condi¢cdes de reacdo. Os 3 catalisadores

escolhidos e todas as condi¢cdes de reacdo testadas, sdo apresentados na tabela 1.

Os produtos das reacdes preliminares foram analisados por cromatografia
gasosa acoplada a um detector de massas (GC-MS) Agilent com uma coluna
predominantemente apolar chamada HP-5MS. Utilizando o método: Volume de
injecdo 1uL modo Split 1:100. Temperatura inicial de 80 °C e uma rampa de 10 °C

min até 300 °C. O Fluxo de gas hélio foi mantido a 1,2 mLmin-t
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Tabela 1- Condi¢des fisico-quimicas, de catalisadores selecionados, utilizadas na reagéo de
obtencao de Caprolactama

CATALISADOR MASSA DE CATALISADOR TEMPO DE REACAO (h) RELACAO MOLAR
(mg) CHO/H202
100 4 1,4/0,8
250 4 1,4/0,8
100 2 1,4/0,8
NbO,/OH 100 8 1,4/0,8
100 4 1,4/1,6
100 4 1,4/3,0
100 4 1,4/0,8
250 4 1,4/0,8
100 2 1,4/0,8
SiO; 100 8 1,4/0,8
100 4 1,4/1,6
100 4 1,4/3,0
100 4 1,4/0,8
250 4 1,4/0,8
100 2 1,4/0,8
15SiAl 100 8 1,4/0,8
100 4 1,4/1,6
100 4 1,4/3,0

J& os testes com diferentes tipos de condi¢des reacionais foram analisados em
um equipamento GC-MS também da empresa Agilent modelo 7809B/5977B MSD com
a utilizacdo de uma coluna polar INOWAX. O método utilizado nesse caso foi
temperatura inicial: 80 °C uma rampa de 5 °Cmin! até 140 °C, seguido de uma rampa
de 2 °Cmint até 150 °C seguido de aguecimento a 5 °Cmin até 250 °C. O Fluxo de

gas hélio foi mantido a 1,2 mLmin?, foi injetado 1uL de solucdo no modo Split 1:100.
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CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

6. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
6.1. Silicatos dopados com Aluminio

6.1.1. Adsorcdo/dessorgéo de N2 a temperatura de 77 K (BET)

A adsorcao/dessorcao de N2 nos permite obter informagdes importantes sobre
0S materiais, tal como a area especifica BET, parametro importante na catalise, além

de compreender sobre sua porosidade.

Na Figura 13.A tem-se a isoterma de adsorcao/dessorcédo do catalisador SiOz,
que € caracteristica de materiais mesoporosos, apresentando uma area especifica
BET de 1489 m? g1. A mesoporosidade desse material foi comprovada ainda pelos
dados de distribuicéo de poros, Figura 13.B, em que se tém poros com diametro médio
de 36 A.

Os catalisadores aluminossilicatos, 15 Si/Al e 5 Si/Al apresentaram isotermas
de adsorcao/dessorcdo caracteristicas de materiais microporosos, Figura 13.C,
apesar ter observado uma pequena histerese em ambas isotermas, mas esse fato é
justificado pela distribuicdo de poros, onde observa-se a presenca majoritaria de
microporos, porém um pequeno volume de mesoporos. Os microporos dos
catalisadores de aluminossilicatos apresentam um didmetro médio de 17 A (Figura
13.D). Ambos os catalisadores apresentaram uma area especifica BET menor se
comparada a SiO2, porém é uma area consideravelmente elevada para esse tipo de
material. O catalisador com menor quantidade de Al (15 Si/Al) apresentou uma area
especifica de 921 m? g e o com maior quantidade de Al (5 Si/Al), 698 m? g. Essa
diminuicdo da area especifica com o aumento do teor de aluminio pode estar
relacionada a um possivel colapso da estrutura da SiO2 causado pela substituicdo de
atomos de Si** por atomos de AIP*, o que promove distorcGes na rede cristalina

causando diminuicdo de area BET.
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Figura 13- a) Isoterma de adssor¢éo/dessorcéo de Nz para o catalisador SiO2, b) Distribuicdo de

poros para o catalisador SiO2, c) Isotermas de adssorcao/dessorcao de N2 para os catalisadores 15
Si/Al e 5 Si/Al, d) Distribuicdo de poros para os catalisadores 15 Si/Al e 5 Si/Al.

6.1.2. Difracdo de raios X

A Difratometria de raios X é uma das principais técnicas de caracterizacfes
estrutural de materiais. Analisando os difratogramas a baixos angulos (de 2 a 10°) dos
catalisadores SiOz, 15 Si/Al e 5 Si/Al (Figura 14A) é possivel observar e comparar as

modificacdes causadas pela insercao de Al na rede de Si dos catalisadores.

A MCM-41 um classico material composto apenas de silicio e oxigénio, possui
mesoporos, e € extensivamente estudada devido a sua alta estabilidade térmica, a
presenca de canais com tamanhos e forma bem definidos e elevada érea especifica.
Cabe ressaltar que o arranjo dos atomos nesses materiais nao é cristalino, assim a
Unica organizacao estrutural observada esta relacionada a disposicao periddica dos
canais paralelos e unidirecionais de seus poros hexagonais, aos quais sao atribuidas

as

(KOWALCZYK et al.,, 2017; KRESGE, LEONOWICZ, ROTH, VARTULLI, & BECK,
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1992; WOSZUK, PANEK, MADEJ, ZOFKA, & FANUS, 2018). Como caracteristica
dessa organizacdo, sdo observados geralmente quatro reflexdes relacionadas aos
planos de Miller (1 00), (110), (200) e (21 0), que pode nos dar informacdes sobre
0 grau de organizacéo dos materiais.

A silica pura (SiO2) sintetizada apresentou dois picos de difracdo a baixo angulo
(Figura 14A), o primeiro, mais intenso em 26 = 2,7° e um outro menos intenso em 20
= 4,6 °. A presenca dessas reflexdes podem ser atribuidas a uma organizacéo
estrutural da silica sintetizada, semelhante a da MCM-41, ou seja, o material
sintetizado apresenta canais ordenados e mesoporos, com uma menor organizacao a
longo alcance (COLLARD et al., 2014b; KIM et al., 2018; SANCHO et al., 2012; YANG,
DENG, & WANG, 2014), porém o pico de difracdo de maior intensidade apresenta um
pequeno deslocamento para valor maior de 26. Quando comparado a literatura, esse
deslocamento pode ser atribuido a uma possivel condensacdo dos grupos silandis
presentes na superficie do material causado pela elevada temperatura de calcinacao,
que pode ocasionar uma reducdo no valor do parametro de célula unitaria,
acarretando um deslocamento dos valores de 20 para angulos maiores (SCHMIDT et
al. 1994).

O padrdao de DRX para o catalisador 15 Si/Al, que contém uma menor
guantidade de aluminio na rede, apresentou somente o pico de difracdo de maior
intensidade (26 = 3,2°), porém um pouco deslocado se comparado ao SiO2. Esse
deslocamento pode estar relacionado ao efeito da dopagem na rede do silicio (Abdel
Salam et al., 2015). Com relacdo a sua menor intensidade pode-se inferir que o
material apresenta um menor grau de organiza¢do de seus poros a longo alcance
(Collard et al., 2014a) e um menor volume de mesoporos (KIM et al., 2018; SANCHO
et al.,, 2012; YANG et al., 2014).

O catalisador 5 Si/Al apresentou somente a reflexdo em 206 = 2,7°, mas com
uma menor intensidade se comparado aos demais catalisadores, SiO2 e 15 Si/Al,
indicando que praticamente ndo h& organizacdo estrutural de seus poros,
possivelmente, devido a maior quantidade de Al na rede, que pode ter ocasionado um

colapso da estrutura.
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Figura 14- Padrao de DRX a baixo angulo (2 a 10°) para os catalisadores SiO2, 15 Si/Al e 5 Sil/Al (A)
e DRX padréo (20 a 80°) para os catalisadores SiO2, 15 Si/Al e 5 Sil/Al (B).

Os perfis de difracdo de Raios X na regidao de 20 entre 20 e 80°, Figura 14B,
nao apresentam reflexdes relativas as fases de Al2Os, sugerindo uma substituicdo
isomorfica de Si** por Al* ou a formacéo de Al2Os com pequeno tamanho de particula,
e essas altamente dispersas na superficie da silica. Todos os catalisadores
apresentaram um pico largo, provavelmente de 26 entre 15 e 36° atribuido a formagéao
de silica amorfa, ou seja, as paredes dos canais dos materiais apresentam-se amorfas
(Ma et al., 2016), e o fato dos poros terem uma organizacao, faz surgir as reflexées a

baixo &ngulo.

6.1.3. Ressonancia Magnética Nuclear no estado soélido (2’Al e 2°Si)

A Ressonancia Magnética Nuclear € uma técnica amplamente utilizada na
determinacao estrutural de compostos. A frequéncia de ressonancia de cada nucleo
nos oferece informagdes importantes sobre o ambiente quimico em que se encontra
esse nucleo. No caso do 2°Si, os sitios tetraédricos possuem uma vasta janela
espectral, e o deslocamento quimico depende principalmente da forma como o0s

atomos de silicio central estéo ligados.

A notacédo utilizada para determinar o tipo de sitio de silicio presente em um
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composto € “Q"”, onde Q €& o padrdo para atomo de Si e n indica o grau de
condensacdo do tetraedro, ou seja, 0 niumero de tetraedros que se unem por um
mesmo vértice. Por exemplo, Q°¢é um tetraedro isolado, a notacdo Q! é dado aquele
tetraedro que compartilha um vértice com outro tetraedro de Si, Q? é aquele tetraedro
ligado a outros dois, Q2 um tetraedro ligado a outros trés e Q* é o grau maximo de
condensacdo, em que todos os vértices, ou 0s quatro atomos de oxigénio de um
tetraedro estédo ligados a outros quatro tetraedros. A figura 14 é uma adaptacéao da

literatura e mostra com sdo formados os sitios de Si (Moon, Reda Taha, Youm, & Kim,

EX P XX

Siou Al

Figura 15- Figura ilustrativa dos diferentes sitios possiveis de serem formados a partir da
condensacéo de varios tetraedros de silicio (Q0, Q1, Q2, Q3 e Q4). Figura adaptada de Moon et al.,
2016.

Todos os catalisadores analisados, SiOz, 15 Si/Al e 5 Si/Al apresentaram sinais
na faixa de 6 -90 a -112 ppm, a qual corresponde aos sitios Q* como apresentado na
figura 15. Essas unidades Q*em relacao aos catalisadores aluminossilicatos podem
ser subdivididas em ambientes Q#(mAl), onde m corresponde ao nimero de atomos
de Al ligados aos vértices do tetraedro de Si. O catalisador SiO2 apresenta somente
sitio Q4, ja os catalisadores aluminossilicatos apresentam diferentes sitios, como

mostrado na Figura 15.

O catalisador 15 Si/Al apresenta trés ambientes quimicos diferentes Q*(0Al),
Q*(2Al) e Q*4(4Al), o mesmo nao é observado para o catalisador 5 Si/Al, que apresenta

somente dois ambientes quimicos Q4(0Al) e Q4(2Al). Os deslocamentos quimicos e a
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area relativa de cada sitio estdo apresentados na Tabela 2.

Tipos de sitios
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Figura 16- Espectros de RMN de 29Si para os catalisadores, a) SiO2, b) 15 Si/Al e ¢) 5 Si/Al,
evidenciado os deslocamentos quimicos de cada sinal assim como o sitios correspondentes aos
mesmos.

Tabela 2- Deslocamento quimico e area relativa de cada sitio do tetraedro de 2°Si, para todos os
catalisadores, SiO2, 15 Si/Al e 5 Si/Al.

Deslocamento Tipo de sitio Area relativa
Catalisadores Quimico %
Ppm
-90,72 Q* 5,22
SiO; -101,17 Q* 40,94
-108,69 Q* 53,83
- 92,59 Q%4 Al) 1,97
15 Si/Al -102,79 Q*(0 Al 29,12
-112,27 Q42 Al) 68,90
-103,42 Q*(0 Al 44,86
5 Si/Al - 109,42 Q*2 Al 55,14




6.1.4. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As imagens de MET mostram que existe certa organizacdo estrutural no
catalisador SiO2 tipo MCM-41 e que essa € modificada pela presenca de aluminio nos

demais catalisadores.

No SiO2 foram observados a presenca de cilindros unidirecionais (Figura 17) e
arranjos hexagonais (Figura 18), o que corrobora os resultados obtidos por DRX. Os
cilindros foram revelados quando o feixe de elétrons foi introduzido ortogonalmente ao
eixo dos canais. Ja os arranjos foram revelados quando o feixe eletrénico foi
introduzido ao longo dos canais. As distancias interplanares do SiOz, baseando-se

nas imagens, sado de aproximadamente 0,37 nm.

Figura 17 - Micrografias por Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET) do SiO2 tipo MCM, com
um detalhe mostrando os canais unidirecionais.
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Figura 18 - Micrografias por Microscopia Eletrénica de Transmissédo (MET) do SiO2 tipo MCM, com
um detalhe mostrando os canais hexagonais.

J& nas micrografias dos catalisadores dopados com aluminio, tanto o 15 Si/Al
qguanto o 5 Si/Al (Figura 19) ndo aparentam apresentar nenhum tipo de organizacao
especifica. Diferentes estudos mostram que a substituicdo de &tomos em uma rede
cristalina leva a deformacgdes estruturais, também chamadas de defeitos, causadas
pela diferenca no raio atbmico do elemento precursor e do elemento inserido, pela
diferenca em suas covaléncias, diferenca em suas cargas, entre outros. Esses
defeitos muitas vezes sdo os responsaveis por conferir diferentes propriedades aos
materiais se comparados aos seus precursores e, por esse motivo, podem ser ou nao
desejados. Como a organizagao vista anteriormente foi perdida, a substituicdo de
atomos de silicio pelos de aluminio provavelmente causou deformacdes téo

expressivas que acabaram por ocasionar o colapso dos canais hexagonais.
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Figura 19 - Micrografias por Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET), sendo A e B imagens do
solido 15SiAl e C e D imagens do sélido 5SiAl

6.1.5. Acidez do sélido

Apés a exposicao dos catalisadores sintetizados a piridina utilizando o aparato
representado na Figura 12. As analises no infravermelho, Figura 20, mostraram
bandas de absorcdo na regido de 1545 cm™ e 1488 cm™ para a amostra 5SiAl e
absorcdo em 1448 cm no catalisador SiO2, além da presenca do pico em 1488 cm™.
O 15SiAl apesar de ter sinais muito fracos nas 3 regides, nenhum deles se destaca
muito e essa falta de intensidade nos picos pode ser explicado, provavelmente, a um

erro experimental durante a adsor¢céo da piridina.
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Figura 20 — Espectro FT-IR das amostras SiOz, 5SiAl e 15SiAl

Picos na regido de 1448 cm™ sdo comumente relacionados a presenca de
piridina adsorvida em sitios &cidos de Lewis dos sélidos, como mostra a Figura 21
(LONGBAO YU et. al., 2016, JIANMING PAN et. al., 2018). Ja as absorcodes
encontradas na regido de 1545 cm* podem ser associadas a sitios acidos de Bronsted
gue podem ser encontrados de duas formas, como mostrado na Figura 22. Jinanming
Pan et al., 2018, reporta também que a presenca da banda de absor¢céo encontrado
na regido de 1488 cm™ ocorre devido a uma sobreposi¢éo entre os sitios acidos de

Bronsted e de Lewis.
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Figura 21 - Representacao da quimissorgao da piridina nos sitios acidos de Lewis do catalisador
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Figura 22 - Representacdo da presenca de sitios acidos de Bronsted nos catalisadores.

7z

A partir dos espectros de FT-IR das amostras, € possivel ver que o0s
catalisadores apresentam sitios acidos tanto de Bronsted quanto de Lewis, sendo o

5SiAl mais predominante no primeiro tipo e o SiO2 tendo predominancia do segundo.

6.2. Oxhidréoxidos de Nidbio

6.2.1. Refletancia difusa na regiao do infravermelho com transformada de Fourier
(DRIFTS)

Espectros DRIFTS na regido de 3700 a 3000 cm?, Figura 23, mostram bandas
caracteristicas referentes a estiramentos da ligacdo O-H. A identificacdo de grupos
hidroxilas (internas e superficiais) € muito importante para a classificacdo da formacao
de Oxi-hidroxidos de metais. Essa identificacdo € baseada segundo Cornell e
Schwertmann (1996) no livro The iron oxides, em que apresenta a classificacdo de
oxi-hidroxidos de Fe, como goetita e lepidocrocita (CORNELL; SCHWERTMANN,
1996). De acordo com Cornell e Schwertmann, grupos hidroxilas dispostos na
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superficie do Oxihidroxido apresentam absorcdo na regido de 3660-3484 cm™ no
espectro de FTIR. J4 as hidroxilas internas do 6xi-hidréxido, conhecidas também como

hidroxilas de bulk, absorvem na regido de 3200-2800 cm™.

3.0
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Figura 23 - Espectro DRIFTS dos catalisadores HY-340, OXL-Nb e OXL-NbS.

Na Figura 23, em analogia aos Oxi-hiddroxidos de ferro (CORNELL;
SCHWERTMANN, 1996), observa-se para os catalisadores OXL-Nb e OXLNDbS a
presenca de hidroxilas de superficie préximas de 3450 cm™. Em 3200 cm™ ha a
presenca de uma banda referente a hidroxilas internas, sendo estas mais evidentes

no catalisador OXL-Nb e mais sutis no catalisador OXL-NbS.

Ainda na Figura 23, uma banda menor é observada em 3731 cm? e é
comumente classificada como pO-H de grupos hidroxilas livres, encontrada
principalmente em compostos baseados em Si, que contém os grupos silanois Si-OH
(ANDERSON, 1974; BELLAMY, 1975; LEE SMITH, 1960). Esta banda também é
observada para compostos baseados em nidbio (NAKAJIMA et al., 2010).

A diminuicédo da banda em 3731 cm indica a modificacéo da ligacdo OH, como
analisado por Resasco e colaboradores, pela hidrofobizac&o de zeolitas (ZAPATA et
al., 2012), o que nos leva a inferir que ha também hidrofobizacao do catalisador OXL-
NbS por meio do surfactante CTAB, ou seja, uma interacdo das moléculas de CTAB

com grupos hidroxilas do OXL-NbS.
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O grupo CTAB ¢ evidente no catalisador OXL-NbS, identificado pelas vibracdes
em 2920 e 2850 cm™ de uC-H de Csp?, referente aos grupos CH: do surfactante.

6.2.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia dos catalisadores foi investigada empregando a microscopia

eletrbnica de varredura. As micrografias sdo mostradas na Figura 24 (a e b).

Figura 24 — Micrografias obtidas por MEV para os catalisadores em OXL-Nb (a) e OXL-NbS (b).

De forma geral, ambos os catalisadores formam aglomerados de particulas. O
catalisador OXL-Nb (Figura 24 (a)) apresenta-se disperso na forma de grandes blocos.

Ja o catalisador OXL-NbS (Figura 24 (b)) forma aglomerados de particulas menores.

6.2.3. Adsorcao/Dessorgéo de N2 a temperatura de 77 K (BET)

A propriedade porosa dos catalisadores foi estudada via adsorcao fisica de
N2(g). As isotermas de adsorcéo/dessorcdo de Nz e a distribuicdo de tamanho de
poros dos catalisadores OXL-Nb e OXL-NbS estdo apresentadas na Figura 25.
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Figura 25 - Isotermas de adsorcéo/dessorcdo de N2 (g) e distribuicdo de tamanho médio dos poros
dos catalisadores OXL-Nb e OXL-NbS.

Os catalisadores OXL-Nb e OXL-NbS apresentaram baixo valor de éarea
especifica BET, iguais a 33 e 19 m?g, respectivamente. As isotermas apresentadas
na Figura 25 (a) indicam a auséncia de poros, sendo do tipo I, de acordo com a

classificagcdo sugerida pela IUPAC, tipica de materiais ndo porosos (KRUK;

JARONIEC, 2001).
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Segundo Kruk e Jaroniec (2001), materiais com propriedades com superficies
hidrofébicas (contendo surfactante) apresentam isotermas do tipo Il, caracteristica do
catalisador OXL-NbS (KRUK; JARONIEC, 2001).

Os catalisadores sdo majoritariamente ndo porosos, porém a formacao de uma
pequena histerese, classificada como H3, na Figura 25 (a), observada pela dessorcéo
de N2 em faixas de pressao relativa de 0,98 a 0,35, pode estar associada a uma
por¢cdo de poros interparticulas, formados para materiais que apresentam agregados
similares a escamas ou fendas (KRUK; JARONIEC, 2001).

Esses poros interparticulas, analisados pelo método BJH (BARRETT;
JOYNER; HALENDA, 1951) (Figura 25 (b)), apresentam distribuicdo de tamanho com
diametros maiores que 100 A. No catalisador OXL-NbS ha deslocamento para maiores
didmetros dos poros, o que podemos inferir que as moléculas de CTAB estejam na

superficie do catalisador o que leva ao aumenta o tamanho de poros interparticulas.

6.2.4. Dessorcdo de amodnia a temperatura controlada (TPD-NHz)

Estudos de dessorcao a temperatura programada de amonia foram realizados

visando quantificar os sitios acidos dos catalisadores (Figura 26).
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Figura 26 — Perfis de TPD-NH3 para os catalisadores OXL-Nb e OXL-NbS.
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Os perfis de TPD-NHs, Figura 26, sdo baseados na dessor¢gao de NHsz em
relacdo a temperatura, podendo ser classificada de acordo com o grau de interacéo
de moléculas de NH3 com os sitios acidos. Entre 100 e 200 °C séo classificados como
sitios acidos mais fracos, entre 200 e 400 °C intermediarios ou médios e acima de 400
°C fortes (TOPSOE, 1981; YADAV; MURKUTE, 2004).

Na Figura 26, os perfis de TPD-NHs dos catalisadores OXL-Nb e OXLNbS
indicam interacdo mais acentuada das moléculas de NHs (g) com os sitios &cidos na
faixa de temperatura 250 - 400 °C. Apresentaram também acidez mais forte acima de
400 °C, observada pelo ombro largo presente em ambos catalisadores, no entanto,
essa acidez mais forte foi maior no catalisador OXLNbS, como indicado destacado em

amarelo na Figura 26.

A deconvolucéo dos picos de dessor¢gdo de NHs indica uma diminuigdo nos
valores de area do OXL-Nb para OXL-NDbS. A hidrofobizacdo do catalisador OXL-NbS
pode estar associada a diminuicdo de amdnia adsorvida, por meio da interacdo dos
grupos CTABs com grupos hidroxilas superficiais, e, como no caso de hidroxilas livres

apresentados por DRIFTS.

O ajuste das curvas de dessorcao, pelo método dos minimos quadrados e uso
de gaussianas na deconvolucdo das curvas, permitiu obter os valores de area
correspondes a NHz adsorvida e estimar o numero de sitios acidos de cada catalisador
(Tabela 3) em relacdo ao numero de sitios acidos da zedlita beta usada como padrao
(AMADOR, 2000).

Tabela 3 - Dados obtidos pela anélise de TPD-NHs dos materiais OXL-Nb e OXL-NbS.

NuUmero de sitios 4cidos
Catalisador totais* (umolg™)
OXL-Nb 234
OXL-NbS 160

* Nimero de sitios determinado por TPD-NH3 a partir do padréo zéolita beta com namero de

sitios igual a 472 ymol g-1.

Para o catalisador modificado com CTAB, OXL-NbS, o nimero de sitios acidos
€ menor em relacdo ao OXL-Nb, entrentato observa-se sitios acidos mais fortes. Os

resultados obtidos por TPD-NH3 mostram o potencial catalitico dos catalisadores no
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Intensidade

que diz respeito as reacdes que necessitem carater acido dos catalisadores. Ainda
que a presenca de grupos surfactantes na superficie do catalisador diminui o nimero

de sitios acidos, estes sdo mais fortes

7. TESTES CATALITICOS
A identificac@o e quantificagdo dos compostos foi feita principalmente através
da técnica de cromatografia gasosa acoplada a um detector de massas. A figura 23
mostra um cromatograma da amostra SiOz e a correlagcdo entre os picos e as
moléculas de interesse. Além da identificacdo dos compostos, a andlise
cromatografica também possibilitou a semi-quantificacdo dos compostos através da

comparacao das areas dos picos obtidos no cromatograma.
Si02 AmL/H202
Q

-

HO_

l_ | AH_l_\ U _A

Tempn de Retencia [Min)
Figura 27- Cromatograma da amostra SiO2 mostrando a correlacdo dos picos do cromatograma e as
moléculas de interesse

Para um estudo preliminar utilizou-se diferentes catalisadores anteriormente
sintetizados pelo grupo de pesquisa. Esses catalisadores foram escolhidos por
apresentar duas caracteristicas desejadas, presenca de sitios acidos e de sitios com
propriedades para ativar agentes oxidantes. Em uma primeira andlise as areas dos
picos dos cromatogramas dos compostos Oxima e Caprolactama foram diretamente
comparadas para entdo decidir quais os catalisadores seriam escolhidos para testes

futuros.
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Figura 28 - Gréfico correspondente a comparacgédo das areas do pico de caprolactama obtido no
cromatograma para os diferentes catalisadores
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Figura 29 - Gréfico correspondente a comparacéo das areas do pico de oxima de cicloexanona
obtido no cromatograma para os diferentes catalisadores

Apbés uma analise dos resultados obtidos ap6s os primeiros testes foram

escolhidos para dar prosseguimento aos testes os catalisadores SiO2 e 15Si/Al, por
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serem o0s catalisadores que se mostraram mais eficientes para converter
Cicloexanona em Caprolactama. Foi escolhido ainda o catalisador NbO2/OH que que

tinha o melhor resultado para se obter o principal intermediario da reacdo, a Oxima.

Os catalisadores escolhidos foram submetidos a diferentes condicdes de
reacdo como mostrado na Tebela 1 (pag 31). A partir da analise dos dados, foi
possivel a obtencdo da conversdo e da distribuicdo de produtos das reacfes para a
caprolactama destas analises utilizando as formulas mostradas nas equagbes 1 e 2

respectivamente.

mols que reagem
1)

%conversao = 100x -
mols alimentados ao reator

mols do produto desejado (2)
soma de mols dos produtos

%distribuicao de produtos = 100x

Os valores obtidos para esses dois parametros para todas as amostras sao

apresentados nos graficos a sequir.
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Figura 30 - Grafico comparativo das conversdes de cicloexanona (%) para os diferentes catalisadores

em diversas condi¢gfes. Condicdo padrdo = 100 mg de catalisador, 4h de reagdo, 0,8 mols de
perdxido de hidrogénio.
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Distribuicdao de produtos para Caprolactama (%)
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Figura 31 - Gréafico comparativo das diferentes distribuicdo de produtos para caprolactama (%) para
os diferentes catalisadores em diferentes condi¢cdes. Condi¢ao padrao = 100 mg de catalisador, 4h de
reacao, 0,8 mols de perdxido de hidrogénio.
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Figura 32 - Gréfico comparativo das diferentes distribuicdo de produtos para oxima (%) para os
diferentes catalisadores em diferentes condi¢fes. Condi¢do padrédo = 100 mg de catalisador, 4h de
reacao, 0,8 mols de perdxido de hidrogénio
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Os catalisadores de silica dopados ou ndo com aluminio foram os que
possibilitaram a obtencao da caprolactama, tendo um perfil de distribuicdo de produtos
parecidos frente as mudancas dos parametros de reacdo. O melhor resultado obtido
foi com o catalisador de SiO2 com 3,6 mols de H202, que obteve uma conversao de

99% e cerca de 4% de seletividade.

As pequenas diferéncas de distribuicdo de produtos entre o catalisador dopado
com aluminio e a silica pura podem ser explicadas por algumas das caracterizacdes

dos catalisadores.

No que que diz respeito a adsorgcéo/dessorcao de N2, sabe-se que uma grande
area especifica é normalmente desejada para que se obtenha uma maior
disponibilidade e contato de sitios ativos na superficie do catalisador com o substrato.
Como mostrado anteriormente, a analise mostrou que a dopagem fez com que a area
especifica BET dos catalisadores caisse para 921 m? g no 15Si/Al, dos 1489 m? g!
originalmente presente no SiO2. Essa diminuigdo de area pode ser explicada tanto por
um possivel colapso da estrutura hexagonal da silica, quanto por um preenchimento

desses poros por particulas de aluminio.

O DRX em baixo angulo também contribui para uma conclusédo parecida. A
diminuicdo na intensidade no pico caracteristico do SiO2 “tipo MCM-41” demonstra
que ha uma diminuicdo dessa organiza¢ao estrutural do sélido o que provavelmente
significa uma menor disponibilidade desses poros. No mais, a analise de acidez
demonstra a presenca de sitios acidos tanto no catalisador 15SiAl quanto no SiOo.
Desta forma é provavel que o aumento da area superficial combinado com a presenca
dos sitios acidos favoreceu para que o catalisador de SiO2 fosse o mais eficiente na

obtencéo da caprolactama neste estudo.
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O mécanismo de transformacdo da cicloexanona em oxima foi proposto
baseado em alguns mecanismos apresentados pela literatura (HE'AN LUO et al.
2016). Acredita-se que o tratamento dos catalisadores com H20:2 transforma alguns
dos sitios acidos do catalisador, em sitios contendo oxigénio altamente reativo. E
nesses sitios onde é possivel ocorrer a transformagédo de amoénia em hidroxilamina,
representado na Figura 29, de forma paralela ao que ocorre no processo ja conhecido
utilizando titanio silicato (MANTEGAZZA et al., 1999).

H; NH,0H
U NH; NH,OH
[,] [,] [o] k/
I l l /
F /S'\ /S'\ / N,

bl bl

Figura 33 - Esquema proposto para a oxidagcao da amdnia para hidoxilamina.

Ap0s a obtencéo da hidroxilamina, o processo de oximagao ocorre catalisado

pelos sitios acidos de bronsted presentes no catalisador, Figura 30.

Figura 34 - Mecanismo proposto para a reacao de oximacédo da cicloexanona
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O rearranjo de Beckman, como proposto pelo pesquisador em 1886,
demonstrado anteriormente na Figura 9, pode ser diretamente aplicado a cetoxima
obtida na primeira etapa, tendo os sitios acidos de Bronsted como doadores de H*,
como mostrado na Figura 31 (DONARUMA, 1960; GAWLEY, 1988).

Figura 35 - Mecanismo do rearanjo de Beckmann adaptado ao meio reacional utilizado no trabalho
Segundo Fuchs et al., 1992, todas as industrias que obtém e¢-caprolactama

pela rota da oxima ciclohexanona, utilizam acido sulfarico concentrado ou oleum
em grande excesso como agente de rearranjo, sendo que em meios mais

concentrados o0 mecanismo €& mais efetivo.
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Intensidade

7.1. Caminho de reacao e principais subprodutos.

Como apresentado anteriormente no cromatograma da figura 23, muitos outros
produtos foram encontrados na reacdo. Dentre estas outras moléculas, identificadas
na figura 32, algumas sao produtos de reacdes paralelas que sdo comumente

encontrados em outros estudos.

5i02 4mL/H,0, -

[ -
U

Tempo de Retencio (Min)

Figura 36 - Cromatograma da amostra SiO2 4mL/H20: identificando os principais produtos obtidos na
reacao
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A molécula N-ciclohexilidenociclohexanamina, identificada pelo nimero 1, ja foi
reportada em outros estudos (HE’NA LUO et al., 2016) como uma reacéo direta entre
a cicloexanona e a cicloexanamina, como mostra 0 mecanismo da figura 33. A
cicloexanamina pode ser facilmente formada no meio reacional, seguindo o0 mesmo

mecanismo, mas substituindo-se a cicloexanamina pela amonia que foi adicionada na

H
5 NH,
Ci E\T 9
/“'\/ N, — )

(e “, /\‘@

autoclave.

™S

N

Figura 37 - Mecanismo de formacao da N-ciclohexilidenociclohexanamina

De forma similar o produto 4, o 1,1-Ciclohexandiol pode ser obtido pelo simples
processo de hidratacao da cicloexanona, que ainda pode ser catalisado pela presenca

de sitios acidos no catalisador como mostrado na figura 26.
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Figura 38 - Mecanismo de formacéo do 1,1-ciclohexandiol

Outra reacédo ja estudada anteriormente que pode competir com a reacao de
formacéo da caprolactama € a auto condensacéo da cicloexanona. Esse caminho de
reacdo da origem a uma mistura entre trés isbmeros, o 2-(1-ciclo-hexen-1-
il)cicloexanona, o ciclohexilidenocicloxanona e 2-ciclo-hexenilcicloexanona, como
mostrado na Figura 35. Sendo que tanto o intermediario quanto o 2-(1-ciclo-hexen-1-
il)cicloexanona foram encontrados nas nossas reacgoes (produtos 2 e 6 Figura 32).

]

& / 2-[1-ciclo- hex¢n l-iDcicloexanona
\ c"l¢'h¢x,hdencclclaxanam

2-ciclo-hexenileicloexanona
Figura 39 - Caminho da reacéo de auto condensacao da cicloexanona
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Um dos possiveis caminhos da reacdo de formacdo da caprolactama foi
apresentado e discutido pela BP Chemicals em sua patente em 1976 (Figura 36).
Neste caminho de reacao, os oligdmeros de caprolactama podem ser formados por
condensacdo. A molécula de 1-1 peroxidiciclo-hexilamina por sua vez pode ser
formada pela reagdo de cicloexanona com peréxido de hidrogénio e amoénia
(TROGER, WEIBERG, WEIGERT, US. Patent 3,983,131 (1976)).

0 o
oM HO NH "
Cat NH; H
0—-o0n Q
Cicloexanana 1-1 peroxidihidrom:-diciclobexilamina 1-1 peroxidiciclohexilamina Caprolactama

Figura 40 - Método alternativo proposto para a formagéo de Caprolactama e alguns subprodutos.

Esse caminho de reacdo mostra a formacdo de um intermediario, o 1,1-
peroxidiciclohexilamina, que tem estrutura similar a um dos outros produtos obtidos
em nossos testes (produto 3, Figura 32). A comparacdo com a biblioteca NIST no
software MassHunter, nos da uma probabilidade de aproximadamente 80% da
molécula presente no tempo de retencdo 26,47 min do cromatograma ser a 3,4-

tetrametileno-5,5pentametileno-2-nepyrazolina (Figura 37).

Figura 41- Representagdo da molécula de 3,4-tetrametileno-5,5pentametileno-2-nepyrazolina

As pirazolinas sdo uma importante classe de compostos heterociclicos

contendo dois &tomos de nitrogénio em um anel de cinco membros. As pirazolinas 2-
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substituidas podem ser aplicadas como ativadores para polimerizagdo (BAUER &
PIATERT, 1981), corantes para la, ndilon (EVANS & WATERS, 1978), como
condutores eletrotécnicos (MURAYAMA & MATER, 1981) e como shifters de
comprimento de onda em liquido e cintilagdo de polimeros (PODUZHAILO et al.,
1979).

8. CONCLUSAO

Os catalisadores de silica “tipo MCM-41" foram sintetizados utilizando o
tetraetilortossilicato (TEOS) como fonte de silicio e brometo de hexadecil-
trimetilaménio (CTAB) como agente direcionador da estrutura, em solucdo alcalina.
Os catalisadores dopados foram feitos de forma similar, mas além do TEOS, foram
também utilizados os nitratos de nidbio, para o catalisador SiNb, e nitratos de aluminio
5SiAl e 15SiAl.

Quanto as caracterizacfes, as imagens de MET em conjunto com os DRX em
baixo angulo mostram que a organizacdo em canais hexagonais, presentes no SiO:2
foram perdidas com a adicao de aluminio. A adsorcao/dessorcdo de N2 mostrou uma
diminuicdo da &rea especifica BET a medida que era adicionado aluminio, o que
provavelmente esta ligado ao colapso da estrutura. O catalisador de SiO2 tem
presenca de mesoporos enquanto nos catalisadores dopados, encontramos apenas

MiCroporos.

Apesar de todos os catalisadores testados serem capazes de transformar a
cicloexanona tanto em oxima quanto em caprolactama, o melhor resultado obtido foi
com o catalisador de SiO2 com 3,6 mols de H202, que obteve uma conversao de 99%
e 4% de seletividade. Além dos calculos de converséo e seletividade, foram propostos
mecanismos para todos 0s principais produtos observados nos cromatogramas GC-

MS e identificados com auxilio da biblioteca NIST.
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