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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de novos materiais, baseados
num complexo C-escorpionato de ferro(ll) suportado em zedlitos hierarquicos, para

serem usados como catalisadores heterogéneos na reacao de oxidacao do ciclo-hexano.

O zedlito utilizado neste trabalho foi a Faujasite (YY), com uma razéo Si/Al de 2,6. De
modo a se introduzir mesoporosidade, utilizou-se 0 método de rearranjo de cristais com
templates de surfactantes em meio alcalino. A preparacdo dos materiais hierarquicos
(mesoporos + microporos) consistiu na lavagem do zedlito com acido citrico, seguido de
um tratamento com surfactante (CTAB- brometo de hexadecil trimetil amonio)
juntamente com uma das trés bases usadas, nomeadamente o NaOH, TPAOH ou NH4OH
sob pressdo auto gerada em autoclaves. Os materiais foram caracterizados por difragéo
de raios-X, microscopia eletronica de transmissdo (TEM), varrimento (SEM) e por

adsorcéo de azoto a -196 °C.

A sintese do complexo diclorohidrotris(pirazolilo)metanoferro(ll) [FeCl{x*-HC(pz)s}]
comecou com a preparacdo do composto hidrotris(pirazolilo)metano HC(pz)s. Em
seguida procedeu-se a preparacdo do complexo C-escorpionato de ferro(Il) sob atmosfera
inerte (N2).

De modo a produzir os catalisadores, procedeu-se a imobilizacdo do complexo
[FeClo{x 3-HC(pz)s}] no zedlito de partida e nas amostras hierarquicas através de dois
métodos: imobilizacdo por impregnacdo e com excesso de solucdo. O melhor método foi
0 primeiro, passando este a ser o principal neste trabalho.

Posteriormente investigou-se a atividade catalitica dos materiais preparados para a reacao
de oxidacdo do ciclo-hexano. Verificou-se que os catalisadores Fe P@Y_NH4OH,
Fe P@Y_TPAOH e Fe P@Y_NaOH#1 sdo os mais estaveis, no entanto ndo permitem
obter rendimentos superiores a 30%. O catalisador Fe_ P@Y_NaOH*10 permitiu obter o

melhor rendimento (34%), no entanto ndo é muito estavel.

Palavras Chave: Faujasite, Zedlitos Hierarquicos, Rearranjo de Cristal com Templates de Surfactantes,

Complexo C-escorpionato de ferro(Il), Oxidagdo do Ciclo-hexano, Catalise Heterogénea.






Abstract

This work aimed at the development of new materials based on a C-scorpionate iron(l1)
complex supported on zeolites, to be used as heterogeneous catalysts in the oxidation
reaction of cyclohexane.

The zeolite used in the present work was a faujasite (Y), with a Si / Al ratio of 2.6. In
order to introduce mesoporosity, the crystal surfactant-templated crystal rearrangement
was used in alkaline medium. The preparation of hierarchical materials
(mesoporous+microporous) consisted in washing the zeolite with citric acid, then
treatment with a surfactant (CTAB- hexadecyl trimethyl ammonium bromide) together
with one base e.g. NaOH, TPAOH or NH4OH under auto generated pressure in
autoclaves. The materials were characterized by X-ray diffraction, transmission electron
microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM) and nitrogen adsorption at
-196 °C.

The synthesis of hydrotris(1-pyrazolyl)methaneiron(ll) dichloride [FeCl{x3-HC(pz)s}]
began with the preparation of hydrotris(1-pyrazolyl)methane, HC(pz)z. The preparation

of the C-scorpionate iron(Il) complex was performed in an inert atmosphere (N2).

In order to produce the catalysts, we proceeded to the immobilization of the
[FeClo{x*-HC(pz)s}] complex on the prepared hierarchical zeolites using two methods:
the incipient wetness impregnation and the wet impregnation. The best method was the

first, becoming the main used in this work.

Subsequently, the catalytic activity behavior of the prepared materials for the oxidation
reaction of cyclohexane was investigated. It was found that the catalysts
Fe P@Y_NH4OH, Fe P@Y_TPAOH and Fe_P@Y_NaOH#1 were the most stable, yet
did not achieve yields higher than 30%. The catalyst Fe_ P@Y_NaOH*10 allowed to
obtain a better yield (34%), however, it was not very stable.

Key Words: Faujasite, Hierarchical Zeolites, Surfactant-Templated Crystal Rearrangement,

C-scorpionate iron(ll) Complex, Cyclohexane Oxidation, Heterogeneous Catalysts.
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Glossario de abreviaturas e simbolos

AC- carvao ativado
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CHA- zeo¢lito Chabazite, de acordo com a classificacdo da International Zeolite
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XRD- difracao de raios-X

FAU — zeolito Faujasite (Y) de acordo com a classificacdo da International Zeolite
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RC(pz)s - tris(pirazolil)alcanos

RB(pz)s - poli(pirazolil)boratos

RMN — ressonancia magnética nuclear
ROOH- organohidroperoxido

t.a. — temperatura ambiente

S- area superficial especifica

Si/Al- razéo silicio/aluminio

SEM- microscopia eletronica de varrimento
TON - turnover number: quociente entre o numero de moles produto/ nimero de moles
catalisador

TEM- microscopia eletronica de transmisséo
TPAOH - hidroxido de tetrapropilamonio
TBAOH - hidréxido de tetrabutilaménio
TMAOH- hidrdxido de tetrametilaménio
USHY- zedlito Y ultra estavel

ao - unidade do tamanho da célula

Asget - area superficial determinada através do modelo de B.E.T (Brunauer, Emmett,
Teller)

Aex: - &rea externa

M - concentracdo molar do reagente

n®s- quantidade adsorvida a uma dada presséo relativa
Nm- quantidade adsorvida correspondente & monocamada
o - espessura média de uma Unica camada adsorvida

p/p° - pressdo relativa

t-butil — terc-butilo

Tpm - hidrotris(pirazolil)borato

Tp - hidrotris(pirazolil)metano

u.a. — unidades arbitrarias

Vmeso - VOlume mesoporoso

Vmicro - VOlUMe microporoso

Vp - volume especifico de poros

Viotal - VOlume total

XXII



Introducao






Atualmente, a necessidade de preservacdo do meio ambiente, aliada a interesses
economicos, tem motivado o aperfeicoamento de diversos processos industriais. Como
forma de prevenir os riscos associados aos processos quimicos, tem-se apostado no
desenvolvimento da quimica verde. A quimica verde procura utilizar eficientemente as
matérias-primas (de preferéncia de fontes renovaveis), eliminar residuos e evitar o uso de
reagentes e solventes toxicos e/ou perigosos na producdo e aplicacdo dos produtos

quimicos. (2

A contaminacdo dos produtos com metais toxicos, sua dificil recuperacdo, bem como a
incapacidade de reutilizacdo dos catalisadores e a instabilidade térmica intrinseca dos
catalisadores metalicos solUveis, associada a catalise homogénea, tém sido a causa de se

recorrer aos processos em catalise heterogénea na industria. !

Os zedlitos sdao materiais que possuem diversas aplicacGes, no entanto a presenca de
microporos limita a sua utilizacdo em processos que envolvem moléculas de grandes
dimensGes. Para ultrapassar tais limitacGes tém sido produzidos zedlitos hierarquicos, que

possuem n&o sé microporosidade mas também mesoporosidade. !

Os compostos C-escorpionato hidrotris(pirazolil)metano tém sido muito usados em
qguimica de coordenacéo estando a ser muito aplicados na sintese de complexos. A facil
coordenacao destes compostos com diversos metais da tabela periddica proporciona a sua

utilizacdo em areas como a catalise. (5

Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de novos catalisadores heterogéneos
baseados num complexo C-escorpionato de ferro(ll) suportado em zeolitos com
porosidade hierdrquica, para serem usados como catalisadores na reacao de oxidacdo do

ciclo-hexano.

No capitulo 1, apresenta-se o estudo bibliogréafico onde se abordam as tematicas relativas
aos zeolitos, complexo de ferro e sistemas em fase homogénea e heterogénea utilizados
nas reacdes de oxidacdo do ciclo-hexano. Em primeiro lugar descreveu-se o zeolito que
foi alvo deste estudo, assim como os métodos utilizados para a criacdo de estruturas
hierarquicas, dando énfase ao método de rearranjo dos cristais, que foi aplicado neste

trabalho. S&o também descritas as técnicas de caracterizacdo dos zeo6litos. Em seguida,



descrevem-se o composto hidrotris(pirazolil)metano assim como as propriedades de
coordenacdo e aplicagdes na quimica de coordenagdo. Uma vez que neste trabalho se
utiliza um sistema catalitico em fase heterogénea, e para fins comparativos, apresentam-
se alguns exemplos de estudos baseados no complexo escorpionato
hidrotris(pirazolil)metano (sistema em fase homogeénea) na reacédo de funcionalizacdo de

alcanos em alcoois e cetonas correspondentes.

No capitulo 2 ¢é apresentado o procedimento utilizado na preparacdo dos suportes, e do
complexo. Apresentam-se ainda os diferentes métodos de imobilizacdo do complexo nos
suportes e ainda a descri¢cdo da preparacdo da reacdo catalitica e a nomenclatura dada as
amostras utilizadas no trabalho.

O capitulo 3 diz respeito aos resultados obtidos com as técnicas de caracterizacdo
estrutural, textural e morfolégica dos suportes zeoliticos. Com base nas diferentes
técnicas, analisou-se a influéncia dos diferentes tratamentos a que foram submetidas as
amostras. Encontram-se descritos os resultados obtidos a partir da difracdo de raios-X,
isotérmicas de adsorcdo de azoto a temperatura de -196 °C e microscopia eletrénica de

varrimento (SEM) e microscopia eletronica de transmissao (TEM).

No capitulo 4 apresentam-se os estudos realizados com os diferentes catalisadores
suportados na reacdo de oxidacao do ciclo-hexano. Estudou-se o efeito da quantidade de
catalisador, verificou-se qual seria 0 melhor método de imobilizacdo, a influéncia dos
tratamentos ao qual os suportes foram sujeitos nomeadamente, as diferencas obtidas
aquando da utilizacdo de catalisadores preparados com diferentes bases, sujeitos a
diferentes temperaturas de calcinacdo. Analisou-se também a influéncia do pH na
preparacdo dos catalisadores, testou-se qual seria o efeito do aumento da temperatura da
reacdo e comparou-se performance do sistema heterogeneizado em faujasite com os da

literatura. Realizaram-se também estudos de reutilizac&o.

No capitulo 5 sdo apresentadas as conclus6es finais do trabalho e as perspetivas futuras.
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1.1. Zeolitos

1.1.1. Introducéo aos zedlitos

Em 1756, o mineralogista sueco Cronsted, reparou que o mineral (estilbite) dilatava
quando era aquecido por uma chama. Esta nova familia de minerais passou a ser
designada por zedlitos, cuja designacdo deriva das palavras gregas zeo e lithos, que

significa a pedra que ferve. []

Os zeolitos sdo uma familia de aluminosilicatos cristalinos, que estruturalmente se
definem por serem polimeros com uma estrutura baseada num arranjo tridimensional de

unidades tetraédricas de SiOse AlO4, tal como se pode ver na Figura 1. []

Unidades Secundarias
Faujasite

LN
. . e —_—
Unidade Priméaria Qiﬂ Xand¥

‘ /' Unidade de sodalite ) y v

Z5M-5
—_—

Tetraedros de
Si04 e AlO:

Unidade de Pentasil
-

Figura 1- Unidades primarias e secundarias de construcio e as varias estruturas zeoliticas resultantes, [Adaptado de 8]

ez o]

As unidades tetraédricas encontram-se ligadas entre si através de atomos de oxigénio
formando subunidades e posteriormente enormes redes constituidas por blocos idénticos

(malhas elementares). A formula quimica que caracteriza as estruturas zeoliticas é: [']

M, /n[(A102),(Si0y), ] wH,0



onde n € a valéncia do catido M, x+y o numero total de tetraedros SiOs e
AlO4 por malha elementar; y/x é a razdo atdmica Si/Al cuja variagdo vai desde um até ao

infinito e w é 0 nimero de moléculas de agua por unidade. [7 %11

1.1.2. Aplicagdes industriais

Atualmente estdo reportadas as sinteses de mais de 230 estruturas zeoliticas, no entanto a
nivel industrial apenas sdo produzidos e comercializados 10% dos zedlitos. As trés
principais areas de aplicacdo dos zeolitos sdo: catélise, separacdo de gases e permuta
ionica (Figura 2). 1224

Figura 2- Principais areas de aplicacdo dos ze6litos, [Adaptado de 13]

Os zedlitos podem ser utilizados como catalisadores ou como suportes cataliticos em
processos de refinacdo, petroquimica, quimica fina e heterogeneizacdo de catalisadores
homogéneos. Nos processos de separacao de gases ou adsorcao, podem ser utilizados para
descontaminacdo das aguas, recuperacdo de solvente, remoc¢do de metais pesados,
separacdo de moléculas de diferentes tamanhos e formas. Finalmente podem ser
utilizados como permutadores de iBes, ao serem incorporados nos detergentes

(amaciamento das aguas). (%]

Para além destas trés areas de aplicacdo, estes materiais ainda sio usados em: [4l
e Agricultura, para arejamento dos solos;
e Medicina, como suplementos dietéticos;
e Alimentacdo, como suplementos para animais;
e Agentes desodorizantes;

e Cosmeéticos.



1.1.3. Propriedades dos zeolitos

Os zeolitos sdo silicatos cristalinos com redes tridimensionais que contém canais e
cavidades de dimensdo molecular. As redes tridimensionais de microporos dos zeo6litos
podem atuar como canais de reacdo, cuja atividade e seletividade sdo reforcadas através

da introducéo de centros ativos. (%1

A medida que os anos passam, a importancia dos ze6litos tem vindo a aumentar devido

as suas excelentes propriedades que s&o: 128

0. O
v
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Figura 3- Propriedades dos zedlitos. [Adaptado de 16]

O uso de zedlitos como catalisadores ¢ uma consequéncia da combinacdo das suas
propriedades Unicas. Atualmente, a otimizacdo dos processos cataliticos implica a
investigacdo de condi¢Bes experimentais que permitam obter valores de atividade
elevados, bem como elevada seletividade para determinados produtos. A seletividade esta
ligada a natureza microporosa dos zeolitos (com poros compreendidos entre 0,25 nm até
1,5 nm), ao passo que a atividade é determinada através da acidez intrinseca dos zedlitos,
devido a presenca de centros &cidos de Bronsted. ]

A microporosidade inerente dos zedlitos induz a varios tipos de seletividade de forma

(para os reagentes; para os produtos e para 0 estado de transi¢cdo) que pode ser



fundamental para 0 aumento do rendimento dos produtos, uma vez que limita a ocorréncia
de reagdes secundarias. Um exemplo classico é a dismutagdo seletiva do tolueno em
benzeno e p-xileno, utilizando como catalisador 0 ZSM-5. Neste caso a microporosidade
¢ uma vantagem pois os isomeros o-Xxileno e m-xileno ficam retidos nos poros e
transformam-se no isdmero mais valioso, o p-xileno. A percentagem de p-xileno nos
produtos € maior do que a prevista pelo equilibrio termodindmico e observa-se uma
dependéncia direta da seletividade com as dimensdes de cristais de ZSM-5. No entanto a
natureza microporosa dos zeo6litos impde constrangimentos difusionais que limitam a
performance catalitica dos zeolitos, especialmente na presenca de moléculas de maiores

dimensoes. .[47]

Desde as primeiras utilizagdes dos zeolitos em processos de catalise, muitos estudos tém
sido feitos, com vista a ultrapassar a desvantagem das limitaces difusionais, através de
diferentes estratégias. Estas sdo baseadas em 3 processos principais: 1) Sintese de zedlitos
com poros maiores; 2) Reducdo do tamanho do cristal a uma escala nano; 3) Introdugéo
de porosidade adicional, tipicamente mesoporos ou macroporos nos cristais dos zeolitos
microporosos ou em particulas que compreendem os cristais do zedlito, sendo os

materiais preparados por esta estratégia denominados por zedlitos hierarquicos. 7]

1.2. Estrutura zeolitica estudada

1.2.1. Faujasite

A faujasite € um zedlito natural ou sintético que possui duas estruturas idénticas,
denominadas por zeolito X e Y, e estes por sua vez possuem diferentes razdes Si/Al. O
zedlito X apresenta uma razdo Si/Al entre 1 e 1,5 ao passo que o zeo6lito Y apresenta uma

razdo Si/Al maior que 1,5. 18

Em 1964, Breck [*% sintetizou pela primeira vez o zedlito Y. Este material surgiu devido
a necessidade de ultrapassar a falta de estabilidade do zeolito X, aquando de ataques
sofridos por parte de &cidos, agua ou vapor, tendo a consequente remocéo de aluminio ou

a perda de estabilidade. 2
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O zedlito Y possui um sistema de poros tridimensional, constituido por grandes cavidades

(supercavidades) definidas por um didmetro interno de 13 A. [l

A estrutura do zedlito Y é baseada nas cavidades de sodalite que sdo unidas por pontes
de oxigenio entre as faces hexagonais. As cavidades de sodalite ligam-se formando uma
cavidade central larga ou supercavidade (Figura 4). [1 O acesso as supercavidades faz-se
através de canais com uma dimens&o de 7,4 por 7,4 A de diametro. Este zedlito possui

um volume acessivel de 27,42% da dimens&o da particula. [

Cavidade da sodalite
Supercavidade

Figura 4- Estrutura representativa do zedlito . Adaptado de 7]
O zedlito Y tem sido muito utilizado no cracking catalitico (FCC) devido as suas
propriedades inerentes, tais como a elevada area superficial, poros largos e elevada

acidez. [?2
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2. Zeolitos Hierarquicos

A designacdo zeolito hierarquico engloba qualquer zeolito com pelo menos um tipo de
sistema de poros secundarios, ou seja, contendo mais de um nivel de porosidade,

possuindo microporos, mesoporos e por vezes macroporos. (410

Desde o inicio do seculo XXI, muitos progressos foram realizados em termos de sintese,
caracterizacgdo e aplicacao de zedlitos mesoporosos. Os métodos de preparacéo podem ser
divididos em duas categorias: top-down ou métodos pds sintese e bottom-up ou métodos

de sintese. [17]

A Tabela 1 apresenta o resumo dos diferentes métodos de preparacdo de zedlitos
hierarquicos:

Tabela 1- Diferentes métodos para obtencio de ze6litos hierarquicos. Adaptado de 17]

Métodos pos sintese Métodos de sintese
Desaluminacéo || Templates rigidos ***:
- ~ - &
Dessilicagéo [ | Templates macios :}L

] Aglomeracéo de
nanozeolitos :

] Rearranjo de cristais com ] Zeolitos a partir de sélidos %
templates de surfactantes pré-formados

|| Dessilicagdo + recristalizagdo

2.1 Métodos de sintese

Este tipo de método visa a sintese de zedlitos hierarquicos através do uso de templates. E
considerada uma das abordagens mais desafiadoras pois envolve processos que utilizam

templates. [2%
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2.1.1 Templates rigidos

Nesta estratégia de sintese adiciona-se um template sélido a reacdo de sintese de modo a

que a cristalizacdo do zedlito ocorra em torno do template (Figura 5).

e
.

I.Ir ------- T < ‘.’.--
AL, @ © C o =, 4
$0, @ R R o
_— .:.I —_— . .:
Na,O Template Cristalizagdo e S Remogéo do b‘-‘é - '.
H0 Sélido Hidrotermal E:E' 4 template por S 3
. calcinagio
Mesoporo

Figura 5- Esquematizacdo de uma sintese com o método Hard Templating. 23]

Microporo

Os materiais solidos usados como templates sdo removidos apds a sintese através de

combustdo a temperaturas elevadas, deixando expostos 0s mesoporos. Como templates

rigidos sdo usados, carvOes ativados, nanotubos/nanofibras, aerogéis, réplicas de carvoes

mesoporosos,  nanoparticulas de  CaCOs, microesferas  de

(e outros polimeros). 10171

2.1.2 Templates macios

poliestireno

Esta estratégia € idéntica a anterior, mas utiliza como templates macromoléculas,

destacando-se os surfactantes.

Microporos

® ® -

Remogdo do
© @ @ @ template por
calcinagdo

Micelas

Figura 6- Esquematizacéo de uma sintese com o método Soft Templating. 23]

.

Mesoporo
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Quando estas moléculas sdo adicionadas ao gel de sintese do zeolito, organizam-se de
modo a formar micelas (Figura 6). Neste método também se utilizam polimeros

cationicos, polimeros de silica ou surfactantes, polimeros de aerogéis, amido, bactérias,
etc. [4,17]

2.2 Métodos pos sintese

Nestes métodos os zeblitos microporosos sofrem modificacdes de modo a criar estruturas
hierarquicas, podendo envolver ou ndo a utilizacdo de moldes. % Uma vantagem deste
tipo de estratégia reside no fato de se partir de zedlitos comerciais, com propriedades
cataliticas comprovadas e de os tratamentos envolverem geralmente reagentes de baixo

custo. [24

2.2.1 Desaluminacéo

A desaluminacdo é uma estratégia que consiste na remocao seletiva de aomos de
aluminio, da estrutura do zeolito. Este processo foi originalmente desenvolvido com o
objetivo de controlar a concentracdo e a forca dos centros acidos, aumentando a razédo
Si/Al dos zeo6litos com baixo teor em silicio. No entanto observou-se que durante o
processo de desaluminacdo hidrotérmico ocorre a formacdo de mesoporos,

simultaneamente com as alteracdes na acidez. [ 7]

Atualmente a desaluminacéo é utilizada na producéo do zeolito Y ultra estavel (USHY)

e este por sua vez este é aplicado aos processos de FCC e ao hydrocracking. i 7]

2.2.2 Dessilicacao

O processo de dessilicacdo consiste na remocao seletiva de &tomos de silicio da estrutura
do zeolito em meio alcalino, provocando a hidrolise seletiva da ligagdo Si-O-Si,
preservando ndo so a cristalinidade como também a as propriedades acidas da estrutura.
Apesar deste método ser conhecido desde a década de 1960 os primeiros trabalhos
consistiam na modificagdo da razdo Si/Al dos zedlitos, sem promogdo de mudancas

significativas na acidez e sem relatos de mudanga a nivel estrutural. [ 7]
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Contudo, foi no ano de 1980 que foi aplicado 0 método de dessilicagdo nos ze6litos MFI
e FAU, com o objetivo de estudar o fendbmeno da dissolugéo, e as alteragdes estruturais.
Ao longo dos anos este processo tem sido muito explorado por diversos autores, e a titulo

de exemplo apresentam-se alguns estudos realizados. [ 2!

Alguns autores verificaram que a dessilicagdo do ZSM-5 utilizando uma solucdo de
0,2 M de NaOH, poderia gerar mesoporosidade intracristalina. Para além disso, foi
observado o aparecimento de mesoporos de 4 nm e uma perda de microporosidade em
relacdo ao zedlito original. Também relataram a dissolucéo de 40% do ze6lito durante o
tratamento alcalino, assim como a descri¢cdo de que como a concentracdo de NaOH, a
temperatura e o tempo de tratamento podem influenciar significativamente a

mesoporosidade e as caracteristicas estruturais e &cidas do zedlito resultante. [7: 261

Paixdo et al. [?1 descreveram a otimizacdo das condigBes dessilicacio para o zeolito
MOR, e verificaram que a amostra que apresentou melhores resultados em termos de
propriedades texturais, estruturais, morfologicas e acidicas, foi aquela sujeita a um
tratamento alcalino com uma solucdo de NaOH, com uma concentragcdo de 0,2 M, a
temperatura de 85 °C durante 2 horas.

A dessilicacdo tem sido muito aplicada com o objetivo de introduzir mesoporosidade em
estruturas com teores elevados de silica, isto é, de com razdo Si/Al superior a 10. Contudo
0s estudos referentes a tratamentos alcalinos em zedlitos com alto teor de aluminio
(Si/Al <10) tém sido pouco explorados. Através do método de dessilicacdo podem se

obter zedlitos hierarquicos da seguinte forma: 4

e Tratamento convencional que consiste no aquecimento usando NaOH como
agente dessilicante ou outras bases organicas/inorganicas.

e Tratamentos combinatorios de base + tratamento &cido ou na presenca de corrente
de vapor de agua.

e Tratamento de dessilicacdo usando micro-ondas como fonte de aquecimento;

15



Em 2012 Verboekend et al. [?®! estudaram a dessilicacio do zedlito Y (Si/Al=2,4) e USY
(Si/AlI=2,6; 15 e 30) utilizando como agente dessilicante 0 NaOH com diferentes
concentragdes, 0,10 M a 5 M, durante 30 minutos a temperatura de 65 °C. Os autores
verificaram que os zeo6litos modificados mantinham a microporosidade intrinseca para

além de desenvolverem mesoporosidade.

Quin et al., ?° realizaram tratamentos alcalinos com o objetivo de preparar zedlitos
hierarquicos. Os autores utilizaram o zeo6lito Y (Si/Al=3,1) e estudaram as melhores
condi¢cdes em que ocorre a dessilicagdo, nomeadamente variando a concentracdo de
NaOH 0,5 a 1,3 M; durante 1-3 horas e a temperatura de 95 °C. Através deste estudo
obtiveram mesoporosidade sem alteracdo significativa da cristalinidade. Por outro lado,
Jong et al., B% realizaram tratamentos alcalinos em zedlitos Y (Si=28) tratados com vapor
e sujeitos a lavagem acida. As condi¢cdes usadas foram suaves, nomeadamente
concentracdo de NaOH entre 0,05 a 0,1 M, durante 15 minutos a temperatura de 25 °C. O
zedlito resultante era amorfo, pois ocorreu uma reducédo de 2/3 do volume microporoso e

da cristalinidade.

Para além dos estudos acima apresentados 0 método de dessilicacdo tem sido aplicado a
outras estruturas zeoliticas tal como o BEA, FER e CHA. As condi¢Ges operacionais
Otimas, nomeadamente temperatura, tempo de duracdo do tratamento e concentracdo do
agente dependem das caracteristicas de cada estrutura zeolitica, em particular da sua razéo
Si/Al. Tem-se ainda verificado que no, caso de alguns zeélitos mais sensiveis, 0 uso de
solucBes de NaOH origina perdas significativas de material para além de perda de
microporosidade. [*”1 Como forma de se resolver esta questdo tem-se apostado no uso de
novos agentes dessilicantes, como € o caso do hidroxido de tetrapropilaménio (TPAOH),
hidréxido de tetrabutilamonio (TBAOH) e hidroxido de tetrametilaménio (TMAOH). [19

O uso das bases TPAOH, TBAOH e TMAOH em detrimento do NaOH tornam o processo
de dessilicagcdo menos extensivo, com uma maior preservacdo da microporosidade e

menor perda de massa, tal como se pode observar na Figura 7. [1%
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Zedélito microporoso
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Figura 7- Efeito da utilizacdo das bases organicas TPAOH/TBAOH e NaOH na porosidade das
amostras. [Adaptado de 10]

2.2.3 Rearranjo de cristais com templates de surfactante

Garcia-Martinez et al.,Yl descreveram o tratamento hidrotérmico do zeélito USY
(CBV720) com uma razdo Si/Al de 15. Misturou-se o zedlito e o surfactante CTAB
(brometo de hexadecil trimetil amonio) e dissolveu-se em uma solucao aquosa de NHsOH
a 0,37 M. As observacoes por eles efetuadas sugerem que a introducdo da mesoporosidade
bem controlada, isto €, com tamanho e forma regular, nos cristais dos ze6litos ocorre
através de um mecanismo de rearranjo de cristal, tal como se ilustra na Figura 8. Num
dado zedlito microporoso (a), as ligagdes Si-O-Si sdo abertas/reconstruidas em meio
basico (b), e em seguida ocorre um rearranjo do cristal de forma a acomodar as micelas
do surfactante (c), e por fim o surfactante é removido durante a calcinagdo com ar e azoto

expondo-se desta forma os mesoporos (d). (731
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Figura 8-Representacio esquematica do mecanismo de formagio dos mesoporos, [Adpatado de 31]
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Através deste tratamento observou-se que os ze6litos modificados passaram a ter volumes

mesoporosos grandes e mesoporos com distribuicOes estreitas.

Esta reorganizacdo estrutural s6 é possivel se o surfactante catidnico estiver presente
quando a base abre as liga¢bes Si-O-Si de modo a formar espécies com cargas negativas
Si-O". Este processo permite as interagdes necessarias entre o surfactante e o zeolito e
previne a dissolugdo dos cristais. No entanto para que ocorra estas interacdes € necessario
garantir que o pH da reacéo esteja entre 9 e 11 ndo sé para evitar a dessilicacdo, bem
como para minimizar as interacdes hidrofobicas do surfactante com a solucdo aquosa de
modo a garantir o rearranjo dos mesoporos em torno das micelas de forma organizada e
regular. Para aléem de NH4OH, podem ser utilizadas bases como Na,CO3z ou TPAOH,

sendo que o pH do meio reacional é referido como crucial em qualquer das situaces. "]

Muitos progressos tém sido feitos no &mbito da criacdo de zedlitos hierarquicos usando
os templates de surfactantes ap0s a sintese. Comecou por estender-se esta técnica a outras
estruturas zeoliticas bem como a zeolitos com uma razdo de Si/Al mais baixa. Neste
ultimo caso é necessario um pré-tratamento com um meio ligeiramente &cido, usando por
exemplo &cido citrico, com o objetivo de abrir seletivamente algumas ligagcdes Al-O mas
com limitada remocéo de a&tomos de Al da estrutura de ze6litos com razdes Si/Al baixa,

como 2,5, sem causar defeitos na estrutura cristalina. [7-31

A maior vantagem deste tipo de método em relagdo aos demais como a dessilicacdo é que
se pode aumentar o grau de mesoporosidade sem ocorrer o0 comprometimento de algumas
caracteristicas importantes dos zedlitos, tal como a razdo Si/Al, a distribuicdo do tamanho
dos poros e integridade fisica de cristais de zedlito com retencéo de elevada recuperacéo

de rendimentos. [1]
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3. Caracterizaciao dos Zedlitos

Os zeolitos possuem caracteristicas que determinam as suas diversas propriedades
cataliticas, tome-se como exemplo a estrutura, a composicdo quimica global, as

propriedades de adsorcéo, forca dos centros acidos, entre outras. [/

3.1. Caracterizacéo estrutural

A estrutura de um zedlito define-se pela distribuicdo espacial dos 4&tomos ou iGes que
constituem o solido. A sua determinacdo é efetuada através de métodos baseados na
utilizacdo de um feixe de raios-X, podendo ser utilizado em compostos simples e/ou com

simetria elevada. 32

3.1.1. Difracéo de raios-X

A difracdo de raios-X € uma das principais técnicas usadas na caracterizagdo micro
estrutural de materiais cristalinos. 2% Esta técnica é baseada numa interferéncia
construtiva de raios-X monocromaticos sob uma amostra cristalina, onde 0s raios sdo
gerados através de um tubo de raios catddicos que produzem radiacdes

monocromaticas. 34!

Tendo em conta dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condicGes para que
haja ocorréncia de difracdo de raios-X, dependem da diferenca de percurso percorrida
pelos raios-X e o comprimento de onda da radiagdo incidente. Tome-se em atencdo que

esta condicao é expressa através da lei de Bragg, ou seja. % 9
nd = 2d senf (1)

em que A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo incidente, d ¢ a distancia
interplanar para o conjunto de planos hkl (indices de Miller) da estrutura cristalina, n diz
respeito a um numero inteiro e 6 corresponde ao angulo de incidéncia dos raios-X (medido

entre o feixe incidente e os planos cristalinos). [*

19



A difracdo de raios-X é um método importante para a caracterizacdo dos zeolitos, e
através dele, analisa-se a posi¢do angular dos picos da difracdo, largura, intensidade
(Figura 9).

“--- Intensidade

Largura

JU LJ‘UA ’ t Wﬂ\vu \\N I Jmﬂﬂ\

Figura 9- Difractograma tipico de um zedlito. [36]

A posicdo de cada pico é determinada pela geometria da célula unitaria da rede cristalina,
em que cada pico representa pelo menos uma reflexdo em que o valor de 20 esta

relacionado com o espaco entre os planos de uma mesma familia. [6]

A linha de base d& a informacdo acerca da existéncia ou ndo de material amorfo na
amostra. As intensidades dos picos devem-se ao tipo e posicdo dos varios atomos
existentes na célula unitaria. A intensidade de cada reflexdo esta dependente das posicdes
de todos os atomos da célula, e assim a mudanca de um atomo causa efeito sobre a
intensidade de todas as reflexdes. A largura dos picos proporciona a informacao quanto a
qualidade de cristalinidade da estrutura e do tamanho das cristalites. ¢

3.2. Caracterizacéo textural

A textura de um material poroso € definida pela geometria dos espacos vazios nos gréos
do catalisador e determina a sua porosidade. A caracterizacdo textural é fundamental para
compreender o comportamento do material e através dela consegue-se determinar
pardmetros como a area especifica (S), volume especifico de poros (Vp), porosidade (&)

e distribuigdo de tamanhos de poros. 2
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Os parametros acima mencionados sdo determinados a partir das isotérmicas de equilibrio
de adsorcdo fisica de um vapor. A isotérmica de adsorcdo de uma substancia sobre um
adsorvente é a funcao que relaciona, a temperatura constante, a quantidade de substancia

adsorvida em equilibrio com a sua pressdo ou concentracdo em fase gasosa. 24

De acordo com a IUPAC e tendo em conta o tamanho dos poros, 0s materiais porosos
podem ser microporosos, mesoporosos ou macroporos. Os ze6litos microporosos sao
aqueles que possuem diametro dos poros menor que 2 nm; 0S MesSOPOrosos Possuem poros
com didmetro entre 2-50 nm, e 0S macroporosos possuem poros com didmetro superior a

50 nm. 32

Neste trabalho usou-se a adsorcdo do azoto a uma temperatura de -196°C (temperatura
ao qual ocorre a condensacdo das camadas de gas promovendo a uma maior

compactacao).

3.2.1. Isotérmicas de adsorcéo

No ano de 1985 a IUPAC recomendou que as isotérmicas de adsor¢do fossem agrupadas
em seis tipos. No entanto nos Ultimos 30 anos, foram identificados e apresentados varios
tipos de isotérmicas cujas caracteristicas sdo semelhantes a determinadas estruturas

porosas. A classificacdo atualmente proposta encontra-se apresentada na Figura 10. 7]

Isotérmica reversivel do tipo I: é caracteristica de s6lidos microporosos e com superficies
externas relativamente pequenas, tome-se como exemplo zedlitos e peneiros moleculares
e determinados 6xidos porosos. A adsor¢do a um valor de p/p® baixo ocorre devido as
interacBes entre o adsorvente e 0 adsorvato em microporos estreitos (microporos de
dimens&o molecular), e resulta no enchimento dos microporos a um valor de p/p° baixo.
A isotérmica do tipo | (a) corresponde aos materiais microporosos que possuem
microporos estreitos (largura <1 nm), ao passo que a isotérmica do tipo | (b) é
caracteristica de materiais que possuem uma distribuicdo de poros ao longo de um
intervalo mais amplo, incluindo microporos mais largos e mesoporos possivelmente mais

estreitos. [37]
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Isotérmica reversivel do tipo Il: sdo caracteristicas da adsorcdo fisica de gases em
adsorventes ndo porosos ou macroporosos. Este tipo de isotérmica possui esta forma pois
é 0 resultado da adsorcdo em monocamada-multicamadas sem restricdes para valores
elevados de p/p®. O ponto B geralmente corresponde ao preenchimento da primeira

camada, ou seja, da monocamada. 71

I(a) I(b)

_\
|
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-
B - o~
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IV(a) IV(b)
2 }
% / )1
3
=
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=
o |V Vi
2
o3
| %
= t

Pressdo relativa (p/p?) —

Figura 10- Principais tipos de isotérmicas de adsorgio. Adaptado de 37]

Isotérmica do tipo Ill: ndo apresenta nenhum ponto B, e, por conseguinte, ndo ha
formacdo de uma monocamada identificavel. As interacGes entre o adsorvente-adsorvato
sdo relativamente mais fracas e as moléculas estdo agrupadas em torno dos locais mais

favoraveis, ou seja, sobre a superficie de um sélido ndo poroso ou macroporoso. 7]

Isotérmica do tipo 1V: é caracteristica de adsorventes mesoporosos, como por exemplo
géis de O&xido, adsorventes industriais e peneiros moleculares mesoporosos. O
comportamento de adsor¢do em mesoporos é determinada pelas interacdes adsorvente-

adsorvato e também pelas interacdes entre as moléculas no estado condensado. 7]
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No caso das isotérmicas do tipo IV (a) ocorre o fendbmeno de histerese associado a
condensacdo capilar em estruturas mesoporosas. Isto ocorre quando a largura do poro
excede uma determinada largura critica que depende do sistema de adsorcdo e da
temperatura. Este tipo de isotérmicas ocorre quando 0s poros sdo maiores que 4 nm. As

isotérmicas do tipo IV (b) ocorrem em poros menores que 4 nm. 7]

Isotérmica do tipo V: é muito semelhante a isotérmica do tipo Ill, e isto pode-se dever as
fracas interacdes entre o0 adsorvato-adsorvente. Estas isotérmicas verificam-se nos casos

da adsorcdo da 4gua em adsorventes microporosos hidrofébicos e mesoporosos. ]

Isotérmica reversivel do tipo VI: ocorre em superficies uniformes ndo porosas e
representa uma adsorcdo camada a camada. A altura do degrau corresponde a capacidade
de cada camada adsorvida. Este tipo de isotérmica pode observar-se por exemplo na

adsorcao de gases como argon a baixa temperatura em negros de fumo. 7]

Originalmente em 1985, a IUPAC classificou a histerese em 4 tipos, os quais sdo H1,
H2 (a), H3 e H4. A luz de recentes conclusdes atualmente existem 6 formas de histerese
(Figura 11), em que cada uma esta relacionada com as caracteristicas da estrutura dos

poros e com 0 mecanismo de adsorgdo subjacente. 7]

Histerese do tipo H1: é associado aos materiais que exibem uma estreita gama de
mesoporos uniformes tal como templates de silicas (MCM-41, MCM-48, SBA-15) e
carvOes mesoporosos. Normalmente os efeitos associados a rede sdo minimos e o ciclo

de histerese apertado é um sinal do atraso da condensac&o no ramo da adsorc¢o. %61
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Figura 11- Tipos de histerese possiveis de encontrar nas diferentes isotérmicas de adsorgdo e

desadsorcéo. [Adaptado de 37]

Histerese do tipo H2 (a) possui o ramo de dessor¢cdo muito ingreme, e pode ser devido ao
bloqueio dos poros mais estreitos em forma de tinteiro ou pela cavitacdo induzida pela
evaporacdo. Este tipo de histerese € caracteristica de géis de silica, alguns vidros porosos

(Vycor), materiais mesoporos regulares (SBA-16, silica KIT-5). [¥7]

A histerese do tipo H2 (b) também esta associada ao blogueio dos poros, no entanto a
distribuicdo da largura do gargalo é muito maior. Este tipo de histerese é tipica de

espumas de silica mesocelular e silicas mesoporosas ap6s o tratamento hidrotérmico. 7]

Histerese do tipo H3: possui duas caracteristicas distintas i) o ramo de adsorcao
assemelha-se a uma isotérmica do tipo Il; ii) o limite inferior do ramo de dessor¢éo esta
normalmente localizada na cavitagdo-induzida p/p°. Certas argilas, agregados de
particulas em forma de placas ndo rigidas e estruturas com macroporos que ndo estdo
completamente cheios com a condensacdo capilar sdo alguns exemplos onde ocorre este

tipo de histerese. [37]

Histerese do tipo H4: a curva de adsorcdo é composta pela isotérmica do tipo I e Il e a
absorcdo é mais pronunciada para valores de p/p® mais baixos, que estdo associados ao

preenchimento dos microporos. Este tipo de histerese pode ser encontrado em alguns
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zedlitos mesoporosos, carvdes microporosos € mesoporosos e agregados de cristais de

zellitos. 71

Apesar da histerese do tipo H5 ser pouco usual, a sua forma distinta esta associada a certas
estruturas de poros que contém mesoporos abertos e parcialmente bloqueados, tome-se

como exemplo templates de silica ligadas hexagonalmente. (3]

As histereses dos tipos H3, H4 e H5 possuem como caracteristica comum a reducédo
acentuada da curva de dessorcdo, situando-se geralmente num intervalo estreito
de p/p°. B7]

3.2.2. Método t e as

Nos so6lidos microporosos o parametro textural mais relevante € o volume microporoso
(Vmicro). Este pode ser calculado recorrendo a utilizagdo de uma curva de referéncia
constituida por uma isotérmica usando 0 mesmo adsorvato, mas obtida para um material
ndo poroso e quimicamente andlogo ao material em estudo. O volume microporoso €
obtido a partir da comparacdo gréafica das isotérmicas das amostras em estudo com uma

curva de referéncia. [

No método t, a isotérmica experimental é transformada numa curva t, no qual pela razdo
n*%/nym para um dado p/p° versus t, que representa a espessura estatistica do filme
adsorvido do material ndo poroso, pode ser estimado através da seguinte relacdo
(Equacéo 2): [*8l

t = .o (2)

Em que o n®* ¢ a quantidade adsorvida a uma dada pressio relativa, 0 nm é a quantidade
adsorvida correspondente a monocamada e o corresponde a espessura média de uma

Unica camada adsorvida. [38!
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Uma equacéo padrdo referente a curva t foi obtida por Boer (Equacéo 3), e representa a
adsorcao de nitrogénio a uma temperatura de -196 °C em adsorventes ndo porosos. Estes

materiais exibem areas oxidicas tal como os materiais siliciosos: [*9

N =

_ 13,99 3)
~ |logp , 0,034
PO

As diferencas entre a forma da isotérmica experimental e a padrdo, resultam em regides
ndo lineares do t-plot e em intercessdes negativas ou positivas se o t-plot € extrapolado
para t=0. Estes desvios da isotérmica padrdo podem ser usados para obter informacoes

acerca de volumes microporosos especificos bem como a area do adsorvente. %

Em 1970 Sing introduziu uma modificacdo simples no método t, de modo a evitar
avaliagOes prévias do nm e para que a andlise abrangesse virtualmente todo tipo de

sistemas de adsorcao fisica. %

No método as, substitui-se 0 hm pelo ns, 0 qual representa a quantidade adsorvida a

pressdo relativa (p/p®)= 0,4 de forma a garantir o preenchimento dos microporos: [

— Ngas ( 4)
Ng

s

em que:
e Nags representa a quantidade de moles adsorvida a uma dada pressao;
e ns € a quantidade dos moles adsorvidas necessaria para encher todos 0s poros a
uma pressao relativa de p/p°=0,4 (assim para p/p®=0,4, o valor do parametro os é
1). ]

Ou pela equagéo:

\"
ag = == (5)

em que:

e Vagq representa o volume adsorvido a uma dada pressao;
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e Vs é a quantidade de volume adsorvido necessario para preencher os poros do
material de referéncia a uma presséo relativa de p/p°=0,4 (assim para p/p°=0,4, 0

valor do pardmetro os é 1). ]

Assim a isotérmica reduzida para o adsorvente padrdo nao poroso (curva as) ¢ obtida pelo
grafico as versus p/p®, ndo sendo necessario a determinacio da capacidade da

monocamada. [38]

A Figura 12 mostra a representacdo das diferentes curvas t ou as de acordo com os

diferentes tipos de adsorventes.

(a) (b) (c)

tiouo) —p

Quantidade adsrovida

[40]

Figura 12- Representagdo das curvas t ou as.

Como se pode ver na Figura 12 as curvas t ou as sdo diferentes consoante o tipo de
adsorvente, no caso a), a representacdo é linear desde a origem, o que leva a concluir que
existe a presenca de um solido com caracteristicas texturais idénticas a do sélido de
referéncia, ou seja, ndo possui porosidade e a adsorgdo processa-se inicialmente em
monocamada e depois passa a multicamada. No caso b) observa-se um desvio positivo
para valores elevados de as. Isto revela efeitos de capilaridade, 0 que mostra que o solido
em analise é microporoso. No caso c) e d), a ocorréncia de desvio negativo indica a
existéncia no adsorvente de microporos que sdo preenchidos com adsorvato a pressoes

muito reduzidas. %!

3.3. Caracterizacdo morfoldgica

A microscopia eletronica € uma técnica que permite a observagéo direta da morfologia de

particulas ou agregados de particulas com uma ampliagdo ajustavel na gama de
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10* — 1019 m. Através das imagens consegue-se obter dados sobre o tamanho das

particulas, distribuicdo bem como a forma das particulas. ¢!

Os principais tipos de microscopia eletrénica so: 4
e Microscopia eletronica de transmissdo (TEM)

e Microscopia eletronica de varrimento (SEM)

A TEM possui como grande vantagem o fornecimento de uma imagem real, com uma
disting&o de particulas com dimensdes da ordem dos 0,2 nm. Ao passo que a SEM é muito

usada no estudo da topografia da amostra. (3241

O desenvolvimento de aplicagdes envolvendo os catalisadores heterogéneos suportados
tem motivado estudos por parte dos investigadores. Os suportes cataliticos possuem
diversas aplicacdes, tais como o0 aumento da area de superficie do catalisador, reducéo do
custo de fabrico e enriquecimento do comportamento catalitico. 2 Neste trabalho os
materiais utilizados como suportes foram um zeolito comercial do tipo Y e varias

amostras de zedlitos hierarquicos obtidas a partir do ze6lito comercial.
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4 Complexos de Metais de Transicao

A quimica de coordenacdo especializa-se no estudo dos compostos de coordenacao,
complexos neutros ou i6nicos, no qual no minimo um dos ides € um complexo. Um
complexo idnico é a combinacdo de um atomo ou ido metalico central ligado a uma base
de Lewis através de ligacOes covalentes. As bases de Lewis (espécie doadora de eletrfes)
sdo denominadas por ligandos e estdo coordenadas ao acido de Lewis, ou seja, a0 atomo

de metal central (espécie aceitadora de eletrdes). [43-4]

A maior parte dos metais usados nos compostos de coordenacgédo sdo metais de transicao,
nos quais os elementos metalicos mais relatados nos estudos sdo o ferro, niquel, cobre,

zinco, tecnécio, ruténio, iridio, platina e ouro. [

Neste  trabalho  experimental  utilizou-se como ligando o  composto
hidrotris(pirazolil)metano coordenado a um centro metalico de ferro(ll), cuja estrutura se

mostra adiante.

4.1. Tris(pirazolil)alcanos

A natureza dos ligandos quando coordenados ao ido metalico determinam as propriedades
dos compostos inorganicos, organometalicos ou bioinorganicos formados. O pirazole
(Figura 13) é um dos compostos aromaticos heterociclicos mais estudados em quimica de
coordenacdo, seja como ligando ou quando incorporado em ligandos polidentados tal

como o poli(pirazolil)boratos ou poli(pirazolil)alcanos. 4]

Figura 13- Molécula de pirazole.

Este composto heterociclico organico com 5 membros possui dois centros adjacentes com

nitrogénio, onde apenas um deles pode doar eletrdes. 71
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Os tris(pirazolil)alcanos constituem uma familia de compostos polidentados que se
caracteriza por possuirem 3 anéis azolicos, estaveis aos ataques quimicos como por

exemplo a agentes oxidantes e redutores. Genericamente sdo representados pela formula

RC(pz¥)s (Figura 14), 18l

R, /S\N N\

\ N
—N N/
\
Rj R,

Figura 14- Estrutura genérica do composto tris(pirazolil)alcano.

em que pz* corresponde ao grupo pirazolilo. Os diversos substituintes (x) que podem
ocupar os anéis sdo: R= H ou alquilo; R1= H ou Me; R>= H, Me, Ph, t-Bu ou i-Pr; Rs=H

ou Me. [48.49]

4.1.1. Hidrotris(pirazolil)metano

O composto hidrotris(pirazolil)metano ou Tpm (HC(pz)s) € 0 membro mais simples da
familia dos tris(pirazolil)alcanos. O Tpm foi sintetizado pela primeira vez em 1937 por
Huckel e Bretscneider, com um rendimento de 34%. Apds varias pesquisas, em 1987
Elguero propds uma nova sintese, no entanto o rendimento obtido foi de 24%. [
Contudo no ano de 2000, Reger et al., 3 conseguiram obter um rendimento reacional de
63%, com um processo que consiste no aquecimento de uma mistura de pirazole, agua,
cloroférmio, brometo de tetrabutilamonio e carbonato de sddio, sob refluxo durante 3
dias. A sintese do composto hidrotris(pirazolil)metano foi realizada de acordo com este

procedimento (Esquema 1).

OI

NH Na2C03, HCC|3

() C
Z N
% [NBuy]Br, H,0, A, 72 h N N

Esquema 1- Sintese do composto hidrotris(pirazolil)metano. 6]

Z““
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O composto hidrotris(pirazolil)metano ou Tpm, caracteriza-se por ser neutro ao passo que
0 seu analogo hidrotris(pirazolil)borato ou Tp é aniénico. O composto hidrotris(pirazolil)

metano é aquiral em solugéo. [

Avancos recentes na sintese dos compostos tris(pirazolil)metano nomeadamente a sintese
assistida por micro-ondas, oferecem uma nova oportunidade para o desenvolvimento

desta classe (til e promissora de compostos. [

4.1.2 Propriedades de coordenacao

O composto hidrotris(pirazolil)metano possui geometria tetraédrica, ou seja, 0s trés
heterodtomos de azoto que correspondem aos anéis pirazolilo, ocupam as trés posi¢des
faciais adjacentes da esfera de coordenacdo do centro metalico. Este tipo de configuracédo
¢ analoga a posicao caracteristica do atague de um escorpido, e por esta razao esta classe
de compostos ¢ denominada por escorpionatos. 1 O termo escorpionato é usado para
descrever o intercdmbio entre os modos de coordenacdo bidentado e tridentado que os

ligandos podem apresentar.

O composto hidrotris(pirazolil)metano pode estar coordenado ao centro metalico de duas
formas:(x?) ou (k) como se pode ver na Figura 15. ]

R\/EN II’/I, ‘ d‘
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Figura 15- Esquema que demonstra as diferentes coordenages do ligando escorpionato Tpm. 52]

Na forma 2, dois anéis pirazolilo estdo coordenados ao 4&tomo metalico, enquanto que o
terceiro esta virado para frente como se se tratasse da cauda do escorpido, no entanto
quando esta na forma ° 0s trés anéis pirazolilo ocupam as posicdes faciais adjacentes

desocupadas, que constituem a esfera de coordenacéo do centro metalico. [ © 52
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Desde que Trofimenko descobriu os compostos poli(pirazolil)borato, RB(pz)s, a sua
quimica de coordenacédo tem sido extensivamente desenvolvida com particular interesse
na capacidade de se modificar ou controlar o ambiente estereoquimico e eletronico do
centro metalico através da variacdo do grupo pirazolilo. No entanto o mesmo néo
acontece com os compostos tris(pirazolil)metano devido as dificuldades associadas a

sintese em que ainda se obtém baixos rendimentos. 2

4.1.3 AplicagOes do composto hidrotris(pirazolil)metano

Os compostos hidrotris(pirazolil)metano e borato atualmente sdo muito usados em
quimica de coordenacdo. Estes compostos, quer apresentem substituintes ou nao,
proporcionam uma blindagem ao centro metalico onde se encontram coordenados e ao

mesmo tempo s3o ligandos espectadores viaveis. ¢!

Devido a estes fatores, estes compostos tornam-se Uteis para a sintese de complexos,
conseguindo-se coordenar a qualquer metal da tabela periddica, o que proporciona
diversas aplicagbes em areas como catélise, biomedicina (metalofarmacos, atividade
antibacteriana, bem como propriedades anti-tumorais) e sistemas de imitagédo

enzimaticos. [>¢!

Os complexos de hidrotris(pirazolil)metano, nomeadamente os de metais como ferro,
vanadio, cobre, niquel, cobalto, rénio, cromio e ouro ja foram aplicados com sucesso
como percursores de catalisadores em reacdes em meio homogéneo de oxidacdo de
alcanos, nomeadamente oxidacdes peroxidativas, isto é, usando perdxidos (usualmente
peroxido de hidrogénio) como oxidante de forma a obter alcoois e cetonas e carboxilagdes
para produzir acidos carboxilicos. 561 Apesar do sucesso, esta area permanece pouco
explorada, devido a dificuldade de ativacdo das ligacdes C-H e C-C em compostos tdo
inertes, que continua a impedir a sua a utilizacdo na sintese direta de produtos quimicos

de alto valor acrescentado. [52 61.62]

Além das reacOes de oxidacdo de alcanos, estes complexos ja foram utilizados como
catalisadores em reagdes de epoxidagdo dos alcenos sendo esta muito importante na

sintese de produtos de quimica fina e commodities. Estes também foram usados como
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percursores de catalisadores bem como catalisadores em reacdes de oxidacao de Baeyer-
Villiger que visa a transformacdo de cetonas ciclicas e aciclicas em lactonas e esteres
respetivamente.>?! Estes complexos também foram utilizados em reacdes de acoplamento
C-C de um aldeido a um nitroalcano de modo a obter B-nitroalcoois (reacdo de Henry).
A reacdo de Henry é uma das mais importantes reaces que formam ligacdes carbono-
carbono uma vez que gera espécies que funcionam como blocos de construcdo em

produtos naturais biologicamente ativos e em produtos farmacéuticos. [

4.2 Complexo diclorohidrotris(pirazolil)metanoferro(ll)

Os complexos de ferro tém sido largamente usados em catalise homogénea, devido a
baixa toxicidade, baixo preco e elevada disponibilidade deste metal. Além disso, 0s
catalisadores de ferro sdo enantioselectivos, proporcionam elevada atividade assim como
estruturas bem caracterizadas. No entanto, séo solUveis em fase liquida juntamente com
0s reagentes o que dificulta a sua separagdo dos produtos de reagdo, reciclagem e

aplicacdo de processos de fluxo continuo. 4

A combinacdo das propriedades dos complexos homogéneos com as vantagens dos
sistemas de complexos heterogéneos através da ancoragem dos complexos
organometalicos em materiais porosos é uma area muito promissora da quimica para o

desenvolvimento de processos quimicos sustentaveis. (¢4

Vérios complexos metalicos de crémio, cobalto, cobre, ouro, ferro, manganésio,
molibdénio, niquel, rédio, ruténio, paladio e platina, ja& foram heterogeneizados com

sucesso. [61]

Neste trabalho sintetizou-se o complexo diclorohidrotris(pirazolil)metanoferro(ll) tal

como esta exemplificado no Esquema 2.
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Esquema 2- sintese do complexo [FeClz{k3-HC(pz)s}]. P

O complexo C-escorpionato de ferro(l1) possui geometria piramidal tetragonal. Para além
de 2 &omos de cloro coordenados ao centro de ferro, 0 Tpm coordena-se ao centro
metélico na forma 3, isto &, os 3 anéis pirazolilo encontram-se ligados ao atomo de ferro
através dos seus atomos de azoto. Esta configuracdo dos anéis pirazolilo € indicada no
espectro de tTHRMN através da equivaléncia magnética dos protdes. Este complexo possui
cor amarela, e é solivel em &gua, apesar do ligando C-escorpionato ser insoluvel

em agua. [

5. Oxidacao Catalitica do Ciclo-hexano

Os alcanos sdo uma das familias de moléculas organicas mais estudadas. Estes
hidrocarbonetos ndo tém liga¢es multiplas entre os atomos de carbono e por isso sao
denominados de compostos saturados, pois além de possuirem uma ligacdo simples
contém o nimero maximo de atomos de hidrogénio que o composto de carbono pode
possuir. Os ciclo-alcanos sdo alcanos nos quais todos ou alguns dos atomos de carbono

estdo dispostos em um anel. (64 61

Estes compostos saturados possuem baixa reatividade, sdo apolares, e de acordo com a
regra empirica << polar dissolve polar, apolar dissolve apolar>>, os alcanos sdo soltveis
em solventes apolares como o benzeno e cloroférmio e insollveis em agua e outros
solventes polares. Uma vez que os alcanos sdo considerados como solventes estes apenas
dissolvem compostos de baixa polaridade. Os alcanos s&o menos densos que a agua e
inicialmente a densidade aumenta com a massa molar, no entanto tende para um valor
limite de cerca de 0,8. O ponto de fusdo destes compostos aumenta consoante 0 hiumero
de atomos de carbono da molécula. ¢ 871 Os alcanos podem ser obtidos através da

refinacdo de petréleo bruto e através do gas natural. [68]
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Esquema 3- Oxidagdo do ciclo-hexano em meio heterogéneo obtendo-se ciclo-hexanona e ciclo-hexanol.

A oxidacdo do ciclo-hexano resulta em varios compostos tais como a ciclo-hexanona,
ciclo-hexanol e formam-se em pequenas quantidades &cido adipico, &cido glutérico e
acido succinico. A ciclo-hexanona e o ciclo-hexanol séo intermediarios importantes pois
servem de matérias-primas na producéo de acido adipico e a caprolactama . Por sua
vez, 0 acido adipico é usado como matéria-prima para a producdo de polimeros nylon-6

e nylon-6,6, espumas de poliuretano, plastificantes e lubrificantes, etc. /% 74

Industrialmente a oxidacdo do ciclo-hexano é realizada a 150 °C, utilizam-se sais de
cobalto como catalisador homogéneo e dioxigénio como oxidante. [ 731 Através deste
método o rendimento reacional obtido é baixo c.a 4%, para se conseguir obter uma taxa

de seletividade para ciclo-hexanol e ciclo-hexanona de 70-85%. [4]

O desenvolvimento de catalisadores bem como de processos cataliticos amigos do
ambiente, tém se tornado alvo de muito interesse para os estudos recentes, tome-se como
exemplo o uso de peroxido de hidrogénio como oxidante nas reacfes de oxidacdo. Para
além deste produto oxidar fortemente o substrato e ser barato, permite a obtencdo de
apenas agua como subproduto. /% 73 781 Atualmente realizam-se estudos no ambito de
desenvolver novos sistemas cataliticos em condi¢des suaves, usando diferentes oxidantes,

hidroperoxido de t-butilo, oxigénio molecular e ozono. 54

Dentro da classe dos catalisadores heterogéneos, alguns catalisadores sdo formados
através da imobilizacdo de catalisadores homogéneos em suportes inorganicos
heterogéneos como por exemplo silica, alumina, zirconia, carvdo ativado, MOFs,

polimeros, zedlitos ou aluminofosfatos. 54 7
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5.1. Oxidacéo de alcanos em fase homogénea

Varios estudos tém reportado o uso de sistema cataliticos com base em complexos de
metais de transicdo com o ligando escorpionato hidrotris(pirazolil)metano, como forma
de obter elevada seletividade e eficiéncia em reagdes de funcionalizagdo de alcanos

(tipicamente os ciclicos) em &lcoois e cetonas correspondentes. (52

Nos compostos C-escorpionato, que na sua constituicdo possuem trés aneis pirazolilo,
facilmente ocorre a mudanca de posi¢do durante a reacdo, uma vez que pode ocorrer
descoordenacdo parcial mediante a protonacdo em meio acido (com geracdo de centros
metalicos insaturados). Estes (através dos atomos de nitrogénio e oxigénio) podem ajudar
nas etapas de transferéncia de protdes, em que se pensa estarem envolvidos 0s processos
chave (tal como a geragdo do metal-promotor do radical hidroxilo a partir do peréxido de
hidrogénio), promovendo o comportamento catalitico observado dos seus complexos em
meio aquoso ou com acetonitrilo. Estas podem ser as razdes pelas quais a atividade
catalitica dos complexos hidrotris(pirazolil)metano é significativamente maior do que a
exibida pelos correspondentes sais metalicos. Alem disso em alguns casos séo formados

complexos soltveis em agua favorecendo a utilizagio da reagdo em meio aquoso. 2

Os complexos hidrotris(pirazolil)metano de vanadio(lll, IV ou V), ferro(ll), cobre(ll),
rénio(111 ou VII) e ouro(ll1), possuem atividade catalitica para a reacdo de oxidacdo de
ciclo-hexano utilizando peréxido de hidrogénio que possibilita a obtencdo de forma Unica

do alcool e cetonas correspondentes (produtos finais). 52

Além dos produtos finais encontra-se presente em solucdo o organohidroperdxido
(ROOH), sendo que a sua presenca pode ser comprovada usando o método proposto por
Shul’pin que compara a concentragdo do alcool e cetonas antes e depois do tratamento da
solucdo com trifenilfosfina, resultando no aumento do alcool em detrimento do
organohidroperoxido e numa diminui¢do da cetona correspondente. Estas reacdes séo
realizadas em meio acido usando acetonitrilo como solvente, perdxido hidrogénio como

agente oxidante, & temperatura ambiente ou ligeiramente acima desta. 2
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Silva et. al., [ estudaram a atividade catalitica em fase homogénea dos complexos
[FeClo{i®>-HC(pz)s}], Li[FeCl{x*-SOsC(pz)s}], [VCls{x®-HC(pz)s}], [VCls{x>-
S03C(pz)3}] , [CuCl{x*-SO3C(pz)s}] e [CuCl2{k3-HC(pz)s}] na reacdo de oxidacdo do
ciclo-hexano para obter ciclo-hexanona e ciclo-hexanol. Saliente-se que estes complexos
podem atuar como catalisadores ou percursores de catalisadores na reacao peroxidativa

do ciclo-hexano.

As reacdes foram realizadas em meio acido (HNO:3), utilizando o perdxido de hidrogénio
(solucdo aquosa a 30%) como oxidante a temperatura ambiente. Abaixo apresentam-se
os diversos resultados obtidos bem como os Esquemas com a sintese dos complexos

utilizados. °!

O complexo de ferro(I1) [FeCl2{k3-HC(pz)s}] e Li[FeCl2{ x3-SOsC(pz)s}] apresentaram
atividades cataliticas elevadas para a reacdo de oxidacdo do ciclo-hexano. A sintese
destes complexos encontra-se, respetivamente, nos Esquemas 2 e 4.
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Esquema 4- Sintese do complexo Li[FeCl,{k3505C(pz)5}].

Através da reacdo de oxidacdo do ciclo-hexano utilizando os complexos de ferro,
obtiveram TONSs de 522 para o complexo [FeCl{ik*-HC(pz)s}] e 600 para o complexo
Li[FeCl2{ x3-SO3C(pz)s}], apos 6 horas de reacdo. &>

Alterando as condigOes experimentais, 0s autores testaram os complexos e obtiveram
rendimentos reacionais de 13% para o complexo [FeClo{k3-HC(pz)s}] e 25% para 0
complexo Li[FeCl{x3-S0sC(pz)s}]. Embora inicialmente os rendimentos reacionais

fossem de 6% para o complexo [FeClo{k®-HC(pz)s}] e 8 % para o complexo
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Li[FeCl{i*>-SO3C(pz)s}], os autores relataram que utilizando um excesso de peroxido de

hidrogénio ha um aumento do rendimento reacional. (52 %

A preparagdo do complexo de vanadio [VCls{x3-HC(pz)s}] foi realizada de acordo com

0 Esquema 5. %
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Esquema 5- Sintese do complexo [VCls{x3-HC(pz)s}]. %

Os autores relataram que com este complexo os resultados séo inferiores aos obtidos com
os complexos de ferro, ou seja, obteve-se um TON de 167 e um rendimento reacional de
13%. 15

O complexo [VCls{x®-SOsC(pz)s}] foi preparado mesmas condicBes reacionais, que
constam no Esquema 6. [55]
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Esquema 6- Sintese do complexo [VCls{k3-SOsC(pz)s}]. [55]

Silva et. al., [ relataram que a reacdo catalisada por este complexo, origina um

rendimento reacional de 10% com um TON obtido de 121.

Utilizando os complexos [FeCl, {x3-HC(pz)s}] e [VCls{i*-HC(pz)s}] estudaram o efeito
da presenca do radical iniciador &cido 3-cloroperoxibenzoico e verificaram que os valores
de TON eram mais elevados na presenca deste acido. O melhor TON (686) obteve-se

quando se utilizou o complexo de ferro na presenca do radical iniciador. [
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Foram sintetizados complexos de cobre(ll) de acordo com o Esquema 7 e 8. %%
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Esquema 7- Sintese do complexo [CuCl2{x3-HC(pz)3}]. [55]
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Esquema 8- Sintese do complexo [CuCI{x3-SO3C(pz)s}]. [55]

Os autores relataram que os complexos de cobre possuem baixa atividade catalitica em
comparagao com os complexos de ferro e de vanadio, uma vez que o rendimento reacional
maximo obtido foi de 4% tanto para o [CuCI{x3-SOsC(pz)s}] e [CuCl{k3-HC(pz)s}], e

0s TONs obtidos foram de 43 e 32 respetivamente. [

Silva et. al. ®° testaram também a atividade catalitica do composto full sandwich
nomeadamente o hidrotris(pirazolil)metano de cobre(ll), [Cu{x3-HC(pz)s}2]JCl> e
constataram que este possui baixa atividade, pois 0 TON e o rendimento obtidos foram
de 18 e 2,5%.

Apds estes estudos os autores concluiram que os complexos de ferro nomeadamente o
[FeClo{HC(pz)3}] e Li[FeClo{SO3C(pz)s}] providenciam os melhores catalisadores e a
sua atividade € promovida por acido atingindo valores de TON até 690 e rendimentos até
25%. [
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5.1.1. Oxidacao de alcanos em sistemas suportados

Nas reacOes de oxidacdo de alcanos, é comum a imobilizacdo de catalisadores
homogéneos ou percursores de catalisadores em suportes sélidos, formando os sistemas
heterogéneos. Através destes sistemas, consegue-se uma facil separacéo e reciclagem dos
catalisadores, simplificacdo do procedimento reacional e/ou aumento da estabilidade ou

seletividade do catalisador. [

A titulo de exemplo referem-se em seguida alguns estudos realizados em sistemas

suportados.

5.1.1.1.  Heterogeneizagdo em zedlitos

Martins et. al., ['? estudaram a reac&o de oxidacéo do ciclo-hexano em fase heterogénea,
no qual utilizaram o complexo de ferro [FeClo{x3-HC(pz)s}] suportado em mordenite
comercial e em mordenite sujeita a tratamentos de dessilicacdo, de acordo com o

Esquema 9.

<

N =N
(o} \\\\ /”/,

W~ = <
foa":‘ N ey

o W e~ 7
ﬂaq. & @

L —
(/ 8q. H:0, \\V, "

NCMe

Esquema 9- Oxidacdo peroxidativa do ciclo-hexano em ciclo-hexanol e ciclo-hexanona catalisada pelo complexo

[FeClo{x3-HC(pz)s}] imobilizado no zedlito mordenite dessilicada, [Adaptado de 52]
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O processo utilizado para a reagdo de oxidacdo do ciclo-hexano é o que consta no
Esquema 9. Saliente-se que esta reacdo foi realizada em meio ligeiramente acido (Hpca)
e com uma solucio aquosa a 30% de Hz0,. 5272

Os autores relataram que o sistema catalitico baseado no complexo [FeCl{ik®-HC(pz)s}]
suportado em mordenite comercial conduziu a um rendimento global de 2%, ao passo que
no sistema em que se utilizou 0 mesmo complexo suportado em mordenite modificada
obteve-se boa atividade catalitica, nomeadamente TON de 2,90x103, para além de um

rendimento reacional de 38%. 52 72

Apesar da elevada atividade catalitica e da facilidade na reciclagem (facil separacéo do
catalisador do meio reacional) que permite ciclos sucessivos, relatou-se a ocorréncia da
perda significativa da atividade do catalisador, cujo fator principal é a lixiviacdo (54% do

primeiro para o 2° ciclo), tornando-se uma grande desvantagem. (52721

Com estes estudos concluiram que a geracdo de mesoporosidade na mordenite através da
dessilicacdo € uma boa estratégia para melhorar a imobilizacdo do complexo de ferro
sobre o zedlito e proporciona elevada atividade catalitica. Esta elevada atividade pode
estar relacionada com os parametros texturais do suporte, uma vez que o complexo de
ferro pode estar imobilizado nos mesoporos intercristalinos, o que melhora a

acessibilidade do reagente a estes. 5272

5.1.1.2.  Heterogeneizacdo em silica funcionalizada

Mishra et al., 1 reportam o uso de complexos de rénio(lll) imobilizados em 3-
aminopropil silica funcionalizada, como catalisadores na reacdo de oxidacdo do ciclo-
hexano de modo a obter ciclo-hexanol e ciclo-hexanona. Neste sistema catalitico

utilizaram dioxigénio como oxidante na auséncia de solvente e aditivos.

Os complexos de rénio(lll) utilizados foram [ReCIF{N2C(O)Ph}(Hpz).(PPhas)],
[ReCI2{N.C(O)Ph}(Hpz)(PPhs)2] e [ReCl.{N2C(O)Ph}(Hpz)2(PPhs)] (Figura 16). [
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Figura 16- Complexo pirazole de rénio (I11). 54
em que: L= Hpz; PPhs; X=F, Cl, Cl, Hpz = pirazole.

Neste estudo verificaram que os complexos de rénio que atuam como catalisadores
homogéneos em reacGes peroxidativas do ciclo-hexano, onde se usa perdxido de
hidrogénio como oxidante, sdo inativos em condi¢des aerdbias. Contudo quando sdo
imobilizados em 3-aminopropil silica funcionalizada, catalisam a oxidacdo do
ciclo-hexano com dioxigénio (19 atm O, 150 °C, 8 h), obtendo como produtos ciclo-
hexanona e ciclo-hexano com uma conversdo global de 16% para a (cetona e &lcool) e

com 95% de seletividade. 52 541

Mishra et al., ®* verificaram que o complexo [ReCIF{N.C(O)Ph}(Hpz)(PPhs)],
apresenta melhor atividade e seletividade comparativamente aos restantes complexos de
rénio, uma vez que o ligando fltor possui um caracter doador de eletrGes mais forte que
o cloreto, promovendo um maior estado de oxida¢do (por O2) do complexo o que favorece

a reacdo do alcano.

Para além destes sistemas reportou-se o0 uso de catalisadores suportados em metais,
usados na reacdo de oxidacdo do ciclo-hexano tais como bis(malato)oxovanadio,
complexos de base Schiff V, complexos de cobalto ou mesmo complexo macrociclico
Co-V, que apresentam taxas de conversdo de 15, 13, 20 e 15% respetivamente, cujas
performances sao comparaveis as dos complexos de rénio imobilizado em 3-aminopropil

silica funcionalizada. 2 54

Machado et. al., [’ suportaram os compostos [CuCl{k®-HOCH2C(pz)s}], [V=0OCl{«>-
HOCH2C(pz)s}] e [V (acac){x3-HOCH,C(pz)s}] em nanoparticulas de silica para catalisar

a reacdo de oxidacdo do ciclo-hexano.
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Esquema 10- Representacdo esquematica de compostos N,N,N-tris(pirazolil)etanolcobre(ll) e vanadio(lV)

imobilizados em nanoparticulas de SiNPs (catalisadores hibridos). [76]

em que M= Cu ou V, R’’= outras unidades ancoradas; SiNPs= nanoparticulas de silica.

Nesta reacdo utilizou-se dioxigénio como oxidante (150 °C, 10 bar), e obteve-se como
produtos ciclo-hexanona e ciclo-hexanol. 1 Os melhores resultados foram obtidos com
o catalisador [V=0OCI{x*-HOCH,C(pz)s}] com rendimentos de 27,6%, 2607 de TON e
com 95% de seletividade. O rendimento obtido com o catalisador [CuCl{x*-
HOCH,C(pz)s}] foi de 13,7%, 1216 de TON, com 84,6% de seletividade. Por ultimo com
o catalisador [V (acac){x*-HOCH:C(pz)s}] obteve-se 24,6% de rendimento, 2166 de TON
e 90,6% de seletividade. ["®

5.1.1.3.  Heterogeneizagdo em materiais de carvéo

Martins et. al., 5! estudaram a atividade catalitica do complexo [FeClo{x®-HC(pz)s}]
imobilizado em diferentes materiais de carbono na reacdo de peroxidativa do

ciclo-hexano.

O complexo foi imobilizado em carvdes comerciais e modificados (com &cido nitrico
seguido de hidréxido de sodio). Estes tratamentos tiveram como objetivo produzir
catalisadores ativos, seletivos e reciclaveis (Esquema 11). Os carvdes utilizados foram o
carvao ativado (AC), xerogel de carbono (CX) e nanotubos de carbono de paredes
maltiplas (CNT). [52. 611
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Esquema 11- Oxidagdo peroxidativa do ciclo-hexano em ciclo-hexanol e ciclo-hexanona catalisada pelo complexo

[FeClo{xk3-HC(pz)s}] imobilizado em materiais de carvao. %%

Comparando com as atividades do sistema em fase homogénea, verificaram que a
heterogeneizacdo do complexo em nanotubos de carbono de paredes mdltiplas foi mais
eficiente, uma vez que se obteve um TON de 5,6x10° e um rendimento de 21%. Este

material foi previamente tratado com &cido nitrico e hidréxido de sodio. 5% 611

Para além do complexo de ferro, foi relatada a heterogeneizacdo de complexos de ouro
(Figura 17), nomeadamente [AuCl>{«x?-HC(pz)s}]CI, [AuCl{«k*-HC(3,5-Mezpz)s}]Cl e
[AuCl2 {k>-HOCH,C(pz)s}]Cl nos materiais de carbono mencionados acima (carvdo
activado, xerogel de carbono e nanotubos de carbono de paredes multiplas). Os C-
escorpionatos de ouro(lll) heterogeneizados atuam como catalisadores na reacdo de
oxidacdo do ciclo-hexano para obter ciclo-hexanol e ciclo-hexanona. Esta reacdo foi
realizada a temperatura ambiente, utilizando como oxidante peroxido de

hidrogénio. 52 611
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Figura 17- Complexo C-escorpionato de ouro(l11). [61]

44



em que:
e R=R’=H para [AuCl{«x*>-HC(pz)s}]CI;
e R=H, R’= 3,5-Me; para [AuCl{x>-HOCH,C(pz)s}]CI;
e R=CH:0H, R’= H para [AuCl>{x?-HC(3,5-Me2pz)s}]CI .

Os autores verificaram que os resultados associados aos complexos de ouro conduzem a
rendimentos duas vezes maior do que aquele obtido com o complexo ["BusN][AuCl4], 0
que indica que ocorre um envolvimento mais favoravel do ligando C-escorpionato nas
etapas assistidas de ouro durante a oxidagao catalitica. Dentro dos catalisadores de ouro,
0 [AuCl2 {x*>-HOCH,C(pz)s}]CI suportado em CNT, apresentou-se como sendo o mais
eficaz, obtendo-se TONSs até 8x102 e rendimento até 16%. Comparando com 0s sistemas
analogos homogéneos, os complexos heterogeneizados apresentam uma maior atividade

catalitica, no entanto a seletividade mantém-se igual em ambos os sistemas. 5% 611

Em suma, os sistemas que utilizam complexos de ferro(ll) e ouro(l1l) heterogeneizados
em materiais de carbono permitem uma facil recuperacéo e reutilizacdo do catalisador a
partir da mistura reacional e sem ocorréncia de perda significativa de atividade, ou seja
conseguem realizar-se pelo menos cinco ciclos consecutivos mantendo 96% da atividade

inicial, concomitante com elevada seletividade para o ciclo-hexanol e ciclo-hexanona. %

5.1.1.4. Heterogeneizacdo em membranas poliméricas

A utilizagdo de estratégias envolvendo suporte poliméricos, tem tido um crescimento
exponencial, uma vez que oferece como vantagens resisténcia mecanica, estabilidade

quimica e porosidade. [ ¢

Para além das vantagens acima mencionadas, a membrana de dimetilpolissiloxano
(PDMS) favorece a criacdo de um ambiente hidrofdébico ao redor do centro ativo do metal
conduzindo ao controle da adsor¢do e absorcdo preferencial de moléculas apolares tais
como alcanos e alcenos. Foi reportado um estudo no qual se analisou a atividade catalitica
dos complexos de 6xido-vanadio(IV) [VOCI{k3-HOCH:C(pz)s}] e [VO(acac)2(Hpz)]
suportados sobre a membrana de dimetilpolissiloxano na reagdo de oxidacao do ciclo-

hexano % 8% (Esquema 12).
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Esquema 12- Oxidagdo peroxidativa do ciclo-hexano em ciclo-hexanol e ciclo-hexanona catalisada por complexo

[VOCI{x3-HOCH:C(pz)s}] e [VO(acac)z(Hpz)] suportado em PDMS. 152

Neste estudo os autores realizaram testes com varios oxidantes com diferentes
polaridades, nomeadamente, o peroxido de benzoilo (BPO), hidroperdxido de terc-butilo
(TBHP), &cido m-cloroperoxibenzéico (mCPBA), peroxido de hidrogénio ou aduto de

peroxido de hidrogénio e ureia. 52 60

Os melhores resultados foram obtidos quando se utilizaram oxidantes menos polares,
nomeadamente mMCPBA e BPO, uma vez que o caracter hidrofébico da membrana
favorece a sorcdo. O mCPBA foi 0 mais eficaz obtendo-se valores de TONs até 1100 e
620 sob condicdes homogéneas e heterogéneas, respetivamente, [52 6%

Neste estudo conclui-se que apesar da catalise com suporte de PDMS poder ser
promissora devido a facil obtencdo de catalisadores de vanadio(IV) e baixo custo da
membrana, este sistema possui como principal desvantagem a impossibilidade de

reciclagem nas condicdes estudadas, o que carece de otimizagao. % ¢
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5.2. Mecanismo da reagao

Considera-se que a reacdo de oxidacdo peroxidativa do ciclo-hexano, catalisada pelo
complexo C-escorpionato de ferro(Il) ocorre através do mecanismo radicalar envolvendo
os radicais carbono e oxigénio, tendo em vista o efeito inibidor observado (sem produtos
detetados) quando é realizada na presenca de armadilhas de radicais de carbono, como o

CBrCls, ou armadilhas de radicais de oxigénio, tal como Ph,NH (Esquema 13). [2 611

[Fe("]+ H20, — HO- + [Fe""] + HO™ 1)
[Fe""]+ H20, — HOO- + H* + [Fe"] )
HO- + CyH — H20 + Cye 3
Cy*+ O2 — CyOO- 4)
CyOOs + H20,— CyOOH + HOO- (5)
CyOOH + [Fe''l — CyO+ + HO™ + [Fe'"] (6)
CyOOH + [Fe'"]— CyOO- + H* + [Fe'] (7
CyOes + CyH— CyOH + Cye (8)
2Cy00+ — CyOH + Cy.n=0 + O2 (9)

Esquema 13- Possivel mecanismo de oxidag&o do ciclo-hexano para obter ciclo-hexanona e ciclo-hexanol. 52, 61]

A decomposicdo do perdxido de hidrogénio catalisada por metais (na presenca de Hpca)
pode levar a formac&o de radicais de oxigénio nomeadamente 0 HOO« e 0 HO-, tal como
sugerido quando se utiliza catalisadores de ferro, vanadio e cobre (reagdes 1 e 2). Neste
tipo de reacGes acredita-se que a agua pode catalisar o ido H" com vista a formar o HO«
a partir do H20.. Apesar do efeito promotor do acido (Hpca) ter sido descoberto por
Shul’pin em oxidag¢fes homogéneas catalisadas pelo vanadio, foi reconhecido mais tarde
a sua importancia em reaces peroxidativas de alcanos em fase homogénea, catalisadas
pelo ferro. A coordenagéo do pca (base conjugada) no ferro, promove a transferéncia de
protdes a partir do peroxido de hidrogénio ligado a um ligando 6xido ou hidréxido,

promovendo assim a formacdo de radicais hidroperoxilo (HOOs) e hidroxilo (HO-). [
61]

O radical cicloalquilo Cy+ é formado a partir da abstragdo do hidrogénio do ciclo-hexano

pelo radical HO- (reacdo 3). A reacdo do Cye com o o dioxigénio leva a formacdo do
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CyOOQOs (reacao 4) e por sua vez o0 CyOOH pode ser formado a partir da abstracdo do
hidrogénio do H>O> pelo radical CyOO- (reagdo 5), ou mediante a reducdo do CyOO"
pelo metal [Fe"] seguido por protonagio. A decomposi¢do do CyOOH para CyOs e
CyOOs (reacdo 6 e 7) dao origem aos produtos ciclo-hexanol (CyOH) e a ciclo-hexanona
(Cyn=0) (reacéo 8 e 9). Nos passos que envolvem o ferro é frequente a alteracdo do
estado de oxidacdo do metal (+2/+3), e 0s centros metélicos percursores de catalisador

s&0 suscetiveis a tais variagdes. 52 611
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Capitulo 2 — Preparacao
dos Suportes e do
Complexo






2.1 Preparacéao dos suportes através do método de rearranjo

de cristais com templates de surfactantes

Este tipo de tratamento teve como objetivo, a criagdo de mesoporosidade, gerando assim
estruturas com porosidade hierdrquica (microporos mais mesoporos). Primeiramente,
tratou-se o zedlito com &cido citrico, em seguida, procedeu-se ao tratamento alcalino na

presenca de moléculas de surfactante — CTAB.

2.1.1 Pré-tratamento usando acido citrico

Tal como mencionado no estudo bibliografico, este tipo de tratamento tem como objetivo
promover a abertura de ligacfes Al-O através de uma remocao limitada de atomos de
aluminio da rede do zedlito. O procedimento usado encontra-se descrito na referéncia 4.
Preparou-se uma suspensdo de zeolito em agua com 1 mmol de &cido citrico por cada
grama de zedlito, de modo a formar uma solucdo a 10%. Deixou-se sob agitacdo a
temperatura ambiente durante 1 hora. Apds este periodo de tempo a suspensdo foi

centrifugada, lavada e seca na estufa a 80 °C.

2.1.2 Tratamento alcalino na presenca do surfactante brometo de

hexadecil trimetil amonio (CTAB)

Ap0s o tratamento acidico procedeu-se ao tratamento alcalino assistido por surfactante.
Para este tratamento é necessaria a preparacdo das diversas solugcdes a serem usadas,
nomeadamente, NaOH, TPAOH e NHsOH. Neste trabalho utilizaram-se solugdes de
NaOH e TPAOH ambas com concentracdes de 0,2 M e uma solugcdo de NH4OH com

concentracéo de 0,37 M.

O procedimento experimental foi baseado na referéncia ¥ para a preparacio da amostra
usando NHsOH como agente basico. Na preparacdo das amostras usando NaOH e
TPAOH optou-se por usar as concentra¢fes dos agentes alcalinos previamente otimizadas

em estudos anteriores. [27 771
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Pesou-se 0 zeolito Y (1 g), e o surfactante de CTAB (0,70 g; 1,92 mmol) e em seguida
adicionou-se uma das soluces de NaOH, TPAOH ou NH4OH, e deixou-se sob agitagédo
durante 20 minutos. Apds agitacdo dividiu-se a mistura por trés autoclaves, tendo o
cuidado de distribuir o mesmo volume em cada uma delas, para que a pressdo gerada
aquando da estadia na estufa seja igual. Deixaram-se as autoclaves na estufa por 10 horas
a 150 °C.

Ao fim de 10 horas, retirou-se a suspensdo das autoclaves e centrifugou-se durante 10

minutos a 6000 rpm, de modo a recuperar-se o sélido.

Apos a centrifugacgdo colocou-se o solido na estufa a secar a 80 °C durante 10 h.

2.1.3 Permuta i6nica

De modo a ter o zedlito sujeito a tratamento com a solugdo de NaOH na forma &cida, fez-
se a permuta ionica. Num baldo redondo colocou-se o zedlito, e em seguida, tendo em
consideracdo a razdo de 25 cm®/g de zedlito, colocou-se o volume necessario de solugio
de 2 M de NH4NO3z. Deixou-se a mistura sob refluxo durante 6 horas e a 80 °C.

Apbs as 6 horas, retirou-se a suspensdo do baldo, e centrifugou-se durante 10 minutos a

6000 rpm. O s6lido recuperado foi seco na estufa a 80 °C durante a noite.

2.2 Preparacao do complexo diclorohidrotris(pirazolil)metano
ferro(ll)

2.2.1 Preparacdo do composto hidrotris(pirazolil)metano

e Sintese

Esta sintese foi realizada de acordo com o processo descrito por Reger et. al. B, O
pirazole (5 g, 73,44 mmol) e o brometo de tetra-n-butilaménio (1,18 g; 3,66 mmol) foram

dissolvidos em agua destilada (73,50 mL). Mantendo uma agitacéo vigorosa adicionou-



se gradualmente o carbonato de sédio (46,75 g; 441,08 mmol) de modo a promover a
completa dissolucdo. Apds a adicdo do carbonato de sddio verificou-se que houve
aquecimento do baldo reacional e que o composto estava em excesso. Deixou-se arrefecer
até a temperatura ambiente, mantendo a agitacdo. Seguidamente, adicionou-se o

cloroformio (37 mL; 458 mmol).

Procedeu-se @ montagem para o refluxo, ligou-se a bomba de circulagdo que assegura a
refrigeracdo do condensador. Ligou-se a agitacdo da placa e seguidamente o aquecimento
e regulou-se a temperatura para 70 °C. Deixou-se que a temperatura da mistura
estabilizasse, ficando a mistura durante 3 dias (72 horas) sob refluxo. Observou-se que,
passados 15 minutos a mistura reacional apresentava um tom amarelo ténue; apés 24
horas a mistura ja tinha um tom amarelo torrado, apds 48 horas a mistura apresentava um
tom acastanhado e ao fim de 72 horas apresentava no meio um tom castanho mais escuro

como se pode ver na Figura 18.

W — R

Figura 18- Mistura reacional sob refluxo ap6s 72 horas.

e Isolamento

Apbs as 72 horas deixou-se a mistura arrefecer até a temperatura ambiente, em seguida
filtrou-se usando um funil de Bilchner (colocou-se uma camada de celite no papel de filtro
para nao deixar passar o carbonato de sédio para o filtrado). Em seguida adicionou-se éter
etilico (125 mL) e &gua destilada (75 mL) ao filtrado. Transferiu-se a mistura para uma

ampola de decantacdo e procedeu-se & separacao das fases. Realizaram-se trés extracoes
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com 50 mL de éter etilico cada- Seguidamente lavou-se a solu¢do com 50 mL de solugéo
saturada de cloreto de sodio. Devido a essa lavagem, ocorreu a formagdo de pequenas
emulsdes de uma tonalidade mais escura que a mistura, que foram separadas da fase

organica.

No recipiente contendo a fase organica adicionou-se carvao ativado (1 g), agitou-se
durante 10 minutos e por fim filtrou-se por gravidade. Seguidamente adicionou-se o
sulfato de sodio ao filtrado, (de modo a cobrir o fundo do erlenmeyer). Deixou-se a fase
organica sob sulfato de sodio durante 1 hora. Filtrou-se a solucgéo e transferiu-se o filtrado
para um baldo de fundo redondo. Colocou-se o baldo no evaporador rotativo de modo a

evaporar completamente o solvente (éter).

e Purificacao

A purificagdo deste composto foi feita por recristalizagdo, ndo tendo sido realizado o
método mencionado na literatura 1. Dissolveu-se o produto (sélido amarelo) no minimo
volume de éter etilico a quente. Deixou-se a solucdo arrefecer lentamente até a
temperatura ambiente e em menos de 10 minutos notou-se a formacdo de cristais.
Filtraram-se os cristais em trompa de d4gua com auxilio de um cadinho G4. Apés a
filtracdo o produto foi armazenado num recipiente. O rendimento obtido foi de 13%.

2.2.2 Sintese do complexo diclorohidrotris(pirazolil)metanoferro(ll)

A sintese do complexo diclorohidrotris(pirazolil)metanoferro(ll) foi realizada de acordo
com o procedimento descrito por Silva et. al. ™. No entanto como se usou uma
quantidade superior aquela que consta na literatura procedeu-se a altera¢des do protocolo.
A uma solucéo etandlica de FeCl,.2H,0 (0,66 g; 4,08 mmol) de 25 mL, adicionou-se
lentamente uma quantidade equimolar de solucéo etandlica de hidrotris(pirazolil)metano
(0,8 g; 3,73 mmol) de 29 mL. A mistura foi mantida sob agitacdo em atmosfera inerte
(azoto) e constatou-se que quando se adicionou a solugcdo etandlica de
hidrotris(pirazolilo)metano a solucdo etanolica de dicloreto de ferro(ll) esta comecou a
adquirir um tom rosa, e a medida que se foi adicionando mais solucao, ocorreu a formagéo

de uma suspensao de tom amarelo.
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Figura 19- Sintese do complexo diclorohidrotris(pirazolil)metanoferro(ll).

Agitou-se a suspensao durante de 30 minutos, e apos este tempo, notou-se a formacéao de
um precipitado amarelo, depositado no fundo do Schelenk, e uma solu¢éo rosa, ou seja,
havia separacdo clara do sélido e do liquido (Figura 19). Sob atmosfera inerte de azoto
procedeu-se a separacdo do complexo por filtragdo. O sélido obtido foi seco sob vacuo.
O rendimento obtido foi de 90%, o qual é superior ao que consta na literatura.

2.3 Imobilizacdo do complexo nos suportes

A imobilizacdo do complexo nos suportes zeoliticos foi realizado de acordo com duas
técnicas: a impregnacdo, onde é preparada uma pasta (P) e a imobilizacdo com excesso
de solucdo (S). Ambos os procedimentos se encontram descritos de acordo com as

referéncias 1 e [72],

Antes de se dar inicio & imobilizagdo fez-se um teste de modo a averiguar a solubilidade
do complexo em agua ou metanol. Constatou-se que este € solivel em ambos solventes,

pelo que se optou pela &gua de modo a se ter um processo mais ecoldgico.
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2.3.1 Imobilizagdo com excesso de solucéo

Preparou-se 50 mL de solucdo do complexo com uma concentracdo de 0,2 g/L.
Adicionou-se 0 zedlito Y (0,3 g) a solucéo de complexo e deixou-se a mistura sob refluxo
durante 5 horas a 80 °C (Figura 20). Apo6s 5 horas retirou-se a suspensao do baldo e

filtrou-se usando uma trompa de vacuo e um cadinho filtrante Linex G4.

Figura 20- Complexo diclorohidrotris(pirazolil)metanoferro(Il) imobilizado com excesso de solugdo no zedlito
Y comercial.

Foi medida a absorvancia do filtrado num espectrofotometro de UV/Visivel a um
comprimento de onda de 300 nm. O filtrado apresentava um tom transparente. Foi feita
interpolacdo na reta de calibracédo (realizada com solugdes do complexo de concentragao

conhecida-Anexo V) tendo-se estimado que a quantidade de ferro imobilizada é 0,5%.

2.3.2 Imobilizacao por impregnacao

De modo a quantificar o volume de agua necessario para ser usado como solvente,
procedeu-se inicialmente a “molhagem” do zeolito Y (0,3 g) com &gua destilada, tendo
sido necessario um volume de 0,53 mL para formar uma pasta. Este volume serviu de
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referéncia para as impregnac@es posteriores, com o zedlito comercial e com as amostras

modificadas.

Dissolveu-se o complexo de ferro (0,018 g, 0,054 mmol) num volume minimo de agua.
Apobs a dissolucao constatou-se que a solucao obtida apresentava um tom rosa. Pesou-se
0 zeolito (0,3 g) e foi-se adicionando a solu¢do de complexo de modo a formar uma pasta.
Apos a formacdo da pasta, deixou-se a secar na estufa. Os catalisadores suportados

obtidos apresentavam uma tonalidade rosa (Figura 21).

Figura 21- Complexo diclorohidrotris(pirazolil)metanoferro(ll) imobilizado por impregnacéo no zedlito Y.

2.4 Nomenclatura das amostras

A nomenclatura adotada foi baseada conforme o método de imobilizacdo usado, bem

como nas diferencas existentes entre 0s suportes preparados:

Fe_método de imobilizagdo usado @ Y_base alcalina usada _pH da solucgéo

A Tabela 2 apresenta a nomenclatura dada aos suportes e catalisadores suportados que

sera usada na caracterizacao e nos ensaios cataliticos (ver adiante).

A amostra Y_NaOH#1 e Y_NaOH#2 foram calcinadas a temperaturas diferentes, 500 °C

e 550 °C, respetivamente.

O asterisco surge para diferenciar os suportes que foram sujeitos a controlo de pH.
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Tabela 2- Nomenclatura dada aos suportes utilizados ao longo do trabalho, bem como dos catalisadores.

Designacéo pH da Designacéo dos Quantidade Quantidade de
dos suportes solucéo catalisadores nominal de ferro ferro
heterogeneizados imobilizada determinada
(% maéssica) através do ICP
Y 14 Fe P@Y 1
Fe S@Y 0,5
Y_NaOH#1 14 Fe P@Y_NAOH#1 1 0,61
Y_NaOH#2 14 Fe P@Y_NAOH#2 1
Y_NaOH*10 10 Fe P@Y_NAOH*10 1 —
Y_NH,OH 11 Fe P@Y_NH4OH 1
Y_TPAOH 14 Fe P@Y_TPAOH 1 0,59
Y_TPAOH*10 10 Fe P@Y_TPAOH*10 1

2.5 Técnicas de caracterizacdo dos materiais

As técnicas de caracterizacdo dos suportes foram XRD, Adsorcdo de N2 a -196 °C, TEM
e SEM. Os ensaios de TEM e SEM foram realizados no Laboratério de Microscopia
Eletronica (MicroLab) do Instituto Superior Técnico, e as restantes analises foram
efectuadas nos Laboratérios da Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa. No
Anexo Il encontram-se imagens dos equipamentos usados bem como o respetivo modo

de funcionamento.

Apbs o primeiro ciclo catalitico, caracterizaram-se os catalisadores, nomeadamente o
Fe P@Y_TPAOH e Fe_ P@Y_NaOH#1 através do método de ICP (espectroscopia de
emissdo atomica por plasma acoplado indutivamente). Esta analise foi realizada no
Laboratorio de Analises do Instituto Superior Técnico.
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2.6 Reacdo catalitica: oxidacao do ciclo-hexano

Para a reacdo de oxidacdo do ciclo-hexano usou-se 5 mmol de ciclo-hexano, 10 mmol de
perdxido de hidrogénio, 3 mL de acetonitrilo, 5-20 pumol de catalisador, e foi necessario
0 uso de &cido pirazino-2-carboxilico como aditivo. Deixou-se a mistura a agitar a
temperatura ambiente, durante o tempo pretendido. No final da reacdo adicionou-se
trifenilfosfina (para reduzir o hidroperdxido de ciclo-hexilo no alcool correspondente e a
agua oxigenada em &gua). A separacdo do catalisador foi efetuada atraves de filtragdo
sob vécuo. O nitrometano e a ciclo-pentanona foram usados como padr@es internos nestas

andlises. A analise dos produtos foi realizada através da cromatografia em fase gasosa.
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Capitulo 3 -Caracterizacao
dos Materiais






3.1. Caracterizacao dos suportes zeoliticos

Neste capitulo apresentam-se os resultados da caracterizacdo estrutural dos materiais
através da difracdo de raios-X (método dos p0s), caracterizacao textural através da analise
qualitativa e quantitativa de isotérmicas de adsorcao de N2 a -196 °C e analise morfoldgica
dos cristais usando a microscopia eletronica de varrimento (SEM) e transmisséo (TEM).

3.1.1. Caracterizacéo estrutural

No presente estudo modificou-se o zeolito faujasite (Y) de acordo com o método relatado
por Garcia-Martinez et al. 3 Este zedlito possui uma razdo Si/Al= 2,6, a;= 24,53A e

Ager= 750 m?/g, de acordo com o relatério técnico fornecido pela Zeolyst 8,

Nos ensaios preliminares calcinaram-se 0s materiais a uma temperatura de 500 °C.
Constatou-se que as amostras tratadas na presenca de NaOH adquiriam tonalidade
acinzentada enquanto que as amostras tratadas com TPAOH apresentavam tonalidade
branca. Por haver suspeita de que o surfactante usado durante o tratamento ndo teria sido
totalmente eliminado durante a calcinagdo a 500 °C, especialmente no caso das amostras
tratadas com NaOH, optou-se por calcinar todos materiais a 550 °C, tendo-se verificado
que todas as amostras apresentavam no final da calcinagcdo uma cor branca tal como
desejado. O efeito da temperatura de calcinacdo quer na caracterizacdo dos suportes quer
no desempenho catalitico foi também analisado e serd discutido neste capitulo e no

capitulo 4.

Inicialmente a preparacdo das amostras com porosidade hierdrquica foi realizada sem
controlo de pH. Posteriormente, de acordo com o procedimento que consta na
referéncia Y1 manteve-se o pH entre 10-11 adicionando-se, quando necessario, uma

solucéo de HCI (aproximadamente 3-4 mL) 2,5 M.

Como consequéncia dos tratamentos observou-se alguma perda de massa nas amostras

tratadas. Calculou-se a percentagem de perda de massa usando a Equacéo 6:
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Mamostra inicial — Mamostra final
% Perda de massa = x100% (6)

Mymostra inicial

A Tabela 3 apresenta de forma resumida as condi¢des operacionais usadas durante o

tratamento dos suportes zeoliticos.

Tabela 3- Condiges operacionais na modificacdo dos suportes e perda de massa registada como consequéncia dos

tratamentos.

Amostra Base Massa Massa de Perda de

inicial () CTAB (9) massa (%06)
Y_NH,OH NH,OH 1,022 0,712 12,0
Y_NaOH#1 NaOH 1,006 0,710 38,4
Y_NaOH#2 NaOH 1,005 0,702 39,9
Y_NaOH*10 NaOH 1,016 0,702 n.c
Y _TPAOH TPAOH 1,012 0,703 20,5
Y_TPAOH*10 TPAOH 1,004 0,702 29,5

n.c — ndo calculado.

O tratamento realizado com a base NH4OH permite que haja menor perda de massa
enguanto que as maiores perdas foram registadas nas amostras tratadas com o NaOH, o
que pode ser justificado pela maior agressividade da base NaOH que provocou uma maior
solubilizagdo da matriz do zeélito. E de registar ainda que as amostras Y_NaOH#1
(calcinada a 500 °C) e Y_NaOH#2 (calcinada a 550 °C), preparadas de acordo com o
mesmo procedimento experimental, apresentam perdas de massa semelhantes o que atesta

a reprodutibilidade do método usado na modificacdo do zedlito.

A avaliacdo do impacto dos tratamentos na cristalinidade foi realizada através da anélise
dos difractogramas das varias amostras. Na Figura 22 mostram-se os difractogramas das

amostras tratadas bem como do zeo6lito de partida.

64



——Y ——Y_NaOH#1 ——Y_NaOH#2 ——Y_NaOH*10

0 10 20 yp0) 30 40
——Y —— Y_TPAOH*10 ——Y_NH40H ——Y_TPAOH

2

[

o

[5+]

A=

[%2]

IS LA.AA_MA.MAA.«_M
=

0 5 10 15 2059 (025 30 35 40

Figura 22- Difratogramas do ze6lito comercial e das amostras modificadas.

Os difractogramas obtidos mostram que a posic¢ao dos picos do zedlito de partida Y e das
amostras modificadas sdo idénticas as que constam em difractogramas de referéncia na

literatura ["®1, o que indica que ndo ocorreu alteracdo estrutural das amostras.

A determinacéo da percentagem de cristalinidade foi realizada através da integragcdo dos
picos de difragdo usando o software PeakFit®, onde foram considerados os picos de
difracdo no intervalo entre 10 a 30 26. A cristalinidade foi obtida através da comparagéo

entre a amostra de partida e as amostras modificadas, aplicando-se a Equagé&o 7:
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o > Area dos picos da amostra modificada
%Cristalinidade = , - —x100% (7
Y. Area dos Picos da amostra de partida

A Tabela 4 apresenta a cristalinidade das amostras modificadas.

Tabela 4- Percentagem de cristalinidade das amostras.

Amostras Cristalinidade (%)
Y 100
Y_NaOH#1 94
Y_NaOH#2 88
Y_NaOH*10 93
Y_TPAOH 92
Y_NH4OH 91
Y _TPAOH*10 99

Os valores da tabela anterior mostram que, independentemente do tipo de base usada
durante os tratamentos, as amostras resultantes apresentam percentagens de cristalinidade
superiores a 90%. Dos suportes tratados sem controlo de pH o que apresenta uma maior
cristalinidade é a amostra Y_NaOH#1 ao passo de entre 0s suportes sujeitos a controlo

de pH a amostra Y_TPAOH*10 apresenta uma percentagem de cristalinidade superior.

3.1.2. Caracterizacdo textural por isotérmicas de adsorcdo de
azoto

A caracterizacgdo textural das amostras foi feita através da adsor¢do de azoto a temperatura
de -196 °C. Tal como ja foi mencionado no capitulo do Estudo Bibliografico este tipo de
ensaio tem como objetivo averiguar a influéncia dos tratamentos efetuados nas
propriedades texturais dos suportes. Nesta analise foram ainda determinados parametros
texturais caracteristicos das amostras como o volume microporoso (Vmicro) € volume

mesoporoso (Vmeso).

As Figuras 23-28 apresentam as isotérmicas de adsorcdo da amostra de partida e
modificadas bem como dos catalisadores suportados nas amostras modificadas. Os

pardmetros texturais determinados por aplicagdo do método as encontram-se na Tabela 5.
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Figura 23- Isotérmica de adsorcdo das amostras Y e Fe_P@Y.
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Figura 24- Isotérmica de adsorcdo das amostras Y, Y_NaOH#1 e Y_NaOH#2.
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Figura 25- Isotérmica de adsorcéo das amostras Y, Y_TPAOH, e Fe_ P@Y_TPAOH.
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Figura 26- Isotérmica de adsorcao das amostras Y, Y_TPAOH*10, e Fe_ P@Y_TPAOH*10.
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Figura 27- Isotérmica de adsorcdo das amostras Y, Y_NH4OH, e Fe_P@Y_NH4OH.
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Figura 28- Isotérmica de adsorcao das amostras Y_NaOH#1, Fe_ P@Y_NaOH#1 e Fe_P@Y_NaOH#1_3ciclo.
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A partir dos dados das isotérmicas de adsorg¢éo de N> foi possivel calcular os parametros
texturais Vmicro, € Vmeso @ partir do método os e da regra de Gurvitch[®, A isotérmica
padréo utilizada na aplicacdo do método as foi a isotérmica de uma silica ndo porosa. &%
Neste método o volume microporoso (Vmicro) & Obtido a partir da ordenada na origem da
reta pelos pontos definidos a p/p® >0,4. A partir da quantidade de azoto adsorvida a
p/p® =0,95 determinou-se 0 volume poroso total da amostra (regra de Gurvitch) e pela
diferenca deste valor com o correspondente ao volume microporoso obteve-se o volume
correspondente ao volume mesoporoso (Vmeso). Os valores destes volumes constam na
Tabela 5.

Tabela 5- Parametros de textura calculados a partir das isotérmicas de adsorcdo de N2: volume microporoso (Vmicro) €

volume mesoporoso (Vmeso) € volume de microporos + mesoporos pequenos (Vmicro+meso)

Vmicro Vmeso Vmicro+meso Volume total
Amostras (em*gl)  (cmigl) (cm®gh) (cm*g?)
Y 0,25 0,07 === 0,32
Y _NaOH#1 0,26 0,06 0,32
Y _NaOH#2 0,25 0,13 --- 0,38
Y_TPAOH 0,21 0,11 0,30* 0,41
Y _TPAOH*10 0,21 0,03 0,35* 0,38
Y_ NH,OH 0,20 0,05 0,32* 0,37
Fe P@QY 0,21 0,03 --- 0,24
Fe P@Y_NaOH#1 0,18 0,14 0,32
Fe P@Y_TPAOH 0,18 0,04 --- 0,32
Fe P@Y_TPAOH*10 0,24 0,14 0,38
Fe P@Y_NH4sOH 0,12 0,04 --- 0,16

Fe_P@Y_NaOH#1_3ciclo
*Estd incluido o valor de Vmicro

Os mesoporos formados durante os tratamentos possuem um tamanho compreendido

entre 4 e 8 nm, estimado de acordo com o0 método de Broekhoff de Boer.

A isotérmica de adsorc¢ao relativa ao material de partida — ze6lito Y —demonstra a natureza
essencialmente microporosa do material uma vez que apresenta uma isotérmica do tipo I.
A ligeira inclinagdo da curva a p/p® elevados denota a presenca de alguma

mesoporosidade, resultante da agregacao dos cristais.

Devido aos tratamentos as isotérmicas evoluem para o tipo | + IV, com um degrau

acentuado entre 0,3 < p/p® < 0,5 0 que mostra o desenvolvimento de uma estrutura
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mesoporosa. Por outro lado, observa-se que em alguns casos houve perda de
microporosidade, o que se comprova pela menor quantidade adsorvida na regido de baixas

pressodes relativas.

Apbs a imobilizacdo do complexo no material de partida a isotérmica mantém uma
configuragdo semelhante a isotérmica do material de partida (zedlito Y). Contudo é
importante salientar que ocorre um decréscimo nos volumes microporosos e
mesoporosos. Este decréscimo é resultado da imobilizacdo do complexo no suporte sendo

que este fica imobilizado nos mesoporos impedindo o acesso aos microporos (Figura 23).

Relativamente ao efeito da temperatura de calcinagdo (amostras Y-NaOH#1 e #2)
verifica-se na Figura 24 que a mesoporosidade é maior na amostra calcinada a 550 °C
(#2) o que mostra que quando se fez a calcinacdo a 500 °C (#1) algum surfactante ficou
retido nos mesoporos, havendo apenas a sua completa combustdo quando a temperatura
de calcinagcdo aumentou para 550 °C. Os dados que constam da Tabela 5 confirmam o que
foi mencionado, uma vez que o volume mesoporoso da amostra #2 é 0,13 cm® g, ao

pPasso que a amostra #1 possui Vmeso de 0,06 cm® gL,

Na Figura 25 apresentam-se as isotérmicas da amostra tratada com TPAOH (sem controlo
de pH) e a isotérmica da mesma amostra apds a imobilizacdo do complexo de Fe. Tal
como se pode observar pela visualizacdo das isotérmicas e pelos valores da Tabela 5 ha
um decréscimo dos volumes microporoso e mesoporoso. Este comportamento mostra que
o complexo de Fe se encontra imobilizado provavelmente nos mesoporos mas também

blogueia 0 acesso aos microporos o que justifica o decréscimo de Vmicro.

Na preparacdo das amostras Y_TPAOH*10 e Y_NH4OH (Figuras 26 e 27) foi feito o
controlo de pH durante os tratamentos, com e sem adi¢do de HCI, de modo a manter o
pH entre 9-11. Observa-se que a microporosidade sofre um ligeiro decréscimo quando
comparada com o material de partida. O maior destaque é dado para a alteracdo na forma
das isotérmicas obtidas, indo ao encontro do que se encontra descrito por
Garcia-Martinez et al.,B! o0 que atesta a importancia do controlo de pH do meio
reacional (Figura 27).

Nestes casos a aplicagdo do método as € em duas regides lineares que se encontram

separadas por um “degrau”. A ordenada na origem definida pelos pontos a pressdes
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relativas baixas corresponde, tal como habitualmente, a microporosidade da estrutura. A
segunda regido linear ¢é definida pelos pontos obtidos a pressdes relativas mais elevadas,
nomeadamente p/p® >0,5 onde, para além dos microporos estara ja preenchida alguma
mesoporosidade de pequena dimensdo. Deste modo o valor obtido por esta ordenada na
origem serd designado por Vmicrormeso €Nquanto que o valor obtido pela ordenada na

origem da primeira regido linear serd designado por Vmicro.

No caso das isotérmicas da amostra tratada com TPAOH*10 (com controlo de pH) e a
isotérmica da mesma amostra ap6s a imobilizacdo do complexo de Fe ocorre um aumento

nos volumes microporoso e mesoporoso (Figura 26).

Na Figura 27 apresentam-se as isotérmicas da amostra tratada com NH4OH (com controlo
de pH) e a isotérmica da mesma amostra apds a imobilizacdo do complexo de Fe. Tal
como se pode observar pela visualizagdo das isotérmicas e pelos valores da Tabela 5 ha
um decréscimo dos volumes microporoso e mesoporoso. Este comportamento mostra que
0 complexo de Fe se encontra imobilizado provavelmente nos mesoporos mas também

blogueia 0 acesso aos microporos o que justifica o decréscimo de Vmicro.

O efeito da imobilizacéo do catalisador de Fe no suporte tratado com NaOH (sem controlo
de pH) bem como o efeito da reutilizacdo do catalisador nas propriedades texturais
encontra-se ilustrado na Figura 28. Quando o complexo é imobilizado na amostra tratada
com NaOH observa-se um decréscimo de Vmicro, Sendo provavelmente onde se encontra
imobilizado o complexo. O comportamento distinto relativamente a amostra tratada com
TPAOH deve-se as caracteristicas da base usada, que neste caso é mais agressiva, levando
provavelmente a um alargamento dos microporos como consequéncia do ataque com uma
base mais forte. Apds o terceiro ciclo de utilizacdo observa-se que a amostra perde
qualquer capacidade de adsor¢do, o que pode dever-se a obstrucdo da porosidade ou

mesmo a destruicdo do suporte (ver Figura 28).
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3.1.3. Caracterizacdo morfologica por TEM e SEM

De modo a caracterizar morfologicamente os suportes zedlitos e perceber a influéncia a
nivel morfol6gico dos tratamentos efetuados realizou-se a microscopia eletronica de
varrimento (SEM) e a microscopia eletronica de transmissdo (TEM). A Figura 29

apresenta as imagens de SEM relativas ao zedlito de partida e aos suportes tratados.

- 100nm MicroLab Wmm—  100nm MicroLab
15.0kV SEI SEM X 70,000 15.0kV SEI SEM

- 100nm MicroLab — 100nm MicroLab
X 30,000 15.0KV SEI SEM X 70,000 15.0kV SEI SEM

Figura 29- Imagens obtidas por microscopia eletronica de varrimento da amostra Y e das amostras modificadas.

A anélise das imagens mostra claramente que no caso das amostras tratadas com NaOH,
sem controlo de pH, a superficie dos cristais apresenta corrosdo severa bem como
algumas perfuracGes para o interior. Relativamente as amostras tratadas com NHsOH e
TPAOH os cristais apresentam uma superficie externa visivelmente mais uniforme e

intacta.

A Figura 30 apresenta as imagens de TEM do zeolito de partida e das amostras

modificadas.
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Figura 30- Imagens obtidas por microscopia eletronica de transmisséo da amostra Y e das amostras modificadas.
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A analise das imagens de TEM corrobora as observacdes feitas anteriormente. E notdria
a fragmentacdo dos cristais na amostra Y_NaOH#2. Relativamente as amostras
Y_TPAOH*10 e Y_NH4OH observa-se a preservacdo da forma e tamanho dos cristais
ndo sendo visivel a ocorréncia de fragmentacdo. Podem ainda visualizar-se algumas zonas
translucentes que podem ser atribuidas as alteracdes texturais. A amostra Y_NH4OH
exibe uma maior regularidade de mesoporos formados ao passo que a amostra
Y_TPAOH*10 possui poros aparentemente maiores, no entanto estes parecem estar em

menor quantidade.
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4.1\ Estudo da reacao de oxidacao do ciclo-hexano

O crescente interesse nos compostos hidrotris(pirazolil)metano deriva das suas diversas
aplicacdes, em particular quando usados como ligandos nos complexos de metais de
transicdo para catalise de reacdes de oxidaciol’?. Em meio homogéneo Silva et.al. %,
demonstraram que os complexos C-escorpionatos atuam como catalisadores ou
percursores de catalisadores na reacdo de oxidacao do ciclo-hexano. A imobilizacéo de
complexos em suportes sélidos € um procedimento comum, uma vez que proporciona
vantagens tais como a separacao facil dos produtos e possibilidade de realizacdo de
diversos ciclos cataliticos, como € o caso dos zedlitos. A estabilidade mecanica bem como
elevada porosidade dos zedlitos revela-se vantajosa durante a reciclagem, no entanto a
microporosidade inerente a estes materiais impde constrangimentos difusionais devido ao
acesso restrito das moléculas aos poros da estrutura. [ Mediante este fato, procede-se a
preparacdo de zedlitos hierdrquicos, que possuem ndo s6 microporos, bem como

Mesoporos e por vezes macroporos. 417]

O zedlito Y € uma das estruturas da faujasite e possui um sistema de poros tridimensional
constituido por grandes cavidades (supercavidades). Uma vez que este zedlito apresenta
elevada area superficial, assim como estabilidade térmica e hidrotérmica possui diversas
aplicacdes industriais, em processos de separacéo e catalise nomeadamente (FCC). 22 A
heterogeneizacdo dos complexos C-escorpionatos de ferro ja foi realizada com sucesso
em materiais de carbono 81, e no zedlito MOR [ no entanto ainda néo tinha sido
implementada no zedlito FAU. Assim sendo, no presente estudo sdo reportados 0s
resultados obtidos a partir da heterogeneizacdo do C-escorpionato de ferro(ll) no zeolito
Y (Faujasite).

O sistema catalitico consistiu no complexo [FeCl2{i*-HC(pz)s}] imobilizado em ze6litos
Y e modificados (tratados com NaOH, TPAOH e NHsOH), utilizando peroxido de
hidrogénio como agente oxidante, acetonitrilo como solvente, num meio ligeiramente
acido (na presenca de acido pirazino-2-carboxilico), a temperatura ambiente e durante
24 h a 48 h (tempos reacionais tipicos) (Esquema 14). Os produtos reacionais obtidos

foram a ciclo-hexanona e o ciclo-hexanol.
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Esquema 14- Oxidagdo do ciclo-hexano através do peréxido de hidrogénio catalisada pelo
complexo [FeCl2{k3-HC(pz)3}].

O acetonitrilo foi escolhido como solvente, devido a sua elevada resisténcia a agentes
oxidantes e ao fato de proporcionar boa solubilidade ao substrato. Para além deste
solvente ter sido utilizado na reacdo de oxidacdo do ciclo-hexano em meio homogéneo
envolvendo o complexo C-escorpionato de ferro(ll) 1, tem sido muito utilizado em

outros casos [°456. 57, 60]

A escolha do peroxido de hidrogénio como agente oxidante reside no fato de além de ser
um oxidante forte, permite obter &gua como subproduto (reducdo do impacto
ambiental).’®737! Inicialmente as reacbes foram efetuadas em solugdo aquosa de
peroxido de hidrogénio a 30% e sem recurso a aditivos, no entanto, como ndo se
obtiveram produtos de reacdo, passou-se a usar a solucdo aquosa de perdxido de
hidrogénio a 50% e adicionou-se ao meio reacional o acido pirazino-2-carboxilico

(conduz a um aumento do rendimento dos produtos ciclo-hexanona e ciclo-hexanol). 1

O produto primario obtido (Esquema 14) a partir da reacdo de oxidacao do ciclo-hexano
é o hidroperoxido de ciclo-hexilo, no entanto apds se adicionar ao meio PPhs, ocorre a

conversdo nos produtos reacionais pretendidos, neste caso no alcool e cetona.

Em seguida apresentam-se os resultados da otimizacdo do sistema heterogéneo em

faujasite.

4.1.1. Ensaios em branco

Foram realizados ensaios em branco, ou seja, utilizando apenas 0s materiais de suporte,
Y, Y_NaOH#2, Y_TPAOH*10 e Y_NH4OH para averiguar se estes possuem atividade
catalitica para a reacdo em estudo. As reacdes foram realizadas durante um periodo de



24 horas e utilizou-se uma quantidade de massa de suporte igual a usada nas reacées em
que se utiliza 20 umol de catalisador.

Verificou-se que os materiais de suporte ndo possuem atividade catalitica, dado que nédo
se obteve nenhum produto de oxidacéo.

4.1.2. Efeito da quantidade de catalisador

Analisou-se o efeito do aumento da quantidade de catalisador na reacdo. A Figura 31 diz

respeito ao estudo efetuado com o catalisador Fe_ P@Y_NaOH#1, com 24 horas de
reacao.

Rendimento (%)
= [l N N
o (6] o (8]

ol

0 5 10 15 20 25
n (umol)

Figura 31- Efeito da quantidade de catalisador no rendimento total do ciclo-hexanol e ciclo-hexanona.

O rendimento reacional aumenta consoante o nimero de moles de catalisador utilizado.

Assim, com base nesta analise optou-se por a utilizar 20 umol de catalisador nos estudos
posteriores.
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4.1.3. Influéncia dos tratamentos nos suportes zeoliticos

4.1.3.1. Efeito dos diferentes métodos de imobilizacao

De modo a se perceber qual o melhor método de imobilizagcdo do complexo nos suportes
zeoliticos, comparou-se a atividade do complexo de ferro(ll) suportado no zeolito Y
sujeito a imobilizacdo por excesso de solucdo (Fe_S@Y) e por impregnacédo (Fe_P@Y).
Esta reacéo foi realizada utilizando 20 pumol de catalisador e em meio ligeiramente acido
(utilizando o &cido pirazino-2- carboxilico).

30 Fe P@Y Fe S@Y
25
20
15

10

Rendimento (%)

Tempo (h)

Figura 32- Efeito dos métodos de imabilizagdo no rendimento total do ciclo-hexanol e ciclo-hexanona.

O complexo de ferro(ll) imobilizado por impregnacdo permite obter maior atividade
catalitica do que o seu homologo tratado com excesso de solugdo. Em ambos os casos
rendimentos maximos sdo apés 48 h de reacdo, nomeadamente 24,3% e 4,2% para
Fe P@Y e Fe_S@Y respetivamente.

Tendo em conta este estudo passou-se a imobilizar o complexo de ferro(ll) por
impregnacéo.
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4.1.3.2. Efeito das diferentes bases utilizadas no tratamento dos
suportes

Avaliou-se o efeito das diferentes bases utilizadas durante a modificagdo dos suportes. As
amostras testadas foram o Fe_P@Y_NaOH#1, Fe P@Y_TPAOH e Fe_ P@Y_NH4OH.

—e—Fe_P@Y_NH4OH Fe_P@Y_NAOH#1
35 | —e—Fe_P@Y_TPAOH —e—Fe_P@Y
30
25
3
220
c
£
5 15
5
% 10
5
0
0 20 40 60 80
Tempo (h)

Figura 33- Efeito das diferentes bases no rendimento total de ciclo-hexanol e ciclo-hexanona.

Os catalisadores conduzem a rendimentos maximos em tempos diferentes, isto €, no caso
do catalisador Fe_ P@Y_TPAOH apds 24 h o rendimento maximo obtido € de 29,3%, ao
passo que com os catalisadores Fe P@Y, Fe P@Y_NH4OH e Fe_ P@Y_NaOH#1 os
rendimentos maximos sdo obtidos apds 48 h, sendo estes de 24,3%, 15,6% e 30,2%,

respetivamente.

Este comportamento podera estar relacionado com as diferentes propriedades texturais
dos suportes. Assim, no caso de Fe_ P@Y_NaOH#1 a fragmentacdo e perfuracdo dos
cristais leva a que o complexo consiga ficar alojado provavelmente no interior das
cavidades do zeodlito pelo que o rendimento maximo se atinge ap6s um periodo de tempo
mais longo. No caso do catalisador Fe_P@Y_TPAOH o complexo estara imobilizado na
mesoporosidade gerada durante os tratamentos pelo que o acesso dos reagentes ao
catalisador é mais facilitado resultando assim em tempos mais curtos para atingir o
rendimento maximo.

O rendimento maximo obtido utilizando o catalisador Fe_ P@Y s0 ¢ atingido apds 48 h,

tornando-se desvantajoso uma vez que utilizando o catalisador Fe_ P@Y_TPAOH em
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24 h atinge-se um rendimento superior ao do catalisador comercial. Contundo €

importante salientar que o catalisador Fe_P@Y conduz a rendimentos superiores ao
catalisador Fe_ P@Y_NH4OH.

4.1.3.3. Efeito da temperatura de calcinacdo do suporte

Os catalisadores Fe_ P@Y_NaOH#1 e Fe_ P@Y_NaOH#2 possuem diferencas ao nivel
da temperatura de calcinacdo a que os suportes correspondentes foram sujeitos. Através
da Figura 34 ¢ possivel verificar que estas diferencas causam impactos significativos no
rendimento reacional.
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Figura 34- Influéncia da temperatura de calcinacéo na performance dos catalisadores.

A temperatura de calcinacdo a que os suportes foram sujeitos tem bastante influéncia na
performance dos catalisadores pois quanto maior a temperatura, maior serd o rendimento
reacional obtido. O catalisador Fe_ P@Y_NaOH#2 conduz a obtencdo de rendimentos
mais elevados num curto periodo de tempo, ou seja, em 24 horas o rendimento obtido é
de 31,7% ao passo que 0 Fe_ P@Y_NaOH#1 conduz a um rendimento de 30,2% ao fim
de 48 horas.

Esta diferenca ao nivel dos catalisadores pode se dever ao fato de que a calcinagdo a uma
temperatura mais elevada promove a remogdo mais eficaz dos residuos de surfactante na

estrutura porosa do suporte, com maior desenvolvimento de mesoporosidade, o que
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possibilita uma maior ancoragem do complexo, tal como ja foi discutido no capitulo
anterior.

4.1.3.4. Efeito do pH nas amostras modificadas

Os catalisadores Fe P@Y_NH4OH, Fe P@Y_TPAOH e Fe P@Y_TPAOH*10 bem
como o Fe P@Y_NaOH#2 e Fe_ P@Y_NaOH*10 possuem diferencas ao nivel do pH ao
qual os suportes correspondentes foram sujeitos durante os tratamentos. Na Figura 35

mostra-se o efeito do controlo de pH na modificacdo dos suportes no desempenho dos
catalisadores.
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Figura 35- Influéncia do pH na performance dos catalisadores.

O efeito do controlo de pH na performance dos catalisadores leva a alteracdes no tempo
reacional ao qual se obtém o maximo rendimento, sendo este efeito diferente consoante

o tipo de base usada durante os tratamentos.

Os catalisadores Fe P@Y_NH4OH e Fe P@Y_TPAOH*10 conduzem a rendimentos
maximos apo6s 48 h, com 15,6% e 27,7% respectivamente. No entanto verifica-se um
maior rendimento associado ao segundo catalisador visto que ndo sé a base utilizada é

maior, mas como o pH favoreceu a formacéo de micelas aquando do ataque por parte do
TPAOH.
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No caso dos complexos de ferro(ll) imobilizados no zeolito tratado com TPAOH, o
rendimento é superior quando os tratamentos foram realizados sem controlo de pH, isto
é, com um valor de pH de cerca de 14, ao passo que os complexos de ferro(ll) que foram
suportados no zedlito tratado com NaOH apresentam melhores rendimentos com um pH

mais baixo, neste caso 10.

Atraveés da anélise da Figura 35 é possivel verificar que o catalisador Fe P@Y_TPAOH
em 24 horas conduz a um rendimento reacional maximo (29,3%), ao passo que com o
catalisador Fe_ P@Y_TPAOH*10 o rendimento reacional maximo é atingido apenas apos
48 horas. No caso de Fe_P@Y_TPAOH a microporosidade é preservada formando-se
essencialmente os mesoporos, onde o complexo vai ficar ancorado. Assim, 0 acesso dos
reagentes é mais facilitado pelo que o rendimento maximo é obtido mais rapidamente. No
caso da amostra Fe_ P@Y_TPAOH*10, o controlo de pH efetuado no tratamento do
zedlito alterou as propriedades texturais no sentido de formacdo de mesoporos estreitos,
tal como se encontra discutido no capitulo anterior. Desta forma a acessibilidade torna-se

mais dificil pelo que o rendimento maximo é atingido para tempos reacionais mais longos.

Por conseguinte, os catalisadores Fe P@Y_NaOH#2 e o Fe P@Y_NaOH*10,
apresentam um comportamento semelhante, ou seja, conduzem a um rendimento maximo
as 24 h, sendo 31,7% e 34,3% respetivamente. No caso dos zeolitos tratados com NaOH
verifica-se que o controlo de pH permitiu obter um catalisador (complexo de ferro(ll)
suportado no zedlito Y modificado) que apresenta elevada atividade catalitica,

nomeadamente o catalisador Fe_ P@Y_NaOH*10.

4.1.35. Efeito da temperatura de reacdo através do aquecimento
convencional

Uma vez que a temperatura é um fator importante nas rea¢es quimicas, estudou-se a sua
influéncia no rendimento reacional. Estas reagdes foram realizadas utilizando 20 umol do

catalisador, acido pirazino-2-carboxilico como aditivo e durante 24 horas.
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Figura 36- Influéncia da temperatura no rendimento reacional dos catalisadores.

A temperatura é um fator critico neste sistema, uma vez que o uso de temperaturas mais
elevadas promove reagdes secundarias, ou seja, os produtos (alcool e cetona) que sé@o mais
reativos que o alcano, comegam a sofrer oxidacao e originam outros produtos que nao sao
detetados na gama de tempos de retencdo que se usa no GC. Logo, ao reagirem, 0
rendimento nos produtos desejados diminui. Atraves deste estudo conclui-se que a
temperatura 6tima é a temperatura ambiente.

4.1.4. Estudos de reutilizacao

Neste estudo avaliou-se a capacidade de utilizacdo dos catalisadores ao longo de varios
ciclos consecutivos. A Figura 37 apresenta os rendimentos reacionais obtidos com 0s
diferentes catalisadores ao longo dos ciclos cataliticos.
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Figura 37- Rendimento reacional dos catalisadores ao longo dos ciclos. **

**0O tempo associado ao estudo da reciclagem é 24h, exceto para o caso dos catalisadores Fe_ P@Y_NH4OH e
Fe_P@Y_TPAOH*10 cujo rendimento foi determinado apés 48 h.

Os catalisadores modificados oferecem vantagens relativamente ao catalisador comercial,
visto que estes mantém a atividade catalitica durante 3 ciclos consecutivos, tome-se como
exemplo o catalisador Fe_P@Y_NH4OH, e o catalisador comercial (Fe_P@Y). Apesar
do catalisador comercial permitir obter um rendimento de 21,8 % no primeiro ciclo
catalitico, no segundo ciclo este rendimento decresce para 9,3% revelando-se menos
estavel que o catalisador Fe_ P@Y_NH4OH.

Entre os diferentes catalisadores, 0s que possuem atividade até ao terceiro ciclo sdo
Fe P@Y_NaOH#1l, Fe P@Y_TPAOH e Fe P@Y_NH4OH. Apesar destes
catalisadores possuirem maior estabilidade ao longo dos ciclos ndo conduzem a
rendimentos superiores a 30%. O mesmo ndo acontece com o catalisador
Fe P@Y_NaOH*10, que apesar de no primeiro ciclo conduzir a um rendimento de

34,3% este diminui para 8,2% no segundo catalitico ndo se revelando tao estavel.

Com o catalisador Fe_P@Y_NH4OH ocorre perda de rendimento pouco significativa ao
longo do primeiro, segundo e terceiro ciclo, 15,6%, 15,2% e 12,3% respetivamente. Ao
passo que o catalisador Fe P@Y_NaOH#1 conduz a um rendimento de 19,4% no

primeiro ciclo, 17,2% no segundo ciclo e 11,2% no terceiro. Por fim o catalisador
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Fe P@Y_TPAOH conduz a rendimentos de 29,3%, 17,9% e 8,7% no primeiro, segundo

e terceiro ciclo, respetivamente.

A introducdo de mesoporosidade através do método de rearranjo de cristais com templates
de surfactantes é feita atraves da quebra de algumas das ligagdes Si-O-Si em meio basico
de modo a formar espécies com cargas negativas Si-O". Este processo permite as
interacOes necessarias entre o surfactante e o zeélito. Martinez’s et.al , Y reportaram que
utilizando a base NH4OH, as micelas sdo formadas de modo mais regular pois o pH da
solucdo é aproximadamente 10,5. A reacdo catalisada por Fe_ P@Y_NH4OH conduz a
rendimentos reacionais semelhantes ao longo do ciclo devido ao fato das micelas serem
formadas de modo mais regular. Esta afirmacdo pode ser confirmada com a Figura 29,

cuja imagem foi obtida com recurso a SEM.

Na reacdo catalisada por Fe P@Y_NaOH#1 e Fe P@Y_TPAOH obtém-se maior
rendimento reacional com o segundo catalisador dado que o TPAOH é uma base com
maior efeito estérico que o NaOH (Figura 7), logo forma poros maiores, no entanto a
segunda base é mais corrosiva, formando mesoporos mais profundos evitando assim uma

maior lixiviacao.

Tal como dito anteriormente, a quantidade de ferro imobilizada nos suportes foi de 1%
para 0s suportes imobilizados através do método de impregnacdo (ver seccdo 2.4). Com
vista a se determinar a quantidade de ferro existente nos catalisadores Fe_ P@Y_NaOH#1
e Fe_ P@Y_TPAOH ap6s o primeiro ciclo catalitico recorreu-se ao método do ICP
(espectroscopia de emissdao atomica por plasma acoplado indutivamente), e foi
determinado que apds o primeiro ciclo catalitico, estes catalisadores possuem 0,61% e
0,59% de ferro imobilizado respetivamente. Esta diminuicdo da quantidade de ferro
imobilizada atesta a ocorréncia de lixiviacdo. Apesar da quantidade de ferro existente em
ambos catalisadores ndo ser muito diferente, verifica-se uma maior quantidade de ferro
no Fe_P@Y_NaOH#1, o que comprova ainda mais a premissa acerca da menor lixiviagcao

associada a estes catalisadores.

Apesar do catalisador Fe_ P@Y_NaOH#1 néo permitir rendimentos superiores a 30% a
atividade catalitica nos 3 ciclos é compensatdria pois ao fim destes ciclos cataliticos o

rendimento obtido com este catalisador é superior ao obtido com o catalisador
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Fe P@Y_NaOH*10 o que o torna mais vantajoso e menos dispendioso. A mesma
vantagem aplica-se aos catalisadores Fe P@Y_TPAOH e o Fe_ P@Y_NH4OH.

4.1.5. Resultados cataliticos

4.15.1. Comparacdo da performance dos diferentes sistemas

Tal como foi mencionado no capitulo 2 realizaram-se diversos estudos envolvendo o
complexo c-escorpionato de ferro(ll) heterogeneizado em diversos materiais. Assim na
Figura 38 apresentam-se o0s rendimentos associados aos diversos sistemas

heterogeneizados, bem como o rendimento associado ao sistema em fase homogénea.
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Figura 38- Comparagdo da performance dos diferentes sistemas cataliticos.

Na Figura 38 constam os resultados dos diferentes sistemas cataliticos, nomeadamente, o
sistema em fase homogeénea, no qual se utiliza como catalisador o complexo
c-escorpionato de ferro(ll) B%1; os sistemas em fase heterogénea, nomeadamente, o
sistema heterogeneizado em mordenite (MOR-D/Fe)l"?: sistema heterogeneizado em
materiais de carbono (AC-Oxi-Na/Fe; CNT-Oxi-Na/Fe; CX-Oxi-Na/Fe)®! e o sistema
heterogeneizado em faujasite (Fe P@Y; Fe P@Y_NaOH*10; Fe P@Y_TPAOH;

Fe_ P@Y_NH4OH). No sistema heterogeneizado em materiais de carbono o complexo
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C-escorpionato de ferro(Il) foi imobilizado em carvéo ativado (AC), em nanotubos de
carbono de paredes multiplas (CNT) e em xerogel de carbono (CX). Apos a imobilizacao
do complexo C-escorpionato de ferro(Il) modificou-se os materiais com &cido nitrico
seguidamente com hidroxido de sodio. O complexo C-escorpionato de ferro(ll) foi
imobilizado no zedlito mordenite sujeito a tratamento de dessilicacdo, resultando no
catalisador MOR-D/Fe.

Os complexos de ferro(1l) suportados em faujasite permitem a obtencéo de rendimentos
superiores face aos obtidos com os restantes sistemas verificados, exceto no caso do
MOR-D/Fe, cujo rendimento é 37,5%. O sistema em fase homogénea apresenta um
rendimento inferior face ao rendimento obtido nos sistemas heterogeneizados com

excecao nos sistemas catalisados por AC-Oxi-Na e CX-Oxi-Na.

Na Tabela 6 (ver adiante) apresenta-se o resumo dos resultados obtidos com a oxidacao
do ciclo-hexano. [@

O complexo de ferro(ll) suportado nos zeolitos Y modificados com NaOH e TPAOH
(entradas 3-7) permitiram obter rendimentos maiores do que aquele obtido com o
complexo de ferro(ll) suportado no zeolito Y (entrada 1). O zedlito Y apresenta natureza
essencialmente microporosa e devido a isso, 0 complexo deve ficar apenas imobilizado
na superficie externa, ndo permitindo obter um rendimento maior do que aquele obtido
com o complexo de ferro(ll) suportado nos zedlitos Y modificados. Assim a
mesoporosidade gerada como consequéncia dos tratamentos é benéfica para a
imobilizacdo do complexo uma vez que proporcionou catalisadores que oferecem
vantagens ndo s6 em termos de rendimento e de TON bem como em termos de

reutilizagéo.

O rendimento obtido com o complexo C-escorpionato de ferro(l1) suportado em faujasite
(24,3%, entrada 1) revelou-se superior face ao rendimento associado ao complexo C-
escorpionato em meio homogeéneo (13%, entrada 9). Este sistema heterogéneo apresenta-
se como sendo mais vantajoso do que o homogeneo, visto que para além de permitir a
reciclagem (ver seccdo 4.1.4), obtém-se rendimentos superiores utilizando menor
quantidade de &cido (12,5 vezes relativamente ao substrato, face aos 1000 no sistema

homogéneo).
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Tabela 6-Tabela resumo dos resultados obtidos com a oxidac¢éo do ciclo-hexano.

Quantidade
Entrada :::Sr:al Catalisador n(Hpca)/n(cat) :Ztalisador zfr[fimento TON
Ih ol 0
1 48  Fe P@Y 12,5 20 24,3 60,7
2 48  Fe S@Y 12,5 20 4,2 10,5
3 48  Fe P@Y_NAOH#1 12,5 20 30,2 75,6
4 24  Fe P@Y_NAOH#2 12,5 20 31,7 79,2
5 24  Fe_ P@Y_NAOH*10 12,5 20 34,3 85,7
6 24  Fe P@Y_TPAOH 12,5 20 29,3 73,3
7 48  Fe P@Y_TPAOH*10 12,5 20 27,7 69,3
8 48  Fe P@Y_NH4OH 12,5 20 15,6 39,1
gl 6 [[SFS]e Cla {ic-HC(p2)}] 1000 10 13 65,1
10 10  MOR-D/Fe ['d 1000 0,5 37,5 2900
11 6  AC-Oxi-Na/Fe [61] 40 2 10,7 270
12 6  CX-Oxi-Na/Fe [¢1 40 0,2 6,8 1700
13 6  CNT-Oxi-Na/Fe 61 40 2 20,8 524

[a] Condigdes reacionais (a menos que seja indicado o contrario): NCMe: 3 mL, ciclo-hexano: 5 mmol, temperatura ambiente;
[b] Rendimento global (quociente entre a quantidade de produto e quantidade de reagente); [c] Turnover number (quociente entre o
nimero de moles do produto e o nimero de moles do catalisador); [d] Reacéo realizada na presenga de HNOj3; [e] Reagdo em fase

homogénea.

O sistema heterogeneizado em mordenite (entrada 10) conduz a um rendimento maior em
relacdo aos sistemas no qual se utiliza a faujasite, 0 que estara certamente relacionado
com as propriedades dos dois zeo6litos de partida, como por exemplo, tamanho de particula
a razdo Si/Al, etc. que podem afetar a interagdo do catalisador com o suporte. Apesar do
sistema associado ao suporte mordenite apresentar um rendimento maior num menor
tempo reacional e com uma menor quantidade de catalisador, exige um gasto maior em
termos de &cido o que o torna bastante desvantajoso em relacéo ao sistema proposto neste
estudo. E importante salientar que o rendimento associado ao catalisador
Fe P@Y_NAOH*10 é préximo ao obtido no sistema heterogeneizado com mordenite, e

foi obtido utilizando uma menor quantidade de acido.
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O sistema heterogeneizado em faujasite € mais vantajoso do que o heterogeneizado em
materiais de carbono (entradas 11-13), uma vez que permite obter ndo sé maiores

rendimentos bem como se utiliza uma menor quantidade de &cido.

Na Tabela 7 apresenta-se o0s resultados da conversao e da seletividade obtidos com a

reacdo de oxidac&o do ciclo-hexanot®

Tabela 7- Tabela resumo com o rendimento, conversdo e seletividade obtidos através da reagdo de oxidagdo do

ciclo-hexano.

Entrada Catalisador Rendimento /%l Conversao/%®  Seletividade/%6l!
1 Fe P@QY 24,3 97,2 25
2 Fe_S@Y 4,2 99,9 4,2
3 Fe P@Y_NAOH#1 30,2 90 33,6
4 Fe_ P@Y_NAOH#2 31,7 98,5 32,2
5 Fe P@Y_NAOH*10 34,3 99,9 34,3
6 Fe P@Y_TPAOH 29,3 72 40,8
7 Fe_ P@Y_TPAOH*10 27,7 95,1 29,2
8 Fe P@Y_NH4OH 15,6 95,3 16,4
ol Co(ll) 274l 4 85

[a] Condigdes reacionais (a menos que seja indicado o contrario): NCMe: 3 mL, ciclo-hexano: 5 mmol, temperatura ambiente;
nHpca/ncat=12,5; [b] Conversdo (quociente entre a quantidade de substrato que reagiu e a quantidade de substrato inicial); [c]
Seletividade (quociente entre o rendimento dos produtos e a conversao), [d] Reacdo realizada a 150 °C, catalisada por sais de cobalto

e usando dioxigénio como oxidante.

Os complexos de ferro(l1) suportados nos ze6litos Y modificados bem como o complexo
de ferro(ll) suportado no zedlito Y (entradas 1, 3-8) permitiram obter rendimentos
superiores ao obtido com catalisador homogéneo de sal de cobalto(ll) (entrada 1).
Contudo o catalisador Fe_S@Y permitiu obter o mesmo rendimento que o catalisador
homogéneo de sal de Cobalto(ll). Apesar do sistema heterogeneizado em faujasite
permitir obter rendimentos maiores em condi¢Ges mais suaves (reagdo a temperatura
ambiente face a reacdo a 150 °C utilizando catalisador homogéneo) ndo permite obter

uma taxa de seletividade superior a obtida com o catalisador homogéneo de sal de
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cobalto(l1). Assim o sistema homogéneo é mais seletivo que o heterogéneo, no entanto
apresenta um rendimento menor.

4.15.2. Comparacao da reciclabilidade

Com vista a comparar as performances em termos de reciclagem de alguns catalisadores,

na Figura 39 apresentam-se 0s rendimentos reacionais obtidos com os diferentes

catalisadores ao longo dos ciclos cataliticos.
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Figura 39- Comparagdo das reciclabilidades dos diferentes catalisadores.
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Os sistemas em fase heterogénea apresentam uma grande vantagem em termos de
reciclabilidade uma vez que os catalisadores associados podem ser reutilizados até

5 ciclos ao passo que no sistema em fase homogénea o catalisador é utilizado durante 1
ciclo catalitico.

Entre os sistemas em fase heterogénea o que permite uma melhor reciclagem € o sistema
heterogeneizado em materiais de carbono. Atente-se que este permite uma reciclabilidade

até 5 ciclos sem grande perda de atividade por parte do catalisador e uma boa seletividade.

O sistema heterogeneizado em zeolitos oferece bons rendimentos, contudo a
reciclabilidade associada aos complexos imobilizados no ze6lito mordenite € semelhante

ao sistema em fase homogénea, ou seja, quando o complexo é imobilizado em mordenite
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este apenas permite a sua utilizacdo durante 1 ciclo catalitico. Contudo quando o
complexo é imobilizado no zeolito faujasite os catalisadores resultantes sdo reutilizados

até 3 ciclos.
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Capitulo 5 — Conclusoes
Finais e Perspetivas
Futuras






A presente dissertacdo teve como objetivo o desenvolvimento de novos materiais,
baseados no complexo C-escorpionato de ferro(11), [FeClo{k3-HC(pz)s}], suportado em

zedlitos hierarquicos, para catalise da reacdo de oxidacgdo do ciclo-hexano.

Primeiramente, comecou-se com a preparacdo dos materiais hierarquicos, através da
lavagem do zeolito (faujasite; Si/Al=2,6) com &cido citrico, seguido de um tratamento
com o surfactante CTAB juntamente com uma das trés bases usadas, nomeadamente, o
NaOH, TPAOH ou o NH4OH sob pressdo auto gerada. Em algumas amostras foi feito o

controlo de pH do meio reacional pela adi¢cdo de uma solugédo de HCI, quando necessario.

Como consequéncia dos tratamentos a amostra tratada com a base NH4sOH apresenta
menor perda de massa comparativamente aos tratamentos efetuados com as restantes
bases usadas neste trabalho (TPAOH e NaOH). As amostras Y_NaOH#1 e Y_NaOH#2,
foram preparadas de acordo com o mesmo procedimento experimental e apresentaram
perdas de massa semelhantes, demonstrando a reprodutibilidade do método usado na
modificacdo do zeodlito. A caracterizacdo estrutural feita por difracdo de raios-X mostra
que as amostras modificadas apresentam cristalinidades superiores a 90%.

A isotérmica da amostra de partida apresenta-se como sendo do tipo | e apds os
tratamentos as isotérmicas das amostras modificadas evoluem para o tipo I+IV o que
mostra o desenvolvimento de uma estrutura mesoporosa. O pH do meio reacional tem
influéncia na configuracdo da isotérmica visto que as isotérmicas das amostras
Y_NH4OH e Y_TPAOH*10 apresentam um degrau relativamente ao zeo6lito de partida.
Em termos de pardmetros texturais a microporosidade inerente as amostras sujeitas a
controlo de pH sofrem um decréscimo comparativamente a amostra de partida. Estas
amostras (Y_NH4OH e Y_TPAOH*10) apresentam Vmicro+Vmeso resultante do degrau. A
imobilizacdo do complexo de Fe no suporte tratado com TPAOH, NH4OH e no zedlito Y
origina um decréscimo no Vmeso 0 que pode ser explicado pelo fato de que o complexo se
encontra provavelmente imobilizado nos mesoporos, bloqueando o0 acesso aos
microporos. No caso da imobilizacdo do Fe no suporte tratado com TPAOH*10 ocorre
um aumento do volume microporoso e do volume mesoporoso. A imobilizagdo do
complexo no suporte tratado com NaOH origina um decréscimo No Vmicro, 0 que pode ser
justificado pelo fato de que o complexo € imobilizado nos microporos. Apos o terceiro

ciclo de utilizacdo observa-se que a amostra Fe_P@Y_NaOH#1_3ciclo perde qualquer
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capacidade de adsorcéo, o0 que pode dever-se a obstrucdo da porosidade ou mesmo a

destruicdo do suporte.

Em termos de caracterizagdo morfologica verificou-se que o tratamento com NaOH
(amostraY_NaOH#2) conduziu a uma maior corrosdo da amostra, 0 que podera estar
relacionado com o fato de no tratamento desta amostra néo ter sido realizado controlo de
pH. Nas imagens das amostras sujeitas ao controlo de pH é observavel uma maior
preservacao da estrutura do zeolito.

A reacdo catalisada pelos complexos de ferro(ll) suportados no zedlito Y modificados
com NaOH e TPAOH, conduzem a rendimentos superiores ao obtido com o complexo de
ferro(I1) imobilizado no zedlito Y. O complexo de ferro(ll) encontra-se imobilizado na
superficie externa do zeolito Y ndo permitindo obter rendimentos superiores aos obtidos
com os complexos imobilizados nos zeolitos Y modificados. Assim a microporosidade
gerada como consequéncia dos tratamentos é benéfica para a imobilizacdo do complexo,
uma vez que proporciona catalisadores que oferecem vantagens, ndo sé em termos de

rendimento e de TON, bem como em termos de reutilizacéo.

O sistema heterogeneizado no zedlito Y é mais vantajoso face ao sistema homogéneo,
uma vez que permite obter rendimentos superiores utilizando menor quantidade de &cido,
(12,5 vezes relativamente ao substrato, face aos 1000 no sistema homogéneo),

reciclabilidade e facilidade de recuperacéo do catalisador.

O sistema heterogeneizado em mordenite conduz a um rendimento maior em relagéo aos
sistemas no qual se utiliza a faujasite, visto estar relacionado com as propriedades dos
dois zeolitos de partida. No entanto o sistema associado ao suporte mordenite apesar de
apresentar um rendimento maior num menor tempo reacional e com uma menor
quantidade de catalisador, exige uma maior quantidade de é&cido (12,5 vezes
relativamente ao substrato para o Y/Fe, face aos 1000 para 0 MOR/Fe) o0 que se torna
uma desvantagem comparativamente ao sistema heterogeneizado com a faujasite. O
rendimento associado ao catalisador Fe_ P@Y_NAOH*10 ndo sé é proximo ao obtido
pelo sistema heterogeneizado com a mordenite como também foi obtido utilizando uma
menor quantidade de &cido. O sistema heterogeneizado em faujasite permite obter

catalisadores que podem ser reutilizados até 3 ciclos consecutivos, ao passo que 0S
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catalisadores associados ao sistema heterogeneizado em mordenite apenas sao utilizados
durante 1 ciclo catalitico, apresentando-se mais desvantajoso face ao sistema
heterogeneizado no zedlito Y.

O sistema heterogeneizado em faujasite € mais vantajoso do que o heterogeneizado em
materiais de carbono, pois permite obter ndo s6 rendimentos superiores bem como se
utiliza uma menor quantidade de &cido. Contudo é importante salientar que a
heterogeneizacdo em materiais de carbono permite uma maior reciclabilidade (até 5
ciclos) sem grande perda de atividade por parte do catalisador e com uma boa
seletividade, ao passo que a heterogeneizacdo em faujasite permite uma reciclabilidade
dos catalisadores até 3 ciclos e em alguns destes materiais ocorre perda significativa de

atividade.

O sistema heterogeneizado em faujasite permite obter rendimentos superiores em
condi¢Ges mais suaves, no entanto o sistema catalisado por sal de cobalto(ll) permite

obter uma maior taxa de seletividade.

Os catalisadores usados na reacdo de oxidagdo do ciclo-hexano apresentam diferentes
comportamentos ndo havendo um que seja o ideal, ou seja apresenta alta atividade e
permite ser reutilizado durante os 3 ciclos cataliticos. No entanto de todos os catalisadores
0s mais estaveis sao o Fe P@Y_TPAOH, Fe P@Y_NHsOHeo Fe P@Y_NaOH#1 pois
mantém a atividade catalitica durante os 3 ciclos cataliticos e o seu rendimento ao fim
destes ciclos compensa o rendimento obtido apds dois ciclos com o catalisador
Fe P@Y_NaOH*10 cujo rendimento é o maior de todos. E importante ressalvar que estes
catalisadores aguentam o maximo de 3 ciclos cataliticos ndo sendo viavel a reacdo apds

este ciclo.
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Perspetivas futuras:

Apesar dos bons resultados obtidos com este trabalho, ainda € necessario a otimizacao,

pois existem parametros que carecem de mais estudo, como por exemplo:

e Variar a quantidade de acido usada como aditivo na reacao;

e Verificar a influéncia do pH dos catalisadores cujos suportes foram tratados com
pHde9e11;

e Estudar a performance dos catalisadores quando sujeito a reacdo com radiacao de

micro-ondas uma vez que, em geral, acelera a reacéo;

e Utilizar estruturas zeoliticas sujeitas a tratamentos de dessilicacdo com controlo
de pH otimizados;

e Utilizar bases dessilicantes como € o caso do Na,COs no tratamento dos suportes.
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Anexo I — Calcinacao

A calcinacdo do zedlito é feita com recurso a ar comprimido ou restituido, possuindo
diferentes objetivos. Quando esta na forma comercial/de partida atraves da calcinagdo
com ar reconstituido este passa da forma NH4Y para a forma protonica, HY; apds os
tratamentos ao qual o zedlito é sujeito, este € calcinado primeiro com azoto para remover
os residuos de surfactantes (templates) que possam estar nos mesoporos da estrutura. Em

seguida calcina-se com ar de modo a remover espécies residuais carbonaceas.

O procedimento usado na calcinagdo com ar comeca pela inser¢do de uma determinada
quantidade de zedlito dentro do reator, em seguida fixa-se o termopar dentro da canula
do reator, coloca-se o reator dentro do forno e por fim isola-se o topo e a base do reator
com la de vidro envolvida com papel de aluminio (minimiza-se as perdas de calor). Liga-
Se 0 compressor, ajusta-se o caudal para o pretendido, sendo que neste trabalho se utilizou

200 ml/min e se ligou a resisténcia do forno.

Na calcinagdo com azoto e ar o procedimento é 0 mesmo que usado na calcinagdo com
ar. No entanto nesse caso, 0 po deve permanecer sob atmosfera de azoto durante 2 horas
a uma temperatura de 500 °C. Inicialmente os suportes apenas eram calcinados até uma
temperatura de 500 °C pois era a maxima que se conseguia, 0 que originava suportes com
uma cor mais escura. Apds aumentar a temperatura para 550 °C no final da calcinagdo os
pos (zedlitos) adquiriram uma cor branca o que indica que os residuos de surfactantes

existentes no zeodlito foram eliminados.

Na Figura 40 consta a rampa de aquecimento para a realizacdo das calcinacdes.

T = 500°C
t=2h Nz+ 4h Ar

T=200°C 5°C/min
t=1h

5°C/min

Figura 40- Perfil Térmico da calcinacdo do zedlito Faujasite (zedlito Y).
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Anexo II — Difractograma do Zeolito Faujasite [

CHEMICAL COMPOSITION:

Kaiserstuhl, Germany
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Figura 41- Composicéo quimica do ze6lito faujasite e indices de Miller.
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Figura 42- Difratograma do zedlito HY e os respetivos indices de Miller.
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Figura 43- Difractograma da faujasite.
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Anexo III — Caracterizacao do Material

I11.1. Caracterizacéo estrutural através do método de difracéo
de raios-X

Preparou-se a amostra numa célula de aluminio e compactou-se até a sua superficie estar
uniforme. A difracdo de raios-X foi realizada na Faculdade de Ciéncias da Universidade
de Lisboa (FCUL), utilizando um difractometro Analytical X’Pert PRO com detector

X’Celerator, sendo o varrimento angular do difractograma na gama dos 20°< 2 6 < 40°,

com um passo de 0.017 ° um tempo por passo de 20 s.

SERt

Figura 44- Difractometro de raios-X.

118



I11.2. Caracterizacdo textural por isotérmicas de adsorcéo de
azoto

As isotérmicas foram realizadas numa instalacdo automética Micromeritics ASAP
2010, por adsorcdo de azoto a temperatura de -196 °C. Previamente desgaseifica-se

50 mg da amostra, durante 2h & 150 °C, sob vacuo melhor que 1072 Pa.

Figura 45- Instalagdo Automatica onde se realiza as Isotérmicas de Adsor¢do de Azoto.

I11.3. Caracterizacao morfoldgica por SEM e TEM

As analises por SEM e TEM foram realizadas no Microlab- Electron Microscopy

Laboratory do Instituto Superior Técnico (IST).
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111.3.1. Caracterizacéo por SEM

As amostras analisadas pelo método do SEM foram inseridas no Analytical SEM: Hitachi
S$2400 com Bruker light elements EDS detector.

Figura 46- Analytical SEM.

111.3.2. Caracterizacdo por TEM

As amostras analisadas pelo método do TEM foram inseridas no Analytical TEM: Hitachi

8100 com ThermoNoran light elements EDS detector and digital image acquisition.

r—

Figura 47- Analytical TEM.

120



Anexo IV — Preparacao das Solucoes de NaOH,
TPAOH e NH/,OH

Preparou-se uma solucdo de NH4OH 0,37 M, a partir de uma solugdo mae a 32%. A
solucdo de NaOH 0,2 M foi preparada a partir de uma solucdo de 1 M. Preparou-se uma

solucdo de TPAOH 0,2 M, a partir de uma solugédo de 1 M.

Anexo V — Imobilizacao com Excesso de Solucao

Construiu-se uma reta de calibracdo com as seguintes concentracdes: 0,25 g/L, 0,2 g/L,
0,15 g/L, 0,1 g/L e 0,05 g¢g/L. Mediu-se a absorvancia destas solu¢bes no
espectrofotometro de UV.

Primeiramente fez-se o branco de modo a se definir a linha de base e em seguida mediram-
se as absorvancias destas solucbes usadas para a reta de calibracdo. A reta foi obtida com

um coeficiente de correlagdo de 0,9993, e a equacdo é definida por:
y = 10,028x — 0,6419

Mediu-se a absorvancia da solucdo com o complexo antes e depois da imobilizagdo com
excesso de solucdo. Constatou-se que a absorvancia da solucdo apds a imobilizacdo com
excesso de solucdo apresentou um valor muito baixo e deste modo considerou-se que o

complexo ficou totalmente imobilizado.
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Anexo VI — Oxidacao do Ciclo-hexano- Método do
Padrao Interno

As analises dos produtos eram efetuadas em fase gasosa (GC), tendo sido realizadas num
cromatrografo gasoso FISONS Instruments GC 8000 series com detector FID e coluna
capilar (DB-WAX, comprimento da coluna: 30 m, didmetro interno: 0,32 mm). A
temperatura de injecéo foi de 240 °C. A amostra foi injetada a temperatura de 100 °C
aumentando 10 °C min até chegar aos 180 °C, temperatura esta que foi mantida durante
1 min. O tempo total de andlise é de 10 minutos. Foi usado hélio como gas de

arrastamento.

Figura 48- Cromatrégrafo gasoso.

Para se proceder a andlise utilizou-se 0 método do padrdo interno no qual se utilizou a
ciclopentanona e o nitrometano como padrdes. Primeiramente preparou-se solucdes para
se tracar a curva de calibracdo para a ciclo-hexanona, ciclo-hexanol e ciclo-hexano. As
solucBes foram analisadas por GC. Na Figura 49 esta representado um exemplo dos

cromatogramas obtidos.
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Acetonitrilo

Ciclo-hexanona
Nitrometano

Ciclo-hexano

Ciclo-hexanol

Figura 49- Cromatograma da reacdo de oxidagdo peroxidativa do ciclo-hexano.

Apbs tracadas a curva de calibracdo, os declives dos graficos dos dois produtos foram
determinados e colocados na folha de célculo e através destes foi calculado o rendimento.
Nas andlises 0s picos dos compostos apareciam nos seguintes tempos:

e Ciclo-hexano: 1,9 minutos;

e Acetonitrilo: 2,3 minutos;

e Nitrometano: 2,9 minutos;

e Ciclo-hexanona: 4,2 minutos;

e Ciclo-hexanol: 5,2 minutos;

Abaixo encontram-se os graficos com as retas de calibracao.

25

20 o
= e
S y = 26,813x + 0,8468
s X 3 R2=0,9933
172} oot
<. e

o
F- S
° 5 R

[ S
0

0,0 01 0,2 03 04 05 0,6 0,7 08
Concentragdo da ciclo-hexanona (mol/L)

Figura 50- Curva de calibracéo da ciclo-hexanona.
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Figura 51- Curva de calibragdo da ciclo-hexanol.

..... . y = 29,384x - 0,3825
sl R2=0,9972

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Concentragéo do ciclo-hexano (mol/L)

Figura 52- Curva de calibragdo da ciclo-hexano.
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Anexo VII — Reagentes e Equipamentos Usados

e Reagentes

Hidroxido de sédio (Carlo Erba, 1 M), Hidroxido de tetrapropilamonio (Sigma-Aldrich 1
M e Alfa-Aesar, 40%) Hidréxido de Amédnio (Merck, 32%), Hexadecil trimetil amonio
(Sigma-Aldrich), Pirazole (Alfa Aesar, 99%), Tetra-n-butilamoénio (Acrds Organics,
99%), Carbonato de sédio (Alfa Aesar), Cloroférmio (Fischer Chemical, 99,99%), Celite
(Fluka), Eter etilico (Fischer Chemical, 99,82% ), Cloreto de sodio (Panreac), Carvao
ativado (Merck), Sulfato de sddio (Alfa Aesar, 99%), Ciclo-hexano (Lab-Scan, 99%),
Peroxido de hidrogénio (Acrds Organics, 50%), Nitrato de aménio (Merck), Ciclo-
hexanol (Laboratory Chemical, 95%), Sulfato de sodio anidro (Alfa Aesar, 99%),
Acido pirazino-2-carboxilico (Acrds Organics, 99%), Acetonitrilo (Panreac, 99,5%),

Acido citrico (Sigma-Aldrich), Peréxido de hidrogénio (solugdo aquosa a 30%).

e Equipamentos

Balangas analiticas (Kern, 770), Placa de agitacdo e aquecimento (Heidolph Mr 301;
IKAX-MAG HS7), Resisténcia para o forno (Termolab), Centrifuga (Mermile 206A),
Reator (Electrothermal, M261660), estufa (GallenKamo, Heatbox Oven),
Espectofotometro UV Visivel (Unicam, UV2 012803).
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Anexo VIII — Comunicacoes

Este poster foi apresentado, no X Encontro Nacional de Catélise e Materiais Porosos no
Instituto Superior Técnico. Esteve também exposto na 22 Edigdo do Frum de Engenharia
Quimica e Bioldgica no Instituto Superior de Engenharia de Lisboa e no CQB-Day 2016

da Faculdade de Ciéncia da Universidade de Lisboa.
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Este pdster foi apresentado, no XXII Encontro Luso-Galego de Quimica no Instituto

Politécnico de Braganca, realizado de 9-11 de Novembro de 2016.

Cyclohexane oxidation using an iron catalyst heterogeneized on

hierarchicalY prepared by crystal rearrangement method
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