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RESUMO

Argilas pilarizadas formadas pela intercalacao de 6xidos de metais de transi¢ao, capazes de prevenir
o colapso da estrutura, constituem materiais micro- ¢ mesoporosos com diferentes atividades
cataliticas e estabilidades. Argilas pilarizadas com cromo e com ferro foram utilizadas como
catalisadores em reagdes de oxidagdao do cicloexano em fase gasosa. Os resultados indicam que os
catalisadores sdo ativos e seletivos na producdo de cicloexanona e cicloexanol. Entretanto, especial
atencao deve ser dada a acidez superficial dos solidos, responsavel pela formacao de cicloexeno no
meio reacional, com conseqiiente reducao dos produtos de interesse.

Palavras-chave: catalisadores redox, oxidacao de alcanos, argilas pilarizadas, peneiras moleculares
mesoporosas

ABSTRACT

Pillared clays formed by intercalation of transition metal oxides, capable of preventing the collapse
of the structure, gives micro- and mesoporous materials with different catalytic activities and
stabilities. Chromium and iron pillared clays were tested as catalysts in the gas phase ciclohexane
oxidation. The results showed that the catalysts are active and selective in the oxidation reaction to
produce ciclohexanone and ciclohexanol, but special attention must be done to the surface acidity of


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_serial&pid=0100-4670&lng=en&nrm=iso

this materials, responsible by ciclohexene formation.
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Introduciao

As zeolitas e outras peneiras moleculares com estruturas similares (zeotipos)22 sdo praticamente
indispensaveis no refino de petrdleo e na manufatura de produtos petroquimicos, sendo largamente

empregadas como catalisadores 4cidos solidos.!®2* Mais recentemente tem se explorado também
seu uso na quimica fina.!® A utilidade das zedlitas, argilas e demais peneiras moleculares tem sido
ampliada através da incorporagdo de centros redox metalicos em suas estruturas.®2? As peneiras
resultantes catalisam uma variedade de oxidacdes seletivas, em fase liquida, sob condi¢gdes brandas.

2,15 Suas variedades estruturais, incluindo a variagdo do metal redox, a incorporagio de complexos
metalicos e o tamanho e a polaridade dos poros (hidrofilicidade), permitem a obten¢do de

catalisadores solidos feitos sob medida ("enzimas minerais")2’4

para oxidagdes em fase liquida com
oxidantes limpos, como oxigénio molecular, peroxido de hidrogénio e alquil-hidroperoxidos, que
ndo geram sub-produtos indesejaveis no processo, principalmente cations metalicos. Assim, as
peneiras moleculares redox tém um enorme potencial na sintese organica industrial, substituindo as

oxidagdes tradicionais, que empregam sais de metais de transi¢do em quantidades estequiométricas

como oxidantes inorganicos, como uma forma de prote¢ao ao meio ambiente.!213-14

A primeira peneira molecular do tipo redox, a titanossilicalita TS-1 ou Ti-ZSM-5, com diametro de
poros (£ ) de ca. 5,5 A, foi desenvolvida nos anos 80 por pesquisadores da Enichem, Italia, € ja é

empregada em processos industriais como hidroxilagdo de fenol e amoxidagdo de cicloexanona para

oxima de cicloexanona.!!

Ap6s o grande impulso dado na area de oxidagdes seletivas pela introducdo da TS-1, varios estudos
tétm sido feitos no sentido de se obter novos materiais que possuam metais de transi¢ao
incorporados em peneiras moleculares com poros grandes o suficiente para permitir o acesso de
moléculas volumosas. Devido as dificuldades encontradas na sintese de zedlitas com cavidades e
canais extra-grandes, a sintese de argilas contendo pilares separando as camadas que compdem sua

estrutura tem sido estudada.” As argilas pilarizadas sio materiais microporosos, obtidos pela
inser¢do de Oxidos metdlicos que atuam como pilares. Estes o6xidos sdo formados pela
decomposicdo térmica de espécies (hidr)éxido que sdo inicialmente introduzidas, na forma
cationica, por processos de troca idnica com as argilas. A separagdo permanente fornece regides
interlamelares que podem ser consideradas como galerias, tornando esses materiais semelhantes a

zeolitas, com uma estrutura organizada bidimensional.?> A intercalacdo de fons de metais redox em
esmectitas, como a montmorilonita, pode levar a formagao de "argilas pilarizadas redox" contendo
espécies oxometalicas no espaco interlamelar, com diferentes atividades cataliticas e estabilidades.
Entretanto, especial atencdo deve ser dada a acidez desses materiais, pois a introdugdo dos pilares



contribui para a acidez da estrutura, o que deve influenciar na composi¢do dos produtos obtidos em
reacdes cataliticas de compostos organicos.

Pretendemos utilizar argilas pilarizadas com ferro e cromo na oxidagao de cicloexano em condigdes
brandas. Os produtos de maior interesse sdo os que estdo envolvidos como intermedidrios na
producdo de acido adipico e seus derivados, dentre os quais cicloexanol e cicloexanona. Esses
produtos, utilizados em larga escala na fabricacdo de poliamidas e poliésteres, sdo de dificil
obtencao, quer seja através da oxidagao do cicloexano ou da hidrogenacao e oxidag¢do do benzeno.

Material e métodos

A argila utilizada nas sinteses foi o produto comercializado pela Fluka (Montmorilonita K10, CAS

n°1318-93-0). Amostras da argila K10 foram mantidas em suspensdes aquosas (30 g/L) durante
intervalos de tempo variaveis, de modo que fossem obtidas suspensdes contendo somente particulas
de didmetro inferior a 2 mm. O tamanho das particulas foi determinado por microscopia eletronica

de varredura. Amostras de K10 foram mantidas em solugao de HCI1 0,1 mol L'l, sob agitagdo, por
72 h. O so6lido foi separado por filtragdo a vacuo e lavado até pH neutro. O material foi entdo,
mantido em suspensdo aquosa até o momento da pilarizagdo.

Pilarizacdo da argila com ferro:!7 1000 mL de FeCl, 0,2 mol L"! foram mantidos sob agita¢io por
24 h, com adicdo lenta de 21,2 g de Na,CO;. Uma aliquota de 700 mL desta solu¢do foi adicionada,

sob agitacdo vigorosa, a uma suspensao contendo 2,5 g de K10 em 250 mL de dgua. Apos 2 h sob
agitacdo a temperatura ambiente, o material solido foi separado por centrifugacdo e lavado pelo
processo centrifugacdo, decantagdo, adicao de agua deionizada e redispersdao do solido por agitacao
vigorosa. O material assim obtido, identificado como Fe-Mont, foi seco ao ar, a temperatura
ambiente.

Pilarizacdo da argila com cromo:23 33 mL de Cr(NO,);.9H,0 2 mol L' foram mantidos sob
agitacdo com adig@o lenta de 7,1 g de Na,CO; (pH final de 2,45). Apos refluxo por 41 h, a solugéo
foi resfriada a temperatura ambiente e adicionada, sob agitacdo vigorosa, a uma suspensao contendo
5,0 g de K10 em 500 mL de 4gua. Apo6s 14 h sob agitacdo a temperatura ambiente, o material s6lido
foi separado por centrifugagdo e lavado pelo processo centrifugacdo, decantagdo, adigdo de agua

deionizada e redispersdo do so6lido por agitagdo vigorosa, totalizando 10 ciclos. O material assim
obtido, identificado como Cr-Mont, foi seco ao ar, a temperatura ambiente.

Calcinacdo: os catalisadores foram submetidos a um tratamento térmico sob fluxo (50 mL.min"") de
nitrogénio até 200°C e de ar sintético de 200°C a 500°C, com uma taxa de aquecimento de 2°C.min

!¢ manutencio da temperatura final por 3 h, sendo entdo identificados como Fe-PILC e Cr-PILC.

Nas amostras calcinadas, Fe-PILC apresentou 11,7% de metal, distincia interplanar de 15,6 A e
area superficial de 217 m2.g™!, enquanto em Cr-PILC temos 15,1% de cromo, 17,5 A de distancia
interplanar e 270 mz.g'1 de area superficial, valores semelhantes aos indicados nas respectivas

literaturas.

Espectroscopia na regido do infravermelho: pastilhas contendo 10 mg das argilas pilarizadas



calcinadas foram preparadas sob pressdo de 10 t.cm™ por 15 min. As pastilhas foram submetidas a
um tratamento térmico a 500°C, por 2 h, sob vacuo. Apds serem resfriadas a temperatura ambiente,
foram submetidas a um fluxo de nitrogénio (50 mL.min"!) saturado com vapores de piridina durante
2 h. O excesso de piridina que permeou as pastilhas foi removido sob vacuo por 1 h. As pastilhas

foram submetidas a subsequentes tratamentos térmicos de 1 h a 100, 200, 300, 400, 500 e 600°C,

sob vacuo. Apos cada etapa do tratamento, os espectros foram registrados entre 4000 e 400 cm™ em

um espectrometro Nicolet modelo Protégé 460.

Os catalisadores Fe-PILC e Cr-PILC foram testados em reag¢des de oxidacao do cicloexano em fase
gasosa. O sistema ¢ composto por uma linha de gases que alimenta o reator e conduz os produtos de
reacdo a um cromatografo a gas, permitindo a sua analise on line. A linha de gases de alimentacao
do reator ¢ constituida de tubula¢des em ago inoxidavel de 1/8", valvulas de esfera de aco e valvulas
eletronicas de controle de fluxo massico para cada um dos gases utilizados. As tubulagdes acopladas
a saida do reator foram envolvidas e aquecidas por fios resistores para evitar a deposicdo de
produtos pouco volateis nas condi¢des ambientais. Um cromatografo a gas Varian série 3800 dotado
de detectores por condutividade térmica (TCD) e ionizacdo em chama (FID) e valvulas pneumadticas
para inje¢do em linha dos gases foi utilizado nas andlises dos produtos. As rea¢des foram realizadas
em um reator tubular de quartzo de 10 mm de didmetro, cujo volume morto foi preenchido com
quartzo moido para minimizar os efeitos dos processos que ocorrem no espaco vazio. As reagdes
foram feitas sob pressao ambiente e a vazao total dos gases (3,6% cicloexano;10,0% 02; 86,4% He)

foi de 100 mL.min"! para uma massa de catalisador de cerca de 200 mg (pesadas com precisdo de
0,1 mg). A adi¢do do cicloexano foi feita através de uma seringa acoplada a uma bomba injetora, a
vazdo de 1,0 mL.h"l. Para efeito de comparac¢do da atividade dos catalisadores, amostras de silica

Aerosil® com 4rea superficial de 200 m2.g!, obtida da Degussa S. A., foram submetidas a
impregnacao com os mesmos sais de ferro e cromo utilizados nas sinteses de argilas pilarizadas.
Uma amostra de 1,0 g da silica foi adicionada a 100 mL de solugio 1 mol L~ do metal desejado e
mantida sob agitacdo por 24 h. Apds serem separadas por filtracdo, lavadas com agua e secas em
estufa, as amostras foram calcinadas conforme procedimento descrito para as argilas pilarizadas.

Os produtos liquidos da reacdo foram recolhidos em um baldo mantido em banho de gelo e
identificados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), utilizando
um cromatografo HP 5890-1I dotado de uma coluna capilar HP-5 de 50 m x 0,3 mm x 0,33 m m,
acoplado a um espectrometro de massas HP5970B. A identificacdo dos produtos foi feita
comparando o espectro obtido para cada substancia com padroes fornecidos pela biblioteca
eletronica Wiley database e determinando seu indice de similaridade.

Resultados e discussao

Os testes cataliticos em fase gasosa foram realizados para todos os catalisadores nas mesmas
condi¢des (200 mg de catalisador, 430°C, vazao total de 100 mL.min'l, 3,6% de cicloexano : 10,0%
de O,: 86,4% de He). A escolha da temperatura do processo, 430°C, ocorreu em fungdo da energia

de ativacdo da reagdo, relacionada a clivagem da ligagdo C-H e a formacdo da ligagdo C-O. A



rea¢do gera uma grande variedade de produtos. Parte destes compostos ¢ formada por gases como
CO e CO,, provenientes da oxidagdo total do substrato e que néo foram quantificados devido a

problemas com o detector por condutividade térmica. A presenca de produtos da oxidagdo parcial
do cicloexano foi verificada com o auxilio de um detector por ionizacdo em chama. Para verificar a
influéncia dos catalisadores na reacdo, foi feito um teste em branco, com o reator preenchido
somente com quartzo moido.

Os resultados das analises de CG-EM, apresentados na Tabela 1, mostram que a reagdo forma uma
grande variedade de produtos, provenientes da combinagdo de radicais alquil, alcoxi e peroxi, de

acordo com o mecanismo de Haber-Weiss.?! A formacdo de produtos de desidrogenagéo, favorecida
pela acidez do material, foi confirmada pela presenca de produtos da oxidagao do cicloexeno, como
cicloexenona e cicloexenol. Nao foram considerados os picos referentes a compostos com indice de
similaridade inferior a 75%.

Tabela 1—Produtos de oxidagao do cicloexano identificados por CG-EM.

Composto Tempo de retengdo (min)  Indice de similaridade (%)
5-Hexenal 4,25 86
Hexanal 4,54 80
Cicloexanaol 7.68 91
Cicloexanona a1 £} |
Cicloexen,3-ol 12,16 78
Cicloexen,3-ona 12,46 83
1,2, 3-trimetilbenzeno 14,31 89
Bicicloexila 26,09 94

As andlises dos produtos realizadas on line foram feitas com o auxilio de um detector por ionizagao
em chama, utilizando uma coluna Carbowax 20M, adequada para separacao de produtos polares. A
quantidade de produtos formada foi estimada em func¢do da area do cicloexano nos cromatogramas,

considerando que a massa de cicloexano injetada foi de 7,1.10"* g ou 8,45 mmol.

A injecdo de padrdes cromatograficos dos produtos nas condi¢cdes de analise permitiu a
determinagdo dos tempos de retengdo. Na Tabela 2 sdo mostrados os resultados das razdes entre as
areas dos produtos e do cicloexano obtidos nos testes cataliticos e os respectivos tempos de
retencao.
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Tabela2 -razdes entre as areas dos produtos e do cicloexano.*

Catalisador Eno Ona ol Ona/Ol
{1,56 min) (12,05 min) (14, 88 min)
branco - 0,0000012 0,0000010 -
Cr/Si0; - 0,00169 0,000339 50
Cr-PILC 0,00816 0,00319 0,00301 1.1
Fe/Si0, 0,0392 0,0000377 0,0000471 0,8
Fe-PILC 0,0505 0,0000394 0,0000225 0,2
* Eno = cicloexeno, Ona = cicloexanona, Ol = cicloexanol, Ona/Ol = selefividade
cicloexanona/cicloexanol

Os resultados obtidos a partir dos cromatogramas gerados nas analises de CG-EM indicam que Cr-
PILC fornece uma quantidade de cicloexanona e cicloexanol cerca de trés vezes superior aquela
obtida com cromo impregnado sobre silica. Também foi possivel quantificar o cicloexeno, cuja
formacdo ndo foi detectada com o uso da silica impregnada. Nestas mesmas condigdes, um
catalisador com cromo obtido por um procedimento de troca idnica no estado solido e utilizando

zeblita Y (Wessalith? ) como suporte, forneceu resultados muito inferiores (eno = 0,00376, ona =

0,000498, ol = 0,00159).16 Este comportamento deve estar relacionado, em parte, as restricdes de
acesso aos sitios metalicos ativos impostas pela estrutura do suporte que, na zedlita Y, apresenta
dimensdes bem mais reduzidas do que nas argilas pilarizadas. Portanto, Cr-PILC favorece a
manuten¢do dos cations Cr(IlI) em um ambiente adequado a aproximagdo do substrato e do
oxidante, a ocorréncia da reacgdo e a saida dos produtos de oxidagao.

Em relagdo ao uso de catalisadores a base de ferro, o catalisador Fe-PILC favoreceu a obtengao de
cicloexeno, enquanto tornou a reagdo menos seletiva na formagao de cicloexanona e cicloexanol,
além de reduzir a seletividade ona/ol. Um outro aspecto a ser considerado na analise dos resultados
¢ o tempo necessario para a obten¢cdo de uma quantidade minima dos produtos liquidos necessaria

para a analise por CG-EM. Como a alimentagdo é de 1,0 mL.h"! de cicloexano, ¢ necessario um
periodo de 2 h para coletar um volume suficiente para a analise. Durante este periodo, o catalisador
pode sofrer alteragdes como o acoplamento dos produtos da reacdo aos sitios metalicos, o que leva a
uma possivel diminui¢do da atividade catalitica inicial. De acordo com os resultados obtidos, temos
uma indicagdo clara da influéncia da acidez das argilas pilarizadas na formacao dos produtos. As
reagoes de desidratacdo promovidas pelos sitios acidos do material, presentes na temperatura de
trabalho, diminuem a obtengdo dos principais produtos de interesse, cicloexanona e cicloexanol,
enquanto favorecem a formacdo de cicloexeno no meio reacional. Assim, a quantidade de
cicloexeno obtida ¢ substancialmente superior a dos produtos de interesse.

As andlises de infravermelho realizadas com Cr-PILC-1 impregnada com piridina e submetida a
tratamentos térmicos em diferentes temperaturas, forneceram os espectros apresentados na Figura 1.
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Figura 1-espectros de IV da amostra de Cr-PILC impregnada com

piridina, apds tratamento a 1) 100°C, 2) 200°C. 3) 300°C,
4) 400°C, 5) 500°C e 6) 600°C.

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho tem sido utilizada com freqiiéncia na
caracterizagcdo da acidez superficial de argilas, uma vez que € possivel observar diferentes bandas
no espectro em fun¢do de interagcdes de uma molécula sonda, geralmente amdnia ou piridina, com

os sitios 4cidos. Em particular para a piridina, na regido de 1700 a 1400 cm™!' podem ser observadas
as bandas de vibra¢ao do anel, correlacionando-as com a natureza do sitio acido de Bronsted ou de
Lewis do material, enquanto a forca dos sitios pode ser relacionada com a capacidade de retencao
da base em fun¢ao do aumento da temperatura. Em argilas pilarizadas temos, além das camadas do
suporte, a contribuicdo dos pilares de 6xidos metalicos para com a acidez do material, levando a

formagdo de estruturas que apresentam tanto acidez de Bronsted quanto de Lewis.!® A origem
desses sitios estd geralmente associada aos grupos estruturais OH presentes nas camadas do suporte,
no caso da acidez de Bronsted, enquanto os sitios acidos de Lewis estdo presentes principalmente

nos 6xidos metalicos que formam os pilares.® Entretanto, Bodoardo ez al.” tém demonstrado que os
pilares também podem contribuir significativamente com sitios acidos de Bronsted. Varios
procedimentos tém sido utilizados para controlar a acidez de argilas pilarizadas, entre os quais

temos alteracdes no tipo de suporte utilizado,!> no seu tratamento prévio e na composicio dos

pilares.'?



Nos espectros da argila pilarizada com cromo (Figura 1) podemos observar as bandas (a), relativas
a interacdo da piridina com os sitios acidos de Bronsted, as bandas (c), relacionadas aos sitios
acidos de Lewis e as bandas (b), onde ocorre a contribui¢do dos dois tipos de sitios 4acidos presentes
no material.> Com os tratamentos térmicos realizados ocorre uma dréstica redugdo na intensidade
das bandas, relacionada a forga dos sitios acidos presentes. Assim, em temperaturas proximas a de
trabalho nas reagdes em fase gasosa, ndo sao favorecidas interagdes fortes o bastante entre os sitios
acidos e os produtos de oxidacdo, para que ocorra a formacgdo de cicloexeno em quantidades
apreciaveis.

O mesmo nao ocorre com a amostra de Fe-PILC, onde podemos observar que, mesmo apos o

tratamento térmico a 600°C, ainda temos uma presenga consideravel de sitios acidos (Figura 2).
Deste modo, a obtengdo de cicloexeno foi favorecida, em detrimento dos produtos de interesse,

cicloexanona e cicloexanol.
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Figura 2-espectros de |V da amostra de Fe-PILC impregnada com
piridina, apos tratamento a 1)100°C, 2)200°C, 3)300°C,4)400°C,
5) 500°C e 6) 600°C.

Conclusoes

A pilarizagdo de montmorilonita com cromo e ferro pode ser obtida através de métodos de sintese
que envolvem a hidrdlise parcial do cation metalico, sendo que os materiais pilarizados
apresentaram elevadas distdncias interplanares e areas especificas, além de demonstrarem
estabilidade frente ao tratamento térmico utilizado. As argilas contendo cromo e ferro em seus
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pilares puderam ser testadas em reacdes de oxidagdo de cicloexano em fase gasosa. Os produtos da
reacdo sdo formados de acordo com o mecanismo de Haber-Weiss. A reagdo também ocorre com o
uso de silica impregnada com os metais, mas Cr-PILC demonstrou uma atividade superior a do
cromo impregnado em silica. Por outro lado, Fe-PILC ndo apresentou resultados satisfatdrios
devido a sua acidez, responséavel pela conversdo de parte significativa da cicloexanona e do
cicloexanol produzidos, em cicloexeno e sub-produtos de sua oxidagao.
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