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Heterogeneizagao de Catalisadores de Molibdénio Ativos na Epoxidagdo de
Olefinas Através do Processo Sol-Gel

Autor: Sergio Teixeira

Orientadora: Profa. Dra. Regina Buffon

instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
C.P. 6154, CEP 13083-970, Campinas, S&o Paulo, Brasil

RESUMO

Catalisadores de molibdénio — bis-acetilacetonatodioxomolibdénio(Vl), penta-
isopropéxido de molibdénio(V) e acido molibdico — foram heterogeneizados em matrizes
vitreas preparadas pelo processo sol-gel, através da hidrdlise e condensagdo de
tetraetilortossilicato (TEOS). A sintese, feita em um unico passo, envolveu a dissolugéo da
fonte de molibdénio em etanol ou tetraidrofurano (THF), agua e TEOS. Foram testados
diferentes valores de pH na sintese e diferentes concentragdes para os precursores de
molibdénio. Os materiais assim obtidos foram caracterizados por espectrometria de
emissdo atbmica, espectroscopia na regido do IV, termogravimetria e estudos de
fisissorgdo de N, Os catalisadores preparados s@o ativos na epoxidag:éo de olefinas
ciclicas (cicloexeno e cis-cicloocteno) na presenga do agente oxidante tferc-butil-
hidroperdxido (+BHP). A maior parte dos ensaios cataliticos foi feita em 1,2-dicloroetano,
no entanto, outros solventes como acetato de etila, terc-butanol e tolueno também foram
testados. Os cataiisadores mostraram boa atividade na epoxidag@o dos substratos,
atingindo numeros de turnover de 150 para o catalisador obtido a partir de MoO,(acac),
(condigbes de sintese acidas) em reagbes nas quais a olefina foi utilizada em excesso.
Observou-se seletividade para o epdxido acima de 97% para todos os sistemas
estudados. No material preparado a partir de Mo(OC3H5)s, onde supbe-se que parte do
metal esteja quimicamente ligado na rede inorganica, observou-se baixa atividade na
epoxidagao dos substratos. Os materiais obtidos com MoO;{acac), mostraram pouca ou
nenhuma Iixiviagéo nas reagoes de epoxidagao de cicloexeno. Em testes de reciclagem
com estes catalisadores verificou-se uma diminuicdo na atividade no terceiro reciclo, a
partir do quél as conversdes permaneceram constantes. A metodologia utilizada permitiu
a obtengéo de um catalisador heterogéneo com boa atividade na epoxidagéo de olefinas

ciclicas. -
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Heterogeneization of Molybdenum Catalysts for the Epoxidation
of Olefins by the Sol-Gel Process
Author: Sergio Teixeira
Supervisor: Profa. Dra. Regina Buffon
Instituto de Quimica — Universidade Estadual de Campinas
C.P. 6154, CEP 13083-970, Campinas, Sao Paulo, Brasil

SUMMARY

Molybdenum catalysts — bis-acetylacetonatemolybdenum(VI1), molibdic acid and
isopropoxymolybdenum(V) — were heterogenized in a glass matrix prepared via the sol-
gel process, through hydrolysis and condensation of tetraethilorthosilicate (TEOS). In this
one-step synthesis, the Mo source was dissolved in ethanol or THF, water and TEOS.
Different pH values were tested, as well as different Mo concentrations. The obtained
materials were characterized using atomic emission spectrometry, infrared spectroscopy,
thermogravimetric analysis and N, physisorption studies. The catalysts are active in the
cis-cyclooctene and cyclohexene epoxidation, with tert-butylhydroperoxide (+-BHP) as the
oxidant. The majority of the catalytic reactions was performed in 1,2-dichloroethane.
Furthermore, reactions were also carried out with other solvents (ethyl acetate, tert-butanol
and toluene). The catalyst showed good activity in epoxidation, reaching a turnover
number of 150 for the catalyst obtained from MoO.(acac), (acid-catalyzed synthesis) in
reactions where the olefin was used in excess. An epoxide selectivity higher than 97% was
observed for all the studied systems. Using the material prepared from Mo(OC3H;)s, where
part of the metal is supposed to be chemically bounded in the inorganic matrix, low activity
in epoxidation was observed. The materials obtained from MoOz(acac), showed small or
no leaching. in recycling tests of these catalysts, the activity decreased in the third run,
and then remained constant. The methodology allowed to obtain a heterogeneous catalyst
that shows good activity in the epoxidation of cyclic olefins.
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1. Introdugdo

1.INTRODUCAO

Os epdxidos, também conhecidos como oxiranos, sdo caracterizados pelo
seguinte grupo funcional:

0
¢
-o7 \\

\

Figura 1. Anel Oxiranico

A alta polaridade e a tens&o no anel fazem com que estes compostos organicos
sejam bastante reativos, podendo ser facilimente convertidos em outros compostos como
glicdis, ésteres e aminas através de um ataque nucleofilico seguido da abertura do anel
oxirAnico'. Reagdes de epoxidagcio sdo estereosseletivas pois olefinas com substituintes
cis sao transformadas em epoxidos com estrutura também c¢is, 0 mesmo ocorrendo para
compostos com estrutura trans. As olefinas internas, como por exemplo 2-buteno, séo
epoxidadas mais rapidamente que as olefinas terminais?.

Freqlentemente, epoxidos formados em um passo inicial de um processo séo
utilizados para gerar produtos de importéncia industrial como tensoativos, agentes anti-
corrosivos e anti-estéticos, resinas, leos lubrificantes, téxteis e cosméticos®. Alguns
derivados de reagdes com epdxidos sdo mostrados na Tabela 1.

A produgao de epoxidos envolve a adigdo de oxigénio a olefinas (eq. 1).

0
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'O agente eletrofflico pode ser tanto oxigénio molecular quanto oxigénio presente
em peracidos organicos (acidos percarboxilicos), peréxido de hidrogénio ou alquil-
hidroperéxidos (Figura 2).
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1. Introdugio

- Tabela 1. Exemplos de reagbes com epéxidos®

Héagente* Produto Nome
H0 —-H%—ﬁ— diol vicinal
ROH —:i—t— B-hidréxi-éter
RCOOH -*L-L— B-hidroxi-éster
W boca
I
0
HX _L—!L— 'h'aluidﬂaa”
H!J X e
R—C £ E S
e~ C0:E! R lactona
NH;, —»L—L—— smino-élcool
H& h‘lg : :
Agente oxidante — Hir-m* dcido o-hidréxi-carboxilico
0 L’
HCSCH, &N o-hidroxi cetona
R-—-[CI——H' E :ko 1,3-dioxolano
0
A
- 5
" Reagente + -¢—ciy —= Protulo
. 0
R—C{ R—OOH 0z
OOH
. ) perdcido alquil- oxigénio
de hidrogénio orgénico hidroperéxido molecular

Figura 2. Oxidantes ativos na epoxidagéo de olefinas



1. Introdugdo

1.1. Epoxidagao com perdcidos orgédnicos

Dentre as espécies capazes de atuar na transferéncia de oxigénio para olefinas,
acidos percarboxilicos sdo normalmente utilizados em sintese orgénica em quantidades
estequiométricas, sendo gerados in situ a partir da reagéo entre H,O, e o &cido carboxilico
correspondente. A epoxidagio com dcidos percarboxilicos, também conhecida como
reagéo de Prilezhaev*, ainda é o método mais utilizado pela inddstria para a obtencéo de
epdxidos com alta massa molecular®,

Neste tipo de epoxidagéo, a velocidade observada ndo & muito influenciada pelo
impedimento estérico, mas é bastante sensivel a efeitos eletrbnicos: um aumento na
densidade eletrénica da olefina ou um decréscimo na densidade eletrdnica do peracido
provocam aumento na velocidade de reagéo®. Estas observagdes indicam que o oxigénio
transferido do peréacido para a olefina possui carater eletrofilico (eq. 2).

! i
\-)SHO 04’ %Q
‘.‘ I:i ’0\ .
_— — "¢ " . ROOOH 2
N b K ?
lu.._.('\:g el
Yy, - apett¥? / \
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Solventes também mostram um efeitoc marcante na velocidade da reacdo. A
utilizagéo de solventes hidrofilicos retarda a reagéo devido & interferéncia na ligagéo de
hidrogénio intramolecular presente no peracida. Solventes clorados e aromaticos levam a
velocidades significativarnente maiores na epoxidagéo de olefinas.
Dentre as desvantagens de se utilizar peracidos na epoxidagéo de olefinas, pode-se

citar: .

v A necessidade de se utilizar quantidades estequiométricas, o que gera grande
guantidade de residuos.

v O processo é altamente exotérmico, exigindo cuidado durante a operagao;

v Q écido carboxilico formado pela desativagédo do perécido ataca o epéxido, gerando
mono-ésteres e didis vicinais. Apesar de inevitdvel, esta reacdo lateral pode ser
atenuada com o uso de solventes adequados, como clorados e aromaticos.
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1.2. Epoxidacdo com perdxido de hidrogénio

Em sistemas cataliticos, peréxido de hidrogénio e alquil-hidroperéxidos sdo
utilizados na epoxidacdo de olefinas junto a pequenas quantidades de compostos
contendo metais de transicdo com alta valéncia’.

A histéria das epoxidaghes catalisadas por metais de transigdo tem sua origem
nos trabalhos de Mila®. Tais reagbes foram feitas na presenga de peréxido de hidrogénio,
sendo que os produtos majoritarios eram didis (di-hidroxilagZo). Nestes estudos, Mila
utilizava 6xidos de Os, Ru, Mo e Cr, sendo que a maior parte dos trabalhos foi feita com
0s0,. Os reagentes de Mila® foram preparados pela dissolugdo dos 6xidos metalicos em
uma solugdo de perdxido de hidrogénio em t-butanol¥. As reagdes eram realizadas em
fase homogénea e o peréacido inorgéanico formado pela reagido entre o dxido metslico e
H,0O; foi apontado como o verdadeiro agente epoxidante.

Payne e colaboradores® mostraram que a reacdo de uma olefina com H,0, em
presenga de formadores de perdcidos inorgénicos, como W, Mo e V possibilita a
epoxidacdo seletiva da olefina. Essa reacdo exige condigbes neutras ou levemente
basicas para que néo haja formacgio de didis. O catalisador mais explorado neste trabalho
foi NaHWO, {(eq. 3), e os melhores resultados foram obtidos com olefinas sol(iveis em
agua, como por exemplo, alcoois alilicos.

o)
'h,'.‘ .,.-"" NaHWQ;
/CZC\ t HO, — o/_\c + HO (3)

oy \

No inicio da década de 90 surgiram novas perspectivas em relagdo a epoxidagéo
de olefinas com H.Q: devido ao desenvolvimento de novos sistemas cataliticos baseados
em Oxidos organometdlicos de rénio. Herrmann et a'®° analisaram o uso de
metiltrioxorrénio, 1, como um catalisador em reagdes de epoxidagdo em presenca de
peréxido de hidrogénio anidro em alcool terc-butilico. A atividade catalitica foi atribuida
mais precisamente ao complexo bis-peroxorrénio’’, 2, um peréacido inorgénico. Apesar

" Alguns pesquisadores sugerem gue o reagente de Mila é na verdade uma combinagao entre éxido metélico e +butil-
hidroperéxido (o +BHP seria formado psla reagdo entre ftbutanol e perdxido de  hidrogénio)

o
:CHy)4COH + HyOs —L {CH3}4COOH + HO
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deste catalisador ser eficiente na epoxidagéo de vérios substratos, observa-se em alguns
casos a abertura do epdxido.

CHs

0, 1 .0
CHy +2HL, CS ...Eie< b
e . >
048 0 HO O cl)_H
H

Nestes sistemas, 0 uso de um excesso de piridina como co-catalisador'? aumenta
a estabilidade da espécie ativa e a seletividade, sem que haja comprometimento da
atividade catalitica.

Apesar de ser um oxidante limpo, existem algumas limitagoes no uso de H.O,
como agente epoxidante. Reagdes com peréxido de hidrogénio sdo normalmente
conduzidas na presenga de solventes polares, conhecidos por retardar reagbes de
epoxidagdo. A decomposigéo do perdxido forma agua que, além de retardar a reagéo,
pode converter o epdxido formado no correspondente glicol. A formagdo de glicdis
também ocorre pela agéo do proprio peréxido de hidrogénio, mesmo sob condigdes
anidras'®.

1.3. Epoxidacao por alquil-hidroperéxidos

A primeira menc@o a respeito de reagdes de epoxidacdo oxidadas por alquil-

hidroperéxidos foi feita por Hawkins'® em 1950. Ele estudou reagdes com 1-octeno em
\ presenca de ciclocumenil-hidroperéxido e pentdxido de vanadio (V20s).

Na década de 60, varios grupos pesquisaram a epoxidagéo de olefinas por alquil-
hidroperéxidos. Por exemplo, em 1965 Indictor e Brill'* estudaram a reagdo de olefinas
com terc-butil-hidroperéxido a 25°C, na presencga de quantidades cataliticas de complexos
soluveis de Mo, V e Cr {eq. 4), havendo formag¢ao do epéxido correspondente com altos
rendimentos.

0
By, .__,.-" cat. \
_C=C(_ *+ROOH —» /% 4+ ROH @)

g
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Metais com alto estado de oxidagéo como Mo(Vi), W(VI), V(V) e Ti(tV) facilitam a
clivagem “heterolitica de alquil-hidroperéxidos através da formagdo de complexos
anélogos aos peracidos inorganicos formados comn peroxido de hidrogénio. Na pratica, os
complexos metal-RO.H sdo mais Gteis em sintese do que seus analogos metai-H,0,
devido a sua solubilidade em solventes apolares, como hidrocarbonstos.

Terc-butil-hidroperdxido (+BHP) tem sido amplamente empregado na epoxidagio
catalitica de olefinas lineares e ciclicas. A principal limitagéo do reagente ¢ a utilizag:é‘o de
condigdes reacionais anidras. Dentre as vantagens de se utilizar ~BHP como agente
oxidante na epoxidacéo de olefinas estio:

Alta estabilidade térmica;

Condigdes de manuseio mais seguras que H.0, e 4cidos percarboxilicos;
Nao-corrosivo;

Agente oxidante seletivo;

Boa estabilidade em solventes apolares;

pH neutro;

AN N N N SR

O subproduto gerado {t+-butanol) pode ser separado por destilacdo e é facilmente
convertido em aditive de gasolina.

1.4. Epoxidacdo com oxigénio molecular

O emprego de oxigénio molecular como um oxidante seletivo & limitado devido a
sua natureza bi-radicalar. Por estar em um estado fundamenta! triplete, a combinagio
direta de oxigénio com substratos orgénicos (singletes) é um processo proibido por spin®'.
Sendo um bi-radical, *0; pode se acoplar a outros radicais (de carbono, nao-metais ou
metais de transi¢io). Reagdes de acoplamento'® radical-radical apresentam energia de
- ativagéo zero e, deste modo, um radical como HO« pode ser o iniciador de uma reacido
entre um substrato organico e %0,.

Em contraste com os processos de epoxidagdo descritos até o momento, a
seletividade e o rendimento séo baixos na epoxidagéo com oxigénio molecular™.

A oxidagdo direta de olefinas com oxigénio (auto-oxidagao)'” pode ser feita na
auséncia ou presenga de catalisadores. Compostos dos elementos dos grupos 4-6 da
tabela periddica (Mo, V, W, Cr e Ti) podem ser usados como catalisadores, sendo
bastante seletivos. No entanto a atividade observada ¢é baixa. Por outro lado, compostos
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dos elementos dos grupos 7-11 (Co, Ni, Mn, Cu, Ir, Rh, Pt e Ru) sd0 mais ativos'™, mas
mostram pouca seletividade (eq. 5)°.

| 0H oM 0
RCPPhg o
+ —_— + +
% —Sw ' &)
7% %% 2% 5%
1.5. Metais de transicdo em epoxidagédo

A utilizagao de complexos de metais de transicBo como catalisadores de
epoxidagdo recebeu crescente atengdo nas Ultimas trés décadas'® 2.

Utilizando iso-butano
/L PR N —-‘_oo« /\_'.“_..
cat,
TBHP
o, | MeOH |
CH — OMe
AT 0 l
Utilizando efibenzeno

OOH
T
+ O
cat.
OH
O
AT o
- H0

Catalisador: homogénao Mo¥ (ARCO)
heterogneo Ti' /S0,  (Shell)

Figura 3. Processos comerciais para a obtengéo de éxido de propileno

No final dos anos 60, grandes empresas passaram a se interessar pela obtengao
de epéxidos através de reagbes catalisadas por metais de transigio. Quase
simultaﬁ_earhente, Halcon?" 22 e Atlantic Richfield (ARCO)® desenvolveram, em pesquisas
_ independentes, processos para a produg@o de epdxidos usando um alquil-hidroperéxido
em.' presenca de catalisadores homogéneos de molibdénio, vanddio, tungsténio, titanio,
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zirchnio e outros metais. Os catalisadores de molibdénio foram os que mostraram
melhores atividade e seletividade. Mais tarde, as duas empresas se associaram em uma
Joint venture — a Oxirane Corporation — que explora esta tecnologia na producdo de
éxido de propileno (Figura 3).

A Shell, por outro lado, desenvolveu um catalisador heterogéneo de titanio
(Ti" / 8i0,) para a produgo de éxido de propileno®. Apesar de ser menos ativo, este
catalisador sdlido é téo seletivo quanto o melhor catalisador homogéneo (Mo) e apresenta

a vantagem adicional de poder ser usado em reatores de leito fixo em um processo
continuo.

1.5.1. Caracteristicas de epoxidagdes catalisadas por metais na presenca de
alquil-hidroperéxidos'®

A principal fung@o do centro metalico é retirar densidade eletrénica dos oxigénios
do alquil-hidroperdxido. Fazendo isso, o catalisador atua como um &cido de Lewis. A
acidez de Lewis do complexo metdlico aumenta com o aumento do estado de oxidagao do
metal. Portanto, é de se esperar que os catalisadores mais ativos na epoxidacdo de
olefinas sejam compostos de metais com aito estado de oxidagiio. A ordem de atividade
observada para reagbes em fase homogénea com complexos de metais de transigao é:
Mo > W >V, Ti. O periodo de indugéo, as vezes observado nas reagdes, ocorre devido a
mudanga no estado de oxidagao do metal para o estado de oxidag@o mais alto.

Solventes polares, particularmente dlcoois e agua, retardam substancialmente a
reag@o devido a competicdo com o alquil-hidroperéxido pelos sitios de coordenagio no
metal. Consequentemente, um auto-retardamento & geralmente observado com a geragéo
do co-produto alcodlico, que aumenta na seguinte ordem W < Mo < Ti< V.

Os altos rendimentos em epéxido e a estereoespecificidade da reagéo estio de
acordo com um mecanismo heterolitico.

Os efeitos de diferentes substituintes indicam que o agente epoxidante é uma
espécie eletrofilica.

Subprodutos geralmente resultam da decomposi¢gdo homolitica do alquil-
hidroperodxido catalisada pelo metal. Baixas seletividades em epoxidagdes catalisadas por
metais ocorrem geralmente devido a competicdo com a decomposicao homolitica do
alquil-hidroperéxido. Muitos complexos metélicos s&o responsaveis pela decomposigio de
aldui_l-hidroperéxidos através das reagdes de oxi-reducgédo (6) e (7):
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M™+ tBuUOOH — = M™™ . tBLOO. + H  (5)
M™%, tBUOOH —= M™+ tBUO. + OH  (7)

Os subprodutos resultam das reagbes subseqiientes dos radicais terc-butéxido e

terc-butilperoxido formados nas reages (6) e (7). Estas reagbes dependem da natureza
do solvente e das razbes molares utilizadas.

1.5.2. Epoxidagéo catalisada por compostos de molibdénio

Compostos de molibdénio que apresentam o grupo funcional oxo® (Figura 4)
ligado ao centro metdlico sdo extremamente importantes, sendo encontrados em uma
ampla gama de sistemas cataliticos que envolvern oxidagéo, desde as molibdo-enzimas® 2°
até reagdes em estado sdlido sobre 6xidos metalicos”. Complexos oxo-molibdénio séo
bem conhecidos como eficientes catalisadores de epoxidagéo®.

Na década de 80, Mimoun e colaboradores® fizeram importantes descobertas com
relagdo ao mecanismo da reagéo de epoxidagao de olefinas com catalisadores de Mo(VI),
usando +BHP como oxidante em condigbes anidras. Estes e outros pesquisadores
sugerem que o oxidante ativo nestes sistemas cataliticos pode ser a espécie peroxo
gerada in situ pela reagdo do alquil-hidroperéxido com um composto contendo o grupe
oxo-metal. No entanto, poucos artigos discutem a formagdo destas espécies ativas, ainda
que em condigdes reacionais bastante drasticas, nas quais o composto de molibdénio
reage com o alguil-hidroperéxido para gerar complexos peroxo®.

G mecanismo geralmente aceito para esta reagio em fase homogénea envolve a
presenca de uma espeécie alquil-molibdato que reage com o alquil-hidroperdxido formando
um alquil-perdxido-molibdato, como mostra a Figura 5.

* Sd0 conhecidas duss classes de molibdo-enzimas: as nitrogenases & as oxotransferases. As nitrogenases t&m como sitio
catalitico um cofator FeMo (MoFesSs.10) & catalisam a seguinte reag@o: Ny + 6H® + 66" — 2 NH;

As oxotransterases catalisam & transterncia de oxigénio para um substrato. O sitio catalitico & uma unidade Mo
mononuciear. X + H;O0 — XO + 2H" + 2¢", onds X & 0 substrato.
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(a)
Figura 4. (a) Complexos oxigenados de metais de transicéo; (b) transformagdes
oxidativas catalisadas pelo grupo funcional oxo-metal
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Figura 5. Mecanismo proposto para a epoxidacao de olefinas por catalisadores de Mo®"

‘A reagdo desse complexo com a olefina pode ocorrer através do deslocamento de
um ligante neutro, como ROH, levando a um intermedidrio ou estado de transigdo no qual
um oxigénio do perdxido ligado ao molibdénio seria transferido para a olefina, formando-
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se 0 epoxido. Na presenga de 4lcool ou de alquil-hidroperéxido, o epdxido é liberado do
sitio de coordenagdo, completando-se o ciclo catalitico.

1.6. Heterogeneizacao de metais de transigdo ativos na epoxidagdo de
olefinas

Oxidagdes cataliticas em fase liquida sdo amplamente utilizadas na produgdo de
materiais importantes. Sua importancia tem aumentado no sentido de substituir processos
que envolvem quantidades estequiométricas de oxidantes inorganicos, pelo contexto
ambiental envolvido®. Nas oxidagbes cataliticas em fase liquida sdo usados complexos
ou sais de metais em combinagéo com oxidantes baratos e limpos, como O, H,0, ou
RO;H. No entanto, catalisadores homogéneos apresentam desvantagens quando
comparados a catalisadores heterogéneos: recuperagdo e reciclagem muitas vezes s&o
dificeis™. Além disso, em condigdes oxidantes a espécie ativa oxo-metal (M=0) pode
sofrer dimerizag&o/oligomerizagéo, formando espécie p-oxo, que resulta na desativagao
do catalisador. Estes problemas podem ser contornados com o isolamento da espécie
ativa oxo-metal em uma matriz inorgénica, evitando a formagdo ~de. dimeros ou
oligdmeros™.

O primeiro exemplo de uma aplicaggdo bem sucedida deste conceito foi o
catalisador TiO,/SiO,, comercializado pela Shel® nos anos 70 para a produgdo de éxidos
de propileno e estireno em presenga de alquil-hidroperéxidos. Na década de 80,
pesquisadores da Enichem®, empresa italiana, descreveram a utilizacdo da titanio
silicalita 1 (TS-1) como catalisador para uma grande variedade de reacfes de oxidacéo,
incluindo epoxidagao de olefinas com H;O,. Apesar da boa atividade, verificou-se que a
utilizagdo deste catalisador é limitada a substratos pequenos, devido ao tamanho dos
poros (5,3 x 5,5 A). Tentativas de utilizagdo de outras peneiras moleculares com
didmetros de poros maiores, como zediita beta® e MCM-41% foram feitas, no entanto, a
atividade catalitica observada foi menor que a atividade da TS-1.

Atua!ment'e', 0 desenvolvimento de catalisadores heterogéneos a base de
molibdénio ativos em epoxidagio € um tépico atrativo em pesquisas desenvolvidas na
area quimica. Infelizmente, as inimeras tentativas de heterogeneizacio destes
catalisadores, considerados os methores catalisadores homogéneo em condigdes anidras,
nao tém sido tao bem sucedidas quanto no caso dos catalisadores de titanio.

1
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Dentre os suportes estudados para a heterogeneizagdo de catalisadores de
molibdénio encontram-se os polimeros orgénicos®, onde se destacam as pesquisas
desenvolvidas por Sherrington et af°. Em trabathos nos quais catalisadores de Mo(VI)
foram imobilizados em poliestirenos e utilizados na epoxidacéo de cicloexeno com +-BHP,
foi observada uma boa atividade catalitica e pouca lixiviagdo; no entanto, o catalisador
necessitou de longos .periodos de ativagéo® entre as reciclagens®®. A Tabela 2 mostra
resultados obtidos em testes cataliticos utilizando estes sistemas.

Dentre outras tentativas de heterogeneiza¢éio de catalisadores de molibdénio

pode-se citar 0 uso de resinas de troca ibnica®, zedlita Y*' e carvdo ativo®,

Tabela 2. Epoxidagdo de cicloexeno com t+-BHP catalisada por MoOz(acac), homogéneo e
suportado em polimeros®

Rendi t E ; o7 \b .
Catalisador endimento em Epéxido (%) NT® apés

10 min 60 min 60 min
—_ 6 7 —
MoOs(acac), 95 94 78
PsMo 5 6 5
PsMo® 35 99 82

# 0,06 mmol Mo; 84 mmol de cicloexeno, 5 mmol +BHP; volume total ajustado a 10,5 cm®
com 1,2- diclorostano, 83 °C
rendimento baseado no consumo de FBHP, i.e., 100% = 5 mmal de &xido de cicloexeno
* ativagdo do polimero antes da utilizagao (tratamento com BHP por 18 h a Tem)

Ps = poliestireno
* NT= (£ mmol produtos oxidados) / mmol de metal

b

Todavia, desvantagens como alto custo dos precursores, lixiviagdo e instabilidade
termo-oxidativa do suporte nas condigbes reacionais tém limitado a utilizagdo de tais
materiais. Uma tentativa de contornar estes problemas, pode ser a heterogeneizagéo do
catalisador nos poros de uma matriz amorfa preparada pelo Processo Sol-Gel (PSG)®.

Sinteses pelo PSG envolvem uma série de conveniéncias. A preparagéo pode ser
feita sob condi¢bes brandas e baseia-se no uso de precursores hidrolisaveis de facil
purificagdo. Na maioria das vezes esses precursores sio alcéxidos de metais ou semi-

* Qs catalisadores foram ativados com t-BHP anidro e 1,2-dicloroetano sob refluxo por periodos de até 72 h

12
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metais que, ao serem hidrolisados, formam polimeros inorganicos. A etapa de
éondensar;éo, que pode ocorrer apés ou simultaneamente a etapa de hidrélise, leva a
tormagao de uma rede inorgéanica tridimensional (Figura 6)*,

hidrélise |
=Si—O0R + H0 ——= ==8i—0H + ROH

condensagéo
alcodlica

=Si~—-0R + =S8i—OH =85i—0-—S5i + ROH
condensagéo

=8—0H + HO—Si= ——= =Si—0—Si= -+ H.0

Figura 6. Processo sol-gel para um aicéxido monomérico de silicio

Por ser versatil no controle das varidveis envoividas na sintese de suportes, a
metodologia sol-gel tem adquirido importancia em catalise. O PSG pode ser utilizado no
preparo de catalisadores (Oxidos, complexos e enzimas) suportados em uma matriz*®, na
produgdo de suportes para particulas metdlicas dispersas®, bem como na
copolimerizac@o com ligantes adequados gue contenham silicio (imobilizaggo)®.

Em uma publicagdo recente, Neumann et al* relataram a sintese de um
metalossilicato de molibdénio (MoO; — 4Si0,) ativo na epoxidagéo de olefinas volumosas
como cicloexeno e cis-Cicloocteno em presenga de terc-butil-hidroperdxido anidro. Na
epoxidagdo de cicloexeno', observou-se uma conversido de 62 % apés 12 h, com
selstividade para o epéxido de 90%.

Blum e colaboradores* descreveram um processo de heterogeneizagdo de
catalisadores de Rh, Pt e Co, em que o complexo metélico pode ser simplesmente
adicionado a um tetralcoxissilano durante a sua polimerizagéo hidrolitica, 0 que permite a
obtengao de um catalisador heterogéneo em um unico passo. A heterogeneizagéo do par
i6nico [(CgH17)sNCH;] [RhCl,..nH0]" ndo s6 permitiu a reutilizagdo do catalisador, como

condig:éésﬂ,s mmol de substrato, 7,5 pmol (0,5 mol%) de metalossilicato, 1,5 mmol de +BHP (6 mol dm™ em
n-decano), 50 °C, 12 h

13
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fez aumentar a atividade catalitica e a estabilidade. O catalisador heterogéneo mostrou
uma atividade duas vezes .m&iqf _E:ué a do complexo em fase homogénea em reagdes de
isomerizagéo de ali-benzeno®. -

A “construgao” -_dé;u.ﬁtla- matriz inorgénica em torno de um catalisador de
molibdénio, de modo ﬁ,.qt.ié ésté_ permaneca heterogeneizado fisicamente, foi o conceito
explofado na etaboragﬁo-'db trabalho descrito nesta dissertagdo. Os materiais obtidos
foram testados na epoxidacgéo de olefinas em presenga de t-butil-hidroperéxido.

14
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2. OBJETIVOS

Sintetizar diferentes catalisadores de molibdénio, através do processo Sol-Gel e
caracteriza-los.

Testar a atividade catalitica destes materiais na epoxidag@o de olefinas ciclicas
utilizando #-butil-hidroperéxido (-BHP) como oxidante.

Analisar a resisténcia dos catalisadores mais ativos frente a lixiviagdo e
reciclagem.

15
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes

3.1.1, Materiais de Partida e Solventes

Tetraetilortossilicato (TEOS, Aldrich), bis(acetilacetonato)dioxornolibdénio(VI)
(MoOz(acac), Aldrich), dcido molibdico (Aldrich), isopropoximolibdé&nio(V) (5% m/v em
isopropanol, [(CHa).CHOJsMo, Alfa Aesaer), etanol (Merck), terc-butil-hidroperdxido anidro
(-BHP 88 % em cicloexano, Nitrocarbono S.A.), cicloexeno {Merck), cis-cicloocteno
{Aldrich), diclorometano (Merck), 1,2-dicloroetano (Merck), acetato de etila (Aldrich) e terc-
butanol {Aldrich) foram usados sem tratamento prévio. Tetraidrofurano (THF, Merck) e
tolueno (Merck) foram secos sob refluxo com sédio metélico em atmosfera de argbnio até
a solugdo tornar-se azul na presenca de benzofenona. Estes solventes foram destilados

imediatamente antes de serem usados.
3.1.2. Padroes

Oxido de cicloexeno (Merck), trans-1,2-cicloexanodiol (Aldrich), cis-1,2-
cicloexanodiol (Aldrich), oxido de cicloocteno (Aldrich), trans-ciclooctanodiol (Aldrich),
molibdato de sddio bi-hidratado {Na;Mo0Q,.2 H,0, Vetek Quimica Fina Ltda.)

16
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3.2. Preparacéo dos Catalisadores

Os catalisadores foram preparados segundo o procedimento descrito por Bium et
al®® com modificagBes. A Figura 7 mostra de forma simplificada como foi feita a
preparacdo dos materiais.

AGITAGRO = = LAVAGEM
QASLVEN]'E VIGOROSA . At . & SECAGEM
E g’ r:’|> I:'\\/ A :: CATALISADOR
TEQS
for—2 RO W W SG/Mo
Qo
E#

Figura 7. Modo de preparo dos catalisadores

Esta metodologia foi usada variando-se o precursor contendo molibdénio, bem
como o pH da agua e os solventes usados na sintese. O tratamento de lavagem e
secagem de alguns catalisadores também foram feitos de modo diverso. No item 3.2.1
encontra-se uma descricao detalhada da sintese. Nos demais itens sdo mostradas as
modificagdes efetuadas neste procedimento. Em todas as preparagbes obteve-se massas
entre 3,4 e 3,7 g de catalisador.

3.2.1. SG/Mo15%% e SG/Mo1Y®

Em um baldo de fundo redondo de 50 cm® colocaram-se 200 mg (0,61 mmol) do
complexo  bis(acetilacetonato)dioxomolibdénio(Vl) e, em seguida, adicionaram-se
sucessivamente 20 cm® (244 mmol} de THF, 4 cm® (222 mmol) de agua (desaerada e
desionizada) com pH 4 ajustado com HCI concentrado e 12 cm® (54 mmol}) de
tetraetilortossilicato (TEOS). A mistura foi agitada magneticamente por 30 minutos, até a
obteng@o de um sol. Este sol permaneceu em repouso & temperatura ambiente e, apos
algumas horas, o material que inicialmente era amarelo tornou-se verde. A gelificaggo
(formagéo do gel) ocorreu em um periodo de 3 a 5 dias. O sélido obtido foi dividido em
duas partes. A primeira metade foi tratada com ultra-som por 1 h (em diciorometano),
seca em estufa (95-100°C) e peneirada em uma peneira de 120 mesh. Esta fragao foi
identificada como SG/Mo1”®, A segunda metade foi exaustivamente lavada (14 h} com
diclorometano em um extrator Soxhlet. Em seguida o material foi seco sob pressao
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3. Parte Experimental

reduzida, macerado e peneirado (120 mesh). Este material recebeu o rétulo de
SG/Mo15%%,

3.2.2. SG/Mo2

Este catalisador foi preparado de acordo com o procedimento mostrado no item
3.2.1, porém a agua utilizada na sintese apresentava pH 10 ajustado com hidréxido de
aménio e o solvente utilizado foi etanol (10 cm®, 276 mmol). A gelificac@o ocorreu apés 30
h e todo o material foi lavado com diclorometano em um extrator Soxhiet por 10 h. Em
seguida, o catalisador foi seco sob pressdc reduzida e peneirado (120 mesh).
Rendimento:

3.2.3. SG/Mo3

A mesma metodologia do item 3.2.1 foi utilizada variando-se a quantidade de
MoO.(acac).. Nesta preparagéo utilizaram-se 611 mg (1,9 mmol) do complexo. Utilizou-se
etanol (10 cm®, 276 mmol) como solvente e o material gelificado foi lavado no extrator
Soxhlet. O gel foi obtido apés 4 dias e os demais procedimentos s&o similares aos
descritos no item 3.2.2.

3.2.4. SG/Mo4

Na preparacgac deste catalisador utilizaram-se 742 mg (4,4 mmol de Mo) de &cido
molibdico, (NH,).[Mo.0O;]), como fonte de molibdénio. Em seguida adicionaram-se
sucessivamente 10 cm® (276 mmol) de etanol, 4 cm® (222 mmol) de agua desionizada e
12 cm® (54 mmol) de TEOS. Nesta sintese no se adicionou écido ou base a agua. Com a
agitagao, obteve-se uma suspens@o, e apds 5 h houve a formagéo do gel. As demais
etapas foram efetuadas de acordo com o item 3.2.2,

3.2.5. SG/Mo5
A preparacdo deste catalisador envolveu a utilizagdo de 3,97 g de

isoproboximolibdénio(V), 10 cm® (276 mmol) de etanol, 4 cm® (222 mmol) de agua
 desionizada (pH 4 éjustado com HCI concentrado) e 12 cm® (54 mmol) de TEOS. A
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lgelificagéo ocorreu apds 8 dias. Os demais procedimentos séo similares aos descritos no
item 3.2.2.

Tabela 3. Reagentes utilizados nas sinteses dos catalisadores

TEOS Catalisador H:0 Solvente
EE‘ MoOyacac), Mo(OCH:) Acido (pH4)  (pH10) CHyCH,OH Q
_.Sl-mQE 2 715 p p
EQ -\ag.t molibdico ’
' SG/Mo1 X X —_ —_ X — —_ X
SG/Mo2 X X —_ —_ — X X —_—
SG/Mo3® X X —_ —_ X —_ X —_
SG/Mod4 X —_ —_ X —_— —_— X —_
SG/Mo5 X _ X —_ X - X —_

¥ quantidade de MoO,(acac), 3,1 vezes superior & utilizada na preparagéo do 5GMo+

3.3. Ensaios cataliticos®

{1) Placa de agitagio e aquecimento

12} Baifio de duas bocas com condensador e septo
{3) Termématro

{4) Banho contendo diea de silicone

,‘ [T} 00\

Figura 8. Reator utilizado nos testes cataliticos

- ® Observ'ag:ﬁas: Substratos, solventes e catalisadores foram pesados diretamente no balfo de reaglio (quantidades e

- . lemperatura adaptadas da referéncia 39a). Nos testes cataliticos, os catalisadores recém preparados foram utilizados sem

qualquer tipo de ativacéo. As reagbes foram conduzidas sem 0 uso de atmosfera inerte.
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3.3.1. Epoxidacéo catalitica sem solvente

Em um baldo de 50 cm® de 2 bocas conectado a um condensador, colocou-se o
catalisador contendo 0,04 mmol de Mo, 5,28 g (45 mmol) de cis-cicloocteno, e 370 mg
(3,60 mmol) de +BHP 88% em cicloexano. O reator foi fechado com um septo de
borracha e imerso em um banho de éleo a 80 + 2°C durante 5 h, Coletaram-se aliquotas

em intervalos regulares para a determinagdo da concentragdo de dxido de cicloocteno
formado.

3.3.2. Epoxidacéo catalitica com solvente

Numa montagem similar & do item 3.3.1, adicionou-se uma quantidade de
catalisador contendo 0,045 mmol de Mo, 0,510 g (6,20 mmol) de cicloexeno e 4,23 g (43
mmol) de 1,2-dicloroetano ao baldo de 50 cm®. O sistema foi fechado e imerso em um
banho de 6leo a 70 + 2°C. Em seguida, adicionaram-se 0,628 g (6,20 mmol) de +-BHP
88% em cicloexano com o auxilio de uma seringa. As reagdes foram conduzidas por 4 h,
retirando-se aliquotas em intervalos de tempo regulares para a determinacgéo do 6xido de
cicioexeno formado.

3.3.3. Epoxidag&o catalitica em fase homogénea

Visando comparar a atividade dos catalisadores heterogeneizados com a atividade
dos catalisadores homogéneos, conduziram-se reagbes em fase homogénea nas mesmas
condicdes apresentadas nos itens 3.3.1 e 3.3.2. Para tanto, substituiu-se o catalisador
heterogéneo por 0,04 mmol do complexo MoO;(acac),.

3.3.4. Reac¢des de controle

As reagdes de controle foram feitas de duas formas distintas para os sistemas
envolvendo cis-cicloocteno e cicloexeno. Numa delas, adicionou-se substrato, oxidante e
solvente (no caso do cicloexeno), sem a presenga do catalisador. No segundo modo,
adicionou-se substrato, catalisador e solvente, sem a presenca do oxidante. As reagdes
foram conduzidas normalmente nos periodos referentes a cada substrato, com retiradas
de aliquotas para a determinacdo dos produtos.
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3.3.5. Testes de reciclagem

Apds uma reagdo padréo, o catalisador foi removido por filtracdo, lavado com 1,2-
dicloroetano e seco em estufa na faixa de 100-105°C. Em seguida, o catalisador foi posto
no reator com os demais reagentes e a reagdo foi conduzida nas temperaturas relativas a
cada substrato. Entre as reciclagens, as massas dos reagentes foram recalculadas de

modo que a proporcionalidade entre a massa do catalisador e a quantidade de oxidante
fosse mantida.

3.3.6. Testes de lixiviagao

Nos testes de lixiviagdo, uma reaco padrdo foi conduzida durante um
determinado periodo (e.g. 45 min) apds o qual o catalisador foi filtrado na temperatura da
reacao. Apos a remogéo do catalisador, conduziu-se a reagdo normalmente, retirando-se
aliquotas em alguns intervalos de tempo para a quantificagéo do epéxido formado.

3.3.7. Anilise quantitativa de peréxido®'

Em um erlenmeyer de 250 cm® pesou-se aproximadamente 200 mg da amostra.
Em seguida, adicionaram-se sucessivamente 1,0 cm® de metanol, 50,0 cm® de agua
destilada e 10,0 cm® de solugéo de &cido sulfirico 2,0 mo! dm?® 2,0 g de iodeto de
potéssio e 5 gotas de solug@o neutra de molibdato de aménio 3%. Manteve-se a solugéo
em repouso por 15 min e titulou-se a solugdo obtida com solugéo padrio de tiossuifato de
s6dio 0,100 mol.dm?® utilizando amido como indicador (viragem de azul para incolor).

3.4. Preparacédo das amostras para anélise de emissdo atémica

3.4.1. Padroes

Os padrdes para a quantificagdo de molibdénio nos catalisadores foram
preparados com NazMoO,.2H;0. Dissolveu-se 0,0258 g do sal em um baldo volumétrico
de 100 cm® com uma solugdo de HNO; 1,0 mol dm™ (preparada com agua desionizada).
Esta solugio estoque (102 ppm em Mo) foi utilizada na preparagéo de padrdes de 1, 3, 5,
10 e 30 pp‘m. Estes padrbes foram preparados com HNO; 1,0 mol dm™ em baldes de 0,10
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dm® e em seguida transferidos para recipientes plasticos, & mantidos em geladeira até o
momento da anélise.

3.4.2. Amostras

Pesaram-se massas ente 50 e 100 mg de cada catalisador em um béquer de
teflon de 50 cm®. A este material foram adicionados 5,0 cm® de HNO: 1,0 mol dm® e
aproximadamente 10 gotas de &cido fluoridrico concentrado. Em seguida, o béquer de
teflon foi colocado em um banho de areia aguecido a 250°C, até que o material sdlido
fosse dissolvido e a maior parte do liquido evaporasse. Este procedimento deve ser feito
para a eliminagdo do 4cido fluoridrico, que pode causar danos ao espectrOmetro. O
material dissolvido foi transferido para um baldo de 100 cm®, e o volume foi completado
com HNQO; 1,0 mol dm™ até o menisco. Estas solugdes foram transferidas para recipientes
plasticos, e mantidas em geladeira até o momento da andlise de teor de metal.

- 3.5. Caracterizacao

A quantificac@o do epoxido formado nas reagdes foi feita utilizando-se curvas de
calibrag@o elaboradas com amostras auténticas dos produtos. Os padrdes foram feitos de
modo que sua composicdo e massa (m = 100 mg) fossem semelhantes & composicéo e
massa das aliquotas retiradas das reagbes. Cada uma das aliquotas foi filtrada, pesada e
em seguida adicionavam-se =11 mg de decanoc (padréo externo). As anélises foram feitas
por cromatografia em fase gasosa em um cromatégrafo HP5890 série Il equipado com um
detetor de ioni'zagéo em chama e coluna apolar HP5 (50m x 0,2 mm x 0,33 um). As
condi¢Oes utilizadas na quantificagio dos produtos sao mostradas na Tabela 4

Tabela 4. Condiges utilizadas nas anélises cromatogréficas

Pardmetro Condigoes
Temperatura do injetor 250°C
Temperatura do detector 250°C
Fluxo do gés de arraste {Hy) 1 cm® min™
Fluxo da purga do septo 20 cm® min™'
Programa de temperatura 55°C (9 min), 30°C/min, 150°C (3 min)?

110°C (3 min), 15°C/min, 200°C (8 min)®

* anglise dos produtes na epoxidacéo de cicloexeno
e andlise dos produtos na epoxidacao de cis-cicloocteno
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A quantidade de molibdénio nos catalisadores foi determinada em um
éspectrémetro de emisséo atdmica Perkin Elmer Optima 3000 DV com plasma
indutivamente acoplado.

Espectros na regido do infravermelho dos catalisadores sintetizados foram feitos
em um espectrofotdmetro Perkin Elmer 1600, na regido entre 400 e 4000 cm™, em modo
de transmitancia, usando pastilhas de KBr.

As curvas termogravimétricas dos materiais foram obtidas sob fluxo de argénio de
100 ecm® min”', em uma termobalanga DuPont modelo 951. As amostras analisadas foram
aguecidas na faixa de 25 a 1000 °C, com velocidade de aquecimento de 10 °C min™.

Os estudos de adsorgao de N, foram feitos pela andlise de isotermas medidas a
77 K em um equipamento ASAP 2010 (Micrometrics). Antes de cada medida, os materiais
foram submetidos a um pré-tratamento. Os catalisadores SG/Mo?1 e SG/Mo2 foram
desgaseificados a 170 °C, sob vdcuo (0,133 Pa), por um periodo suficiente (12 a 18h)
para que ndo fossem observadas variagbes mensurédveis na estabilidade do vécuo. O
catalisador SG/Mo4 foi submetido a tratamento semelhante, no entanto a desgaseificacéo
foi feita a 110 °C. Célculos de mesoporo foram realizados aplicando-se a equagio BJH e
os calculos de microporo foram feitos através do método de Horvath-Kawazoe. A area
superficial especifica dos materiais foi obtida pela técnica de Brunauer-Emmett-Teller
(BET).

3.6. Calculos

Nos testes cataliticos, os catalisadores recém preparados foram utilizados sem
qualguer tipo de ativagéo. As reagdes foram conduzidas sem o uso de atmosfera inerte.

Numero de turnover (NT), utilizado para determinar a eficiéncia dos catalisadores
nos testes cataliticos, é definido como o somatério das quantidades de produtos oxidados
{mmol) dividida pela quantidade de metal (mmol) presente na reagéo (eq. 8).

NT = 3. {(mmol de produtos oxidados) ' (8)

mmol de metal
| A conversio (eq. 9) é definida como o somatério das quantidades de produtos

oxidados (mmol) dividida pela quantidade inicial de substrato (mmol). A conversio é
‘expressa em porcentagem.
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o . ‘ |
Converséo (%) = 2 (mmol de produtos oxidados) 100 )

mmol inicial de substrato

Nas reacdes em que se utilizou o substrato em excesso com relagéo a quantidade
de ox:dante a conversdo foi calcuiada como o somatério das quantidades de produtos
oxidados dividida pela quantidade inicial de oxidante (eg. 10).

| d
Conve rsao %) = Z(mmo de produtos oxidados) £100 (10)

mmol inicial de oxidante

A quantidade de peréxido em amostra reacionais foi calculada pelas seguintes
equacdes:

Perdxido (mmol) = xv (11)
2xm

Peréxido (%) = MM:xMxV (12)
20xm

onde M = molaridade da solug@io de Na,SOs; V= volume da solug@o de Na,SO0; utilizado
na titulagéo; MM= massa molar do peréxido; m= massa da amostra

24



4. Resultados e DiscussSo

4. RESULTADQOS E DISCUSSAO

4.1. Consideragdes sobre a sintese dos catalisadores

A preparagdo dos catalisadores envolveu varios aspectos, como o uso de
diferentes solventes e fontes de molibdénio, variagéo no pH da agua utilizada na sintese
do sol-gel e utilizagdo de atmosfera inerte durante a preparagé@o. Os catalisadores
otimizados encontram-se listados na Tabela 5.

Tabela 5. Catalisadores otimizados e algumas de suas caracteristicas

pHdaagua mmoldeMo Tempo de

Identificacédo Precursor Solvente na sintese  por g de cat.’ Gelificacéo
SG/Mo 1% MoO,(acac), THF 4* 0,15+0,01  3a5dias
SG/Mo1% MoO,(acac); THF 4 0,14+0,01 3ab5dias

SG/Mo2 MoO,(acac), EtOH 10° 0,16 + 0,01 1,3 dia
SG/Mo3 MoO;(acac), EtOH 4 0,41 +0,02 4 dias
SG/Mo4 acido molibdico EtOH 6,5° 0,81 +0,02 0,3 dia
SG/Mos © Mo(OC3Hy)s EtOH 4* 0,18 £ 0,01 8 dias

pH ajustado com HCI; ° pH ajustado com hidroxido de aménio; ¢ sem ajuste de pH; ° resuitados obtidos por espectroscopia
de emisséo atémica apds a preparagéo dos matertais; 12 cm® de TEOS em todas as preparagdes

O primeiro aspecto analisado foi a comparagac entre as sinteses em sistemas
abertos e sob atmosfera inerte. Nas preparacdes executadas em sistema aberto, o tempo
de gelificag@o foi menor pois, desta forma, o solvente evapora-se com maior facilidade.
Nao foram notadas diferengas significativas no material feito sob atmosfera de argénio em
comparagéo com 0 aquele obtido em sinteses realizadas em sistema expostos ao ar. A
aparéncia dos materiais, a incorporagéo de molibdénio e a atividade catalitica foram
semethantes nos dois casos, e por este motivo a sintese dos demais materiais foi
realizada na auséncia de atmosfera de argdnio.

Dois diferentes solventes foram testados em preparagdes similares a do SG/Mof:
tetraidrofurano (THF) e etanol. Estes solventes dissolveram satisfatoriamente os demais
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reagentes, porém, foram observados diferentes tempos de gelificacdo; quando THF foi
usado como solvente notou-se que a gelificagéo do material requeria cerca de 2 dias a
mais que no caso do etanol. No entanto, em seu aspecto os materiais eram idénticos. A
avaliagao da atividade catalitica e do teor de molibdénio incorporado & matriz também
mostraram resultados semelhantes para os catalisadores obtidos com este solventes.
Optou-se pelo uso de etanol como solvente nas demais sinteses devido ao menor custo e
menor tempo de gelificagdo observado. Um outro fétor relevante é que o etanol é um
subproduto da reacdo de poli-condensagéo do tetraetilortossilicato (TEOS) durante a
formagéo do material (vide Figura 6). Esta particularidade evita que haja diferentes
gradientes de evaporagdo do solvente durante a secagem do material sob pressao
reduzida, evitando, assim a formagéo de poros com diametros muito distintos*,

O pH é um importante pardmetro em sinteses pelo processo pelo PSG. Segundo
Brinker*, o uso de um &cido ou base catalisa a reag&o de hidrdlise de um alcoxissilano
utilizado na preparacéo de um gel. Quando sio utilizadas condigbes de sintese acidas, a
velocidade de hidrélise do TEOS decresce, favorecendo a etapa de condensagéo. No
caso de um gel preparado sob condigbes basicas a velocidade de hidrélise observada
para alcoxido & maior que a observada para condigbes de sintese acidas. Deste modo, as
diferentes velocidades de hidrdlise e condensacgao na formagéo do gel podem levar &
diferengas nos catalisador obtidos.

Fez-se um estudo comparativo do efeito do pH da &gua de sintese na morfologia e
atividade dos catalisadores. Nas sinteses de catalisadores com composicio semelhante a
do SG/Mo1, um menor tempo de gelificagao foi observado quando se utilizou dgua com
pH 10 (catdlise basica; pH ajustado com aménia) em comparagdo com a utilizagdo de
agua com pH 4 (catdlise 4cida; pH ajustado com HCI). Apesar do aspecto e da
incorporagdo de molibdénio na matriz inorganica serem semelhantes para os dois
materiais, a atividade catalitica destes catalisadores difere consideravelmente. Isto sera
discutido com mais detalhe nos itens relativos a atividade dos catalisadores nas reagOes
de epoxidagéo e caracterizacao.

As diferentes fontes de molibdénio utilizadas deram aos materiais caracteristicas
bastante distintas. Os materiais preparados com bis(acetilacetonato)dioxomolibdénio(V)
aprésentaram coloragdo verde em contraste com a coloragdo amarela que o complexo
MoO,(acac). apresentava no inicio da sintese. O material preparado com acido molibdico
& branco, semelhante ao material de partida. Neste caso, devido & acidez intrinseca do
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precursor, optou-se por nao alterar o pH da dgua usada na sintese. A gelificagdo deste
material foi a que ocorreu mais rapidamente, sendo necessario menos de 24 h.

A terceira fonte de molibdénio usada foi o isopropéxido de molibdénio(V), que deu
origem a um sélido de coloragdo azul. Nesta preparagdo, supde-se que parte do
molibdénio esteja quimicamente ligado a rede inorgénica preparada, ndo sendo, portanto,
considerado um complexo heterogeneizado. Este catalisador foi preparado a fim de
comparar sua atividade com a do complexo MoO;(acac), heterogeneizado.

4.2. Ensaios Cataliticos

Os catalisadores otimizados foram avaliados em reagdes de epoxidagéo de cis-
cicloocteno e cicloexeno. Nestes ensaios procurou-se sempre comparar a atividade do
complexo MoOs(acac). em fase homogénea com a atividade dos catalisadores
sintetizados. Os materiais com melhor desempenho foram estudados mais
profundamente, em testes de reciclagem e lixiviagao.

4.2.1. Reacoes de controle

A Tabela 6 mostra resultados obtidos nas reagdes de controle. Na primeira delas
(R1) uma reagéo padrio foi conduzida com substrato e BHP (auséncia de catalisador)
pdr um periodo de 12 h. A segunda reagao controle (R2) foi conduzida com o catalisador
SG/Mo1°%* e o substrato, na auséncia de oxidante durante 24 h nas condicdes de uma
reacdo padréo. Nota-se que as conversdes nas duas reag¢des de controle s&o bastante
baixas e, portanto, a atividade catalitica s6 ¢ observada quando catalisador e oxidante
estio presentes.
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Tabela 6. Conversdes observadas nas reagbes de controle para a epoxidagdo de cicloexeno e
| cis-cicloocteno

Reacgiao Substrato t(h) Conversao (%)
R1® O 12 1,3
R2? O 24 0,3
R1* O 12 1,1
R2° O 24 0,2

* substrato e +-BHP; 70°C O: 8o°c O
® catalisador SG/MoT1°% ¢ substrate; 70°C O 80°c O

4.2.2. Reprodutibilidade das reagdes

O valor médio e o desvio padrio para uma série de reagcbes de epoxidacio de
cicloexeno sdo mostrados na tabela 7.

Tabela 7. Valor médio e desvio padrio para a quantidade de epéxido de cicloexeno formada
' numa série de 3 reacdes padrio para o catalisador SG/Mo71 (0,04 mmol de Mo, 6,14
mmol de cicloexeno, 6,20 mmol de -BHP, 43 mmol de 1,2-dicloroetano, 70°C, 4 h )

Ensaio Conversao (%)
1 ' 71,6
2 75,1
3 74,2
Média 73,6
Desvio padréo 1.8

4.2;3. Avaliagédo comparativa do desempenho dos catalisadores sintetizados

‘A atividade catalitica dos catalisadores de molibdénio foi inicialmente examinada
na i'eagéo'de epoxidacao de cicloexeno utilizando terc-butil-hidroperéxido (+-BHP) como
oxidante.
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Visando comparar a atividade dos materiais, as reacbes foram conduzidas sob as
mesmas condigdes: razées molares [Mo] : [-BHP] : [cicloexeno] =1 : 150 : 150, T=70°C e
1,2-dicloroetano como solvente. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 9.
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Figura 9. Epoxidacdo de cicloexeno catalisada pelos materiais sintetizados;
Condicdes: catalisador contendo 0,04 mmol de Mo; cicloexeno 6,20 mmoal,
t-BHP 6,20 mmol; 1,2-dicloroetano 43 mmol; 70 °C

Pode-se observar que os catalisadores SG/Mo2 (obtido sob condigbes basicas) e
SG/Mo5 (6xido misto) mostram atividade moderada na epoxidacdo de cicloexeno,
atingindo um numero de furnover de aproximadente 60 apés 4 h de reagao.

Os demais materiais apresentam conversdes significativamente maiores. Observa-
se que os diferentes tratamentos a que o SG/Mo1 foi submetido (ultra-som e extracédo
soxhlet) ndo trazem mudancas significativas na atividade do catalisador. Uma pequena
diminui¢do na atividade é observada quando compara-se 0 SG/Mo1 com o SG/Mo3, ou
seja o catalisador contendo menor quantidade de Mo é ligeiramente mais ativo que o
catalisador com maior quantidade do precursor de Mo. Isso talvez esteja relacionado com
a formagéo de aglomerados do complexo MoOz(acac), no catalisador com maior conteudo
de Mo, diminuindo a eficiéncia da catalise. No entanto ndo foram feitas caracterizagdes
que confirmassem esta proposicédo. O catalisador SG/Mo4 (com &cido molibdico) também
apresentou boa atividade na epoxidagéo de cicloexeno.
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Observa-se que todos os materiais s& menos ativos que o catalisador
homogéneo. Esta diminuigéo na afividade ja era prevista, uma vez que o encapsulamento
do complexo no sistema poroso de uma matriz inorgénica deve criar dificuldades para a

- difusdo de reagentes e produtos.

Os catalisadores com melhor desempenho foram analisados mais detaihadamente
em testes de reciclagem e liiviagdo, bem como seu comportamento frente a diferentes
solventes e temperaturas. Nestes testes foram usados tanto cicloexeno como cis-
cicloocteno.

Em todos os casos observou-se seletividade acima de 97% para o epdxido. Nas
reacSes de epoxidagdo de cis-cicloocteno com o catalisador SG/Mo1, a seletividades é
superior a 99%. Nos sistemas onde estudou-se a epoxidagiio de cicloexeno os principais
sub-produtos encontrados foram o respectivo diol e cicloexenil-hidroperoxido.

4.2.4. Influéncia do Solvente

A Figura 10 mostra a formagfio do ep6xido de cicloexeno em fung@o do tempo e
do solvente utilizado.
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o —&— sem solvenie
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£ —aA— 1 2-dicloroetano
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Figura 10. Epoxidagdo de cicloexeno catalisada por SG/Mo1°°* frente a diferentes solventes;
Condigdes: catalisador contendo 0,04 mmol de Mo, cicloexeno 6,20 mmol; £BHP 6,20
mmol, solvente 43 mmol, 70 °C (reag@o sem solvente: 43 mmol de cicloexeno)
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A reagdo efetuada sem o uso de solvente mostrou uma produgdic de epéxido em
quantidade maior que a de £BHP adicionado, o que pode indicar participacio de oxigénio
molecular na reag@o. As reagdes feitas com tolueno e 1,2-dicloroetano mostram boa

- atividade. Optou-se pelo uso do solvente clorado na maioria dos ensaios cataliticos
devido a sua maior volatilidade (1,2-dicloroetano: p.e. = 83,5°C: tolueno: p.e. = 110,6°C), o
que facilita a lavagem e secagem do catalisador nos estudos de reciclagem dos materiais.

Como foi apontado no item 1.5.1, solventes polares, particularmente ésteres e
alcoois, retardam a reacdo pela competicdo com o alquil-hidroperéxido pelos sitios de
coordenag@o no metal. Devido a essa coordenagdo do solvente com o sitio ativo,
observou-se um baixo desempenho para acetato de etila e ferc-butanol na epoxidacdo de
cicloexeno.

Em outro experimento utilizando o catalisador mais ativo, SG/Mo71, avaliou-se a
formagéo epéxido de cicloexeno e de epdxido de cis-cicloocteno, utilizando condigbes
reacionais semelhantes (Figura 11). O acompanhamento cinético revelou que cicloexeno
é convertido mais rapidamente em seu epéxido, que no caso do cis-cicloocteno. Estes
resultados estdo relacionados com fendmenos de transporte, i.e., acesso dos reagentes
aos sitios ativos no interior dos poros. O menor diametro cinético do cicloexeno facilita
este acesso e a conversdo em seu epdxido ocorre com uma velocidade méior.
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'Figura 11, Atividade do catalisador SG/Mo1 na epoxidagio de cicloexeno e cis-cicloocteno em
condigdes reacionais idénticas; Condigdes: catalisador contendo 0,04 mmol de Mo,
olefina 43 mmol; £-BHP 6,20 mmol, 70 °C
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4.2.4. influéncia da Temperatura

O estudo do efeito da temperatura na epoxidacdo de cicloexenc (Figura 12)
reveiou que o aumento na temperatura do sistema tem infludncia moderada sobre as
conversdes, haja visto que um aumento de 30°C ndo produz um aumento muito
significativo nos nimeros de fumover. No entanto, a alta seletividade em relacdo ao
epoxido mantém-se acima de 97%.

nlimero de turnover

Figura 12. Efeito da temperatura na epoxidaciio de cicloexeno; Condigbes: catalisador
SG/1Mo™° contendo 0,04 mmol de Mo; cicloexeno (substrato e solvente) 43 mmol:
BHP 9 mmol

4.2.5. Testes de lixiviacdo

A lixiviagdo de metais incorporados a uma peneira molecular @ um dos principais
problemas encontrados em oxidagdo catalitica heterogénea em fase liquida. Uma maneira
eficiente de se determinar a ocorréncia de lixiviagio é a andlise da atividade do liquido
reacional apés a remogdo do catalisador™. Neste tipo de teste o catalisador deve ser
removido do meio reacional quando a velocidade da reagdo se encontra em seu valor
méximo. ‘Se apos a remogéo do catalisador houver aumento na concentragdo dos

- produtos, 'provavelmente ha molibdénio ativo na fase homogénea, em quantidade
suficiente para promover a epoxidacdo do substrato.
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Nos experimentos onde se analisou a eventual presenga de lixiviag8io para o
catalisador SG/Mo1%S, conduziu-se uma reagdo padrdo durante 20 min e em seguida o
catalisador foi removido por filtrag8io (na temperatura da reacfic). Apés a remogéo do
catalisador, continuou-se a reagéio e foram obtidas aliquotas em intervalos regulares. Os
resultados das analises s&o mostrados na Figura 13.
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Figura 13. Teste de lixiviagio na epoxidacao de cis-cicloocteno; condigdes: cis-cicloocteno 45,5
mmol, ¢atalisador contendo 0,045 mmol de Mo, 3,6 mmol de -BHP; T= 80°C

Observa-se uma pequena produgéo de epéxido de cicloocteno apds a remogdo do
catalisador.

A fim de verificar a ocorréncia de lixiviagdo no catalisador SGMo1“® foram
conduzidas trés reagfes padro com o mesmo material (reciclagem). Apds cada
reciclagem o material foi submetido a analises de emiss&o atdmica. Os resultados nestes
expeﬁmentos séo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8. Andlises de emiss#io atdmica para 0 SG/MoT1"S ap6s uma e duas reciclagens na
epoxidagéo de cis-cicloocteno

us mg Molg de
SGMo1 catalisador
) :pf;é:do 15,0 + 0,1
rec:cl;!gem 15,0+0,2
rec:cl2agem 147£03

Verifica-se que apds uma reciclagem a concentragdo de metal no catalisador
manteve-se em 15,0 mg Mo/g de catalisador e apds um segundo reciclo, o contetido
calculado foi de 14,7 mg Mo/g de catalisador. Se considerarmos 0s erros embutidos nas
amostras analisadas apds as reciclagens, e.g., reagentes ou produtos adsorvidos na
matriz vitrea, pode-se supor que uma lixiviagdo muitc pequena pode estar ocorrendo.
Uma pequena quantidade de moiibdénio em solugdo pode ser responsavel pelo pequeno
aumento na concentragio de epoxido de cis-cicloocteno observado nos testes de
reciclagem.

- Testes de lixiviagio similares foram feitos para o catalisador SG/Mo4 na reagio de
epoxidacdo de cicioexeno. Neste estudo o catalisador foi removido apés 30 min. Os
resultados sdo mostrados na Figura 14.
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Figura 14. Testes de lixiviagio na epoxidag#o de cicloexeno com SG/Mo4, Condigdes: catalisador
contendo 0,04 mmol de Mo, cicloexeno 6,20 mmol; £BHP 6,20 mmol, 1,2-dicloroetano
43 mmol; 70°C
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Com a remocé&o do catalisador em t = 0,5 h, verifica-se que a produgdo de epdxide
cessa quase imediatamente, comprovando que a catdlise observada é realmente
heterogénea. '

4.2.8. Testes de reciclagem

Foram feitas reciclagens para os catalisadores SG/Mo7” na epoxidagdio de cis-
cicloocteno e SG/Mo4 na epoxidagdo de cicloexeno.

' A Figura 15 mostra que o catalisador SG/Mo71” se mantém ativo apdés 3
reciclagens. A primeira reciclagem apresenta uma atividade semeihante a observada na
reacdo padrdo. No entanto, nas reciclagens subseqientes verifica-se uma diminui¢io na
conversdo. Apesar de haver esta diminuigdo, o desempenho do material permanece
relativamente constante nas reciclagens 2 e 3. Nao foram realizadas reciclagens
adicionais devido & pequena de catalisador remanescente apoés trés reciclagens.

—&— homogénes
~#-- reagio padric
-—&— raciclagem 1
—w— reciclagem 2
—&— raciclagem 3

namero de turnover

o ;

Y Y Y r r
0 1 2 3 4

t(h)

Figura 15. Testes de reciclagem do catalisador SGMo1” na epoxidagdo de cis-cicloocteno,
" CondigBes: cis-cicloocteno 45,5 mmol; catalisador contendo 0,045 mmol de Mo; 3,8
mmol de £-BHP; T= 80°C
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A queda na atividade catalitica pode estar ocorrendo devido 2 adsorcdo de
subprodutos na matriz vitrea. O carater hidrofilico dos catalisadores, verificado por
termogravimetria, implica em uma maior interagdo com substancias polares, como o ferc-
butanol formado como subproduto. Provavelmente este &lcool permaneca adsorvido a
matriz vitrea, mesmo apés as lavagens com 1,2-diclorometano e aquecimento a 100°C
feitos entre as reciclagens. Essa adsorgdo pode estar desativando alguns sitios
cataliticos. A diminuicdo na atividade ndo esta relacionada com lixiviagdo, como visto no
item 4.3.5.
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Figura 18. Consumo de +-BHP medido apés 3 h de reacdo nos testes de reciclagem realizados
com cis-cicloocteno

Nestes astudos de reciclagens avaliou-se também o consumo de -BHP através de
titulac@o iodométrica da fase liquida (Figura 16). Verifica-se que a partir da segunda
reciclagem, a quantidade de ferc-butil-hidroperéxido consumida  diminui
consideravelmente. Isso indica que pode estar havendo desativaco de sitios ativos no
catalisador com os quais o ~BHP se coordena para formar a espécie ativa. Portanto, uma
conversao menor & observada para as reciclagens 2 e 3. Um outro evento que pode
contribuir para a diminui¢éo das conversdes & o bloqueamento dos poros, que impediria o
acesso do substrato a alguns dos sitios ativos, 0 que provocaria as sucessivas
diminuigbes na concentragio de epoxido.

As reciclagens realizadas para o catalisador SG/Mo4 na epoxidacgéo de cicloexeno
(Figura 17) revelaram uma diminuic&o na convers&o para as duas reciclagens analisadas.
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Figura 17. Reciclagem do catalisador SG/Mo4 na epoxidagdo de cicloexeno, Condigles:
catalisador contendo 0,04 mmol de Mo, cicioexeno 6,20 mmuol; £BHP 6,20 mmol, 1,2-
dicloroetano 43 mmoi; 70°C

As sucessivas diminuigbes observados para o catalisador SG/Mo4 podem estar
sendo causadas pela adsorgdo de ferc-butanoi na matriz inorganica, devido a sua alta
hidrofilicidade.

4.3. Comparagio com resuitados de outros sistemas cataliticos

Comparando-se os resultados obtidos com o nosso sistema mais ativo, ou seja,
8G/Mo1, com sistemas andlogos descritos na literatura (Tabela 9), nota-se que sua
atividade é similar aquela observada para o complexo ancorado em uma silica
organofuncionalizada com etilenodiamina**®, bem como a atividade do sistema no quat o
complexo é ancorado em uma peneira polimérica de troca iBnica’®. Sua menor atividade
em réiagéo ao sistema no qual o complexo MoO(acac); foi suportado em
polibenzilimidazol ((PBl.Mo)*®, deve ter relagiio com problemas de difusdo na matriz
inorganica.

O sistema PBL.Mo também foi analisado em testes de reciclagem. Nestes
experimentos, o catalisador foi utilizado com e sem ativagéo antes dos testes cataliticos.
Nos testes sem ativacBio prévia, o catalisador PBI.Mo foi submetido a oito reciclagens,
perdendo sua atividade ap6s a oitava corrida. Quando foi utilizada ativagdo prévia com t-

BHP, o material manteve-se ativo. Nas duas séries de testes de reciclagem, a atividade
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do catalisador foi diminuindo sucessivamente. Os autores justificaram este decréscimo na
*atividade', supondo que possa estar havendo um bloqueio do acesso aos sitios cataliticos
presentes no suporte polimérico devido ao acumulo de sub-produtos (oligdmeros) do
cicloexeno ou de seu epdxido.

O catalisador SG/Mo1 foi utilizado em testes de reciclagem, mostrando-se ativo
apés quatro corridas. Como no caso do catalisador PBI.Mo, a diminui¢do da atividade
catalitica observada nas sucessivas reciclagens, ndo est4 relacionada com uma grande
lixiviagdo de metal. E importante ressaltar que o cataiisador SG/Mo1 nao foi submetido a
qualquer tipo de ativacéo antes dos testes cataliticos.

Tabela 9. Efeito do suporte na atividade catalitica do compiexo MoO;(acac),

Rendimento em éxido de cicloexeno (%)

Catalisador 20 min 30 min 120 min 240 min 300 min
SG/Mo1 29,8 — 62,9 73,7 —
McO;(acac), 90,2 — 88,7 100 _—
Si-Et2/MoO,(acac), * — 24,4 —_ 72,1 —
PBI.Mo " 91,0 — 100 —
CA/Mo © — 3,6 —_ —_ 76,3

“ref. 45a; Si-Et = sfiica organofuncionalizada com grupos etilenodiamina
" ref, 39c; conversdo baseada no consumo de +BHP; PBI = polibenzilimidazol
ref. 40a; CA = peneira polimérica de troca iénica

4.4. Caracterizacao

4.4.1. Termogravimetria do complexo heterogeneizado

Em busca de uma evidéncia a respeito da incorporagéo do complexo MoO,(acac),
na matriz inorganica, fez-se um estudo termogravimétrico do material que apresentou
methor desempenho nos estudos de catdlise. As curvas termogravimétricas,
apresentadas na Figura 18, mostram que o catalisador SG/Mo7°°% possui carater
hidrofilico.
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Figura 18. Curvas termogravimétricas do complexo MoO,(acac), e do catalisador SG/Mo15°X

Para o catalisador SG/Mo1°°% a primeira perda de massa {(c.a. 5%) ocorre abaixo
de 120°C e é atribuida & dessorgdo das moléculas de &agua fisissorvidas sobre a
superficie externa ou ocluidas nos poros da matriz vitrea. A segunda perda de massa
(c.a. 7%), acima de 180°C pode ser atribuida & decomposicéic do complexo ocluido bem
como & perda de moléculas de agua formadas pela condensagdo dos grupos silanol
adjacentes, para formar grupos siloxano. A curva termogravimétrica do complexo
MoO.(acac), mostra uma acentuada perda de massa (c.a. 40%) préximo a 200°C, relativa
a decomposi¢io do composto —perda dos ligantes organicos. O ponto de fuséo do
complexo é igual a 184°C.

A metodologia adotada na preparagéio dos catalisadores emprega condicbes
bastante brandas. Deste modo, esperava-se que o complexc de molibdénio utilizado ndc
sofresse hidrolise ou decomposigéo durante a sintese, e que permanecesse fisicamente
ligado a matriz inorganica construida ao seu redor. Na Figura 19 é apresentado um
.modelo representativo de um material assim obtido.

. Figura 19. Modelo para uma silica dopada com MoO-(acac), obtida via processo sol-gel
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4.4.2. Espectros no infravermelho

Os espectros no infravermelho obtidos para silica pura e para alguns dos materiais
preparados s&o apresentados na Figura 20.
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Figura 20. Espectros obtidos na regido do IV para silica pura e para alguns dos catalisadores

N&o s&o notadas diferencas significativas entre o espectro de uma silica produzida
via processo sol-gel e os espectros dos catalisadores, revelando que a presenca dos
catalisadores n&o provoca modificacdes relevantes no ambiente quimico da silica. Essa
auséncia de diferengas entre os catalisadores preparados e a silica pura pode estar
associada as pequenas quantidade de precursores de molibdénio utilizadas nas sinteses.
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4.4.3 Area superficial e volume de poros

Os experimentos de fisissor¢do de N, realizados para os catalisadores SG/Mo15%
SG/Mo2 e SG/Mo4 demonstram que a natureza do precursor de molibdénio, bem como o
pH da agua de sintese tém forte influéncia na morfologia do catalisador obtido.

As Figuras 21, 22 e 23 mostram resultados obtidos nos experimentos de
fisissorgdo de N para os trés catalisadores. Para os catalisadores SG/Mo1°% e SG/Mo2
foram obtidas isotermas™ do tipo 1, caracteristicas de materiais microporosos. N&o foi
observada qualquer histerese entre as curvas de adsorgdo e dessorgdo, revelando uma
estreita distribuigdo no volume dos microporos. O volume de N; adsorvido pelo catalisador
SG/Mo1°%¥ foi aproximadamente 50% maior que volume adsorvido pelo catalisador
SG/Mo2.
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Figura 21. Isoterma de adsorg&o-dessorgio de N, para o catalisador SG/Mo1°%%
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Figura 22. |soterma de adsorg&o-dessorgdo de N para o catalisador SG/Mo2
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Figura 23. Isoterma de adsorgdo-dessorgdo de N para o catalisador SG/Mo4
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Para o catalisador SG/Mo4, sintetizado a partir de &cido molibdico, obteve-se
isoterma® do tipo 4 (Figura 23). Tal isoterma apresenta uma histerese entre as curvas de
adsorgao e dessorgdo, revelando a existéncia de poros com diferentes volumes. O estudo
de fisissor¢éio de N, para o catalisador SG/Mo4 mostrou tratar-se de um material que
possui dominios mesoporosos. O volume de N adsorvido por este material &
significativamente maior que o observado para os dois catalisadores obtidos a partir de
MoO,(acac),.

A partir das isotermas foram calculados volume de poro, distribuicdo de tamanho
dos poros e drea superficial BET para os trés catalisadores estudados. Os resultados
obtidos estéo listados na Tabela 10,

Tabela 10. Resultados obtidos das curvas de adsorgdo de N, para os catalisadores SG/Mo 750X

SG/Mo2 e SG/Mo4
Catalisador * Area Superficial BET Volume poroso © Didmetro médio do
(milg) {em’/g) poro (nm)
SG/Mo1°9% 538 + 2 0,24 0,69
SG/Moz2 3692 0,15 ’ 0,63
SG/Mo4 6382 0,49 3,05

" cdiculo dos pardmetros: SGMo 12 6 SG/Mo2 (Horvath-Kawazoe); SG/Mod (BJH)
?P/PO = 0,995 .

A Figura 24 mostra as distribuigdes de didmetro de poro em fung@o do volume de
N, adsorvido para os catalisadores SG/Mo2 e SG/Mo4. Nota-se que os catalisadores
obtidos a partir de MoOy(acac), apresentam uma estreita distribuicdo no didmetro de
poros, concentrados na faixa entre 0,6 e 0,7 nm. A distribuigio do didmetro de poros para
0 material obtido da heterogeneizagio de 4cido molibdico, mostrou uma variagdo maior,
na faixa entre 3 e 5 nm. ’ '
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Figura 24, Distribuicéo de didmetro de poros em fungdo do volume de N, adssorvido
(a) SG/Mo1°°%%, (b) SG/Mo2 e (¢) SG/Mo4

Os catalisadores SG/Mo1°°% e SG/Mo2 foram preparados sob condigdes de
sinteses bastante semelhantes (mesmas quantidades de reagentes, temperafura,
agitagdo, lavagem e secagem), sendo o pH da agua utilizada na sintese, o unico
parametro que distingue os dois materiais. Como foi observado nos ensaios cataliticos, a
atividadej&estes materiais difere consideravelmente. Analisando a Figura 9, verifica-se
que o catélisador obtido sob condigdes basicas (SG/Mo2) foi o que apresentou pior
desempenho nas reagSes de epoxidagdo de cicloexeno, enquanto o catalisador SG/Mo1
foi o que mostrou mais ativo nestas em tais reacSes. Os estudos feitos com adsorgéo de
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N, trazem evidéncias importantes para explicar os comportamentos distintos destes dois
materiais. Apesar de ambos apresentarem didmetros médio de poros semelhantes, a area
superficial e o volume de microporos do catalisador SG/Mo71°* sio maiores aqueles
exibidos pelo catalisador SG/MoZ2. Estes parametros, muito importantes em catalise
heterogénea, provavelmente sdo determinantes para justificar as diferengas observadas
nos teste cataliticos.
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostraram ser viavel a obtencio de catalisadores
heterogéneos de molibdénio através do processo sol-gel. Tais materiais apresentaram
boa atividade na epoxidacéo de olefinas e ndo necessitaram de gualquer tipo de ativagio
antes de serem submetidos aos testes cataliticos. Constatou-se que as propriedades
cataliticas dos materiais dependem do modo de preparagdo. Quando utilizou-se agua com
pH=4 na sintese do catalisador, a atividade catalitica foi consideravelmente maior do que
a atividade do catalisador sintetizado a partir de agua com pH=10. As distintas fontes de
molibdénio também conferiram diferentes caracteristicas aos materiais. Os sélidos obtidos
com MoO,(acac). constituem sistemas microporosos, em contraste com o material obtide
a partir de acido molibdico, que apresenta micro e mesoporos.

A atividade dos catalisadores em ordem decrescente de desempenho na
epoxidagao de cicloexeno (70 °C,1,2-dicloroetano como solvente) foi:

SG/Mo1%%* = 8G/Mo1"® > SG/Mo3 = SG/Mo4 > SG/Mo5 ~ SG/Mo2.

O uso de solventes coordenantes levou a baixas conversdes na epoxidagio de
cicloexeno. As reagbes com 1,2-dicloroetano e tolueno tiveram conversdes
significativamente maiores.

O catalisador obtido de um alcéxido metdiico (SG/Mo5) mostrou-se menos ativo
que os catalisadores preparados pela heterogeneizagio do complexo MoO;(acac),
(condigbes de sintese acidas), sendo apenas mais ativo do que catalisador SG/Mo2.

O comportamento do catalisador SG/Mo1“® nos testes de lixiviag&o e reciclagem
sugere que ha pouca ou nenhuma lixiviagdo. A redugdo nas conversGes observada nos
teste de reciclagem pode estar ocorrendo devido 4 adsor¢éo de terc-butanol {subproduto)
na matriz vitrea ou pela obstrugéo dos poros e canais pelos oligdmeros do substrato e do
respectivo diol, formados durante a reagao.

A seletividade para o produto desejado ficou acima de 97% em todos os sistemas,
reprdduzindo 0s resultados observados em sistemas homogéneos.
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