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RESUMO

Este trabalho apresenta as sinteses e caracterizagdes de quatro complexos de ferro
ancorados em silica e suas atividades na oxidacdo do cicloexano e cicloexeno. Os
catalisadores (SiL1Fe, SiL2Fe, SiL3Fe e SiL4Fe) foram preparados pela reacdo dos
ligantes L1=2-(piridin-2-ilmetilamino)etanol, L2=1-(piridin-2-ilmetilamino)propan-2-ol,
L3=3-(piridin-2-ilmetilamino)propanamida e L4=3-[(piridin-2-ilmetil)Jamino]propanoato
de metila com o agente sililante 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano. Posteriormente, os
mesmos foram ancorados em silica gel SiO,, formando as silicas
organofuncionalizadas SiL1, SiL2, SiL3 e SiL4. A reacdo destas silicas
organofuncionalizadas com o FeCl3;.6H,O levou a formacdo dos catalisadores de
interresse. Os mesmos foram caracterizados por analises fisico-quimicas, como
espectroscopias de infravermelho e eletronica, analise termogravimétrica e
elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio, ressonancia magnética nuclear de
25 e 3C e medidas de area dadas pelas isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N..
Estudos de oxidacédo do cicloexano e cicloexeno foram realizados na presenca de
dois oxidantes, H;O, e iodosilbenzeno, empregando diferentes razdes
catalisador:substrato:oxidante. Foi verificado que na presenca de iodosilbenzeno os
catalisadores foram pouco efetivos na oxidacdo do cicloexano, entretanto na
oxidagao do cicloexeno por iodosilbenzeno os catalisadores foram mais eficientes,
formando como produtos de oxidacdo a cicloex-2-en-1-ona, o0 cicloex-2-en-1-ol, e
ainda o epoxido 7-oxabicilo[4,1,0]heptano. Quando se utilizou o H,O, como oxidante,
os catalisadores foram eficientes na oxidacdo tanto do cicloexano quanto do
cicloexeno. Os produtos de oxidagdo do primeiro foram a cicloexanona, o
cicloexanol e hidroperdxido de cicloexila. Enquanto os produtos de oxidacdo do
cicloexeno foram a cicloex-2-en-1-ona, 0 cicloex-2-en-1-ol, o hidroperoxido de
cicloex-2-en-1-ila e ainda o 7-oxabicilo[4,1,0]heptano. De maneira geral, o0s
hidroperdxidos de cicloexila e cicloex-2-en-1-ila foram os produtos majoritariamente
formados na oxidacdo do cicloexano e cicloexeno, respectivamente. O complexo
SiL4Fe se destacou como um catalisador eficiente na oxidacdo dos substratos em
guestdo, tendo, portanto, sua capacidade de reuso testada. Os resultados
mostraram que o catalisador foi eficiente no reuso tanto nas reagbes com H,O,

guanto naquelas que utilizaram o iodosilbenzeno como oxidante.

Palavras-chave: Catalisadores heterogéneos, Ferro, Silica, Oxidacdo de hidrocarbonetos



ABSTRACT

This work presents results concerning the synthesis, characterization and catalytic
properties of four silicas containing iron complexes (SiL1Fe, SiL2Fe, SiL3Fe and
SiL4Fe) and the evaluation of their catalytic properties on cyclohexane and
cyclohexene oxidation in the presence of H,O, or iodosylbenzene, where L1=2-
(pyridin-2-ylmethylamine)ethanol, L2=1-(pyridin-2-ylmethylamine)propan-2-ol, L3=3-
(pyridin-2-ylmethylamine)propanamide and L4=3-[(pyridin-2-yImethyl)amine]
methylpropanoate. The catalysts were prepared in a two-step reaction: the reaction
between the ligands (L1-L4) and 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane, in the first step,
following a reaction with silica gel (SiO;), in the second step. The
organofunctionalized silicas were reacted with FeCl3.6H,0, rendering the catalysts of
interest SiL1Fe, SiL2Fe, SiL3Fe and SiL4Fe, whose formation was characterized by
infrared and electronic spectroscopy, thermogravimetric analysis, elemental analysis
of carbon, hydrogen and nitrogen, nuclear magnetic resonance for *Si and **C and
surface areas given by the adsorption and desorption isotherms of N,. Catalytic
studies were performed in the presence of the catalysts, oxidant (H.O.,
.Jodosylbenzene) and substrate (cyclohexane, cyclohexene) at different ratio. In the
presence of iodosylbenzene, the catalysts do not show any significant activity
concerning the cyclohexane oxidation. On the other hand, the catalysts show a good
activity related with cyclohexene oxidation in the presence of this oxidant, resulting in
the formation of products such as cyclohex-2-en-1-one, cyclohex-2-en-1-ol and
cyclohexenoxide. When H,O, was employed as oxidant, the catalysts were able in
promoting the oxidation of both cyclohexane and cyclohexene, rendering
cyclohexanone, cyclohexanol and cyclohexylhydroperoxide for the fomer and
cyclohex-2-en-1-one, cyclohex-2-en-1-ol, cyclohex-2-en-1-yl hydroperoxide and
cyclohexenoxide for the latter. The catalyst SiL4Fe was the most active in the
oxidation reactions and, due to this, recycling studies were carried out with this
catalyst. It was observed that even after the sixth cycle, the catalyst keeps some

activity in the oxidation process.

Keywords: Heterogeneous  catalysts, Iron,  Silica, Hydrocarbons  oxidation.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.Introducéo

A transformacao de hidrocarbonetos em produtos oxigenados de maior valor,
como por exemplo, alcodis, cetonas e acidos carboxilicos, tem atraido grande
atencao dos pesquisadores (MISHRA et al., 2012). Com este objetivo, catalisadores
homogéneos contendo ions metélicos tem sido desenvolvidos. Entretanto estes
possuem algumas desvantagens em seus usos, como degradacdo, solubilidade,
toxicidade e dificuldade de reutilizacdo. Uma alternativa que pode ser utilizada para
sobrepor estes problemas que envolvem o uso dos catalisadores homogéneos seria
imobilizar os mesmos em um suporte (LUECHINGER, KIENHOFER e
PIRNGRUBER, 2006; AKASHI et al., 2013).

Tem-se considerado que catalisadores metalicos suportados em sistemas
sélidos possuem varias vantagens frente aos homogéneos, como a facilidade de
remocao do mesmo do sistema catalitico, seletividade das reacfes, baixa toxicidade
e possibilidade de reutilizacdo (MISHRA et al., 2012; AMARASEKARA et al., 2007;
LEADBEATER e MARCO, 2002; FAN et al., 2002; JAL et al.,, 2004). Para isso,
verifica-se na literatura tanto o uso de suportes organicos como inorganicos. Sao
exemplos dos primeiros materiais poliméricos tais como o poliéster, a poliamina, a
uretana, a celulose, a dextrana e a agarose. Com relacéo aos inorganicos, merecem
destaque as silicas, peneiras moleculares e zedlitas, argilas, o vidro, Oxidos
metalicos entre outros (PARIDA et al., 2006). Entre tais suportes utilizados para a
obtencéo de catalisadores heterogéneos, a silica gel se destaca, ja que este material
inorganico substitui os polimeros organicos com vantagens tecnoldgicas, como
elevada area especifica, insolubilidade, estabilidade térmica e mecénica e boa
acessibilidade, em que os grupos organicos podem ser ancorados a superficie
(DEOLIVEIRA et al., 2006; MISHRA et al., 2012; SAKTHIVEL e SELVAM, 2002; JAL
et al., 2004).

Reacgbes de oxidacdo seletivas usando catalisadores heterogéneos sao de

grande importancia para a quimica industrial moderna. Por exemplo, a cicloexanona
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e 0 cicloexanol, produtos de oxidagdo do cicloexano, podem ser utilizados como
solventes para lacas, goma-lacas e envernizadores, assim como estabilizantes e
homogeneizadores para sabonetes e emulsdes de detergentes sintéticos. Outro uso
da cicloexanona é como material de partida para a sintese de inseticidas, herbicidas
e produtos farmacéuticos (SAKTHIVEL e SELVAM, 2002). Além disso, a
cicloexanona e o cicloexanol sédo utilizados como material de partida a producéo de
fibras sintéticas, especialmente nylon-6 (obtido a partir da polimerizacdo a altas
temperaturas da caprolactama) e nylon-6,6 (produzido pela condensacéo do acido
adipico e da hexametilenodiamina) (LAHA e GLASER, 2007; YAO et al., 2006;
BOND, 1987; SAKATHIVEL e SELVAM, 2002). Estas reacdes sdo mostradas na
Figura 1.

( :co
" ——> —£NH—(CHp)s—CO—NH—(CHp)s—CO-x

NH

Caprolactama Nylon-6
HOOC—(CHy)4—COOH + HoN—(CHy)g—NH; —> ~CO—(CHy)4—CO—NH—(CHy)s—NH—~

Acido adipico Hexametilenodiamina Nylon-6,6
Figura 1. Sintese do nylon-6 e nylon-6,6.

Atualmente a oxidagdo do cicloexano em cicloexanol e cicloexanona
apresenta um pequeno rendimento de 4% e embora a seletividade seja de 85% para
formacdo do alcool, € necessario reciclar 96% do substrato. Portanto, existe uma
demanda tecnoldgica por um sistema mais eficiente e que opere sob condi¢cdes mais
brandas (OLSEN et al, 2005; ANISIA e KUMAR, 2004a; INGOLD, 1989). Além disso,
esta reacdo pode gerar muitos subprodutos como acido mono- e di-carboxilico,
ésteres, aldeidos e cetonas (SAKTHIVEL e SELVAM, 2002).

Outra classe de hidrocarbonetos de grande importancia € a classe dos
alcenos, os quais sao principalmente oxidados a alcool, cetona e epéxido. (MAURYA
et al, 2011). Os produtos de oxidagcdo dos mesmos tem grande importancia para a
industria farmacéutica, como na obtencéo do farmaco L-DOPA a partir do piperonal,
produto da oxidacdo do isosafrol (ALVAREZ et al, 2007) e também para as
industrias de perfumaria, flavorizantes alimentares, e agroguimicos, como 0S
produtos derivados da oxidagéo do limoneno (CUBILLOS et al., 2010). Destacam-se

também os produtos de oxidag&o do cicloexeno.



Nesta revisdo sera abordada a catdlise heterogénea aplicada a oxidacao de
hidrocarbonetos. Dentre os varios trabalhos encontrados na literatura serdo focados
agueles que tratam dos hidrocarbonetos usualmente mais utilizados nos testes
cataliticos (cicloexano, cicloexeno, cicloocteno, n-hexano e n-heptano) juntamente
com 0s seguintes principais oxidantes: O,, ar, H,0O,, iodosilbenzeno. Como dito
anteriormente, varios suportes podem ser utilizados na catalise heterogénea e,
nesse sentido nos restringiremos a abordar a utilizacdo das silicas e peneiras

moleculares como principais suportes.

1.1.Classificacdo dos sistemas cataliticos

E possivel dividir os sistemas cataliticos em duas diferentes categorias.
Quando o catalisador estd na mesma fase que os reagentes e nenhuma outra fase
existe, dizemos se tratar de um catalisador homogéneo. Como exemplos de catalise

homogénea podem-se citar:

- em fase gasosa, a oxidacdo do dioxido de enxofre catalisada pelo 6xido de
nitrogénio;

- em fase liquida, mutarotacdo da glucose catalisada por acidos e bases.

Quando uma fase distinta separa o catalisador dos reagentes, este é
classificado como catalisador heterogéneo. Nesse caso, algumas combinacdes de

fases podem existir como é mostrado na Tabela 1. Outras combinacdes de fases

raramente ocorrem na catalise (BOND, 1987).



Tabela 1. Combinacdes de fases na catalise heterogénea.

Catalisador Reagentes Exemplos

Polimerizagéo de alcenos
Liquido Gas catalisado pelo &cido
fosforico

Decomposicao do peréxido

Solido Liquido de hidrogénio catalisada
pelo ouro
_ Sintese da amoénia
Solido Gas _
catalisada pelo ferro
Hidrogenacéo do
Solido Liquido + Gas nitrobenzeno a anilina

catalisada pelo paladio

FONTE: adaptado de Bond, 1987

1.2. Principais matrizes solidas utilizadas na cata lise heterogénea

Compostos inorganicos como a silica gel, argilas, peneiras moleculares, vidro,
oxidos metalicos, entre outros, tem sido constantemente investigados como matrizes
para imobilizacdo de ligantes organicos e complexos metélicos (PARIDA et al., 2006;
OLSEN et al., 2005; MISHRA et al., 2012; NAKAGAKI et al., 2004).

As peneiras moleculares sdo uma classe de silicatos com alto grau de
ordenacdo a nivel microscépico. Dentro deste grupo se encontram as zedlitas
microporosas, aluminio fosfatos ou seus analogos com substituintes metalicos ou de
silicio e outros (SCHWARZ et al, 1995).

Sitios ativos podem ser incorporados a estrutura das peneiras moleculares, se
encontrando distribuidos de forma organizada por todo o soélido, incluindo suas
estruturas internas. Neste grupo de materiais, todo o solido esta envolvido na
catélise e ndo apenas a sua superficie externa. Devido a dimensédo e aos arranjos
estruturais destes materiais, € possivel selecionar as moléculas que terdo contato
com ele, baseadas no seu tamanho. Desta caracteristica, surge o termo peneiras
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moleculares. A Tabela 2 apresenta as principais caracteristicas que diferem os
diferentes tipos de peneiras moleculares.

Tabela 2. Classificacdo das principais peneiras moleculares

Classificacao das peneiras moleculares

Tamanho de poros

Exemplo caracteristico (A)
Zeodlita A; Erionita <5
TS-1; ZSM-5; AIPO-11; 5_6
ZSM-12
Microporosas — Zedlitas
AIPO-5
_ 6-9
Zedlitas X, Y, B
AIPQOS; VPI-5; Cloverita >9

MCM-41; MCM-48; HMS;
Mesoporosas Alumino-silicatos; > 20
alumino-fosfatos

Adaptado de AGUIAR et al., 2002 e OLIVEIRA et al., 2006.

Outra matriz inorganica de grande importancia € a silica gel, constituinte da
maioria das rochas existentes e considerada uma das substancias mais comuns
encontradas no planeta. A superficie da silica é formada por grupos ativos silandis
(=Si-OH), podendo formar facilmente ligacdes de hidrogénio com moléculas como a
agua ou moléculas organicas polares (PARIDA et al., 2006), desde que um centro
basico esteja disponivel, como o representado pelo par de elétrons na molécula (:B)

na reacao:
N . N~ .
—SIOH + :B ———> —SI-OH---:B

Os grupos silanéis podem ser de trés diferentes tipos: os silandis vicinais, o
silanol isolado e os silandis geminais (AIROLDI E FARIAS, 2000). Uma

representacdo dos grupos silanois € mostrada na Figura 2.



OH OH OH OH

Si.___Si Si Si
od 94 o og © og oH
Silandis vicinais Silanol isolado Silanol geminado

Figura 2. Tipos de grupos silanois encontrados na superficie das silicas.

Quando as silicas sdo aquecidas de forma pronunciada 0s seus grupos
silandis podem se condensar, levando a formacao dos grupos siloxanos, idénticos
aos existentes no interior das silicas (AIROLDI e FARIAS, 2009) como mostra a

Figura 3

OH OH

O
] »S_/\,+H20
//lnw //Sl.w

//Si\ //SI\

Figura 3. Formacao de grupos siloxanos com o0 aumento da temperatura de aquecimento da silica

As diferentes formas estruturais da silica sdo formadas por pontes de
siloxanos dando origem a unidades tetraédricas, nas quais se observa que quatro
atomos de oxigénio rodeiam cada &tomo de silicio, como mostrado na Figura 4. Na
natureza a silica ocorre como uma fase cristalina, e esta presente em minerais como
0 quartzo, e em plantas como o bambu, o arroz e a cevada. Entretanto, a maioria da
silica usada em aplicacbes quimicas tem origem sintética (PARIDA et al., 2006;
YANG e WANG, 2006).

Figura 4. Unidade tetraédrica formadora da rede inorganica da silica



Um dos grandes desafios dos pesquisadores na area de Quimica tem sido
modificar estas superficies inorganicas, aparentemente inertes, no sentido de tirar
proveito das propriedades fisicas ou quimicas dos materiais resultantes tornando-os

Uteis em varias aplicacdes tecnoldgicas.

Existem algumas técnicas para se transformar compostos metalicos
homogéneos em heterogéneos usando para este fim 0s suportes inorganicos como
as silicas. Encontram-se na literatura métodos de funcionalizacdo destes materiais
por adsor¢cdo ou troca ibnica. No entanto, tais técnicas apresentam desvantagens
relacionadas a lixiviacdo dos sitios ativos. Com o intuito de assegurar que ligacdes
covalentes estejam envolvidas nestas funcionaliza¢des, surgiram as técnicas de
ancoramento (MURESEANU et al, 2009). Estas ligacbes covalentes séo

conseguidas pelo uso dos chamados agentes sililantes (AIROLDI e FARIAS, 2009).

Para o efetivo ancoramento, ou imobilizacdo, dos grupos organicos na silica,
€ necesséria a eliminacdo de moléculas de agua eventualmente ligadas nos grupos
silandis. Isto pode ser feito com o emprego de temperatura, facilitando a interacéo
dos grupos silandis com as moléculas organicas de interesse, formando uma ligacao
covalente entre as mesmas, chamada de organofuncionalizagéo da silica (AIROLDI
e FARIAS, 2009; AIROLDI e FARIAS, 2000; JAL et al., 2004).

A efetividade da organofuncionalizacdo depende do teor de sitios &cidos de
Bronsted disponiveis na superficie da silica. Isto é conseguido apds a ativacédo da
silica pelo seu aquecimento. No entanto, cuidados devem ser tomados, ja que um
aquecimento muito pronunciado pode levar a formacdo de grupos siloxanos
(AIROLDI e FARIAS, 2009).

Modificagdes quimicas da silica que levam a formacao de hibridos inorganico-
organicos sao feitas pelo processo de imobilizacdo do agente sililante na superficie
da silica. O termo silanizagdo refere-se a fixagdo no suporte de um composto
triorganossilil na superficie, obtendo-se compostos silanos organofuncionalizados.
Esses grupos silanos pode ser representados por Ys-Si-R-X, em que X representa o
grupo funcional reativo da molécula organica, R o espacamento da cadeia, (CH,),
entre o atomo de silicio e o grupo terminal X e Y pode ser cloro ou um alcéxido (OR)
(AIROLDI e FARIAS, 2009).

E a disponibilidade dos grupos silandis que ird marcar a efetividade de
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ancoramento do grupo organico na superficie da silica gel. Este ancoramento se da
pela formacgéo de ligagdes covalentes com o agente sililante. Estas ligacbes podem
ocorrer de maneira monodentada, bidentada ou tridentada, sendo que as formas
mono e bidentadas sdo as mais comuns. E possivel observar na Figura 5 um
esquema que apresenta as maneiras de como pode acontecer a ligagao do agente
sililante na superficie da silica. Os grupos alcoxidos remanescentes, que néao
reagem com 0S grupos silandis, provavelmente sofrem hidrélise durante

procedimentos de tratamento e lavagem do produto final (SALES et al., 2002).

—OH

—OH /OR
—0O—Si—(CHy)3— X + ROH
—OH OR

—OH @)

8“ —OH

o: o
B Si—(CH,)3— X + 2ROH
 oH (CHy)
—OH
—OH

+ (RO)gSI(CHz)gx s
-0

—OH (b)

—OH
-0
N
*O;Sl*(CHz)gfx + 3ROH
—0
—OH (c)

Figura 5. Esquema ilustrativo das maneiras de como o agente sililante pode se ligar a superficie da
silica: mono (a), bi (b) e tridentada (c).

1.3. Catalisadores heterogéneos

Os catalisadores heterogéneos podem ser formados de algumas maneiras
distintas. Existem aqueles que podem conter ligantes ou complexos metélicos
suportados numa matriz sélida ou agueles que possuem apenas o metal suportado.
Ha ainda aqueles em que o ligante ou 0 complexo esta ancorado a matriz solida
através do uso de agentes sililantes, os quais sdo capazes de formar ligacdes

covalentes com o ligante ou complexo adicionados (JAL et al., 2004).



Como exemplos de catalisadores que possuem metais suportados, pode-se
citar os silicatos e peneiras moleculares contendo metais principalmente de
transicdo. Como exemplos, podemos citar 0s seguintes materiais microporosos
contendo cromo: [Cr]Silicato-1; [Cr]-APO-5 (alumino-fostato); [Cr]JAPO-11 (alumino-
fosfato); [Cr]-Beta (zeolita beta) e outros mesoporosos [Cr[HMS (silica hexagonal
mesoporosa); [CrIMCM-41 (Mobil Composition of Matter n° 41) e [Cr]MCM-48 (Mobil
Composition of Matter n°® 48) (SAKTHIVEL e SELVAM, 2002; LAHA e GLASER,
2007).

Com relagédo as peneiras moleculares do tipo [Cr][MCM, em seu trabalho,
Laha e Glaser (2007) estudaram as atividades da [C]MCM-41 e [CIMCM-48 na
oxidacdo do cicloexanol e cicloexano na presenca de oxigénio. Os resultados
obtidos da oxidacdo aerdbica do cicloexanol e cicloexano por estas peneiras
moleculares sdo comparados na Tabela 3. Os resultados de oxidagéo do cicloexanol
mostram uma porcentagem de converséo de 5 % sendo seletivo para a formagéo da
cicloexanona (97 % e 97,5 % para [CrIMCM-41 e [Cr][MCM-48, respectivamente).

A oxidacdo do cicloexano também foi seletiva para a formacdo da
cicloexanona (70 %) frente ao cicloexanol (15 %). Com relacdo a converséo do
cicloexano alcancou-se os valores de 4 % tanto para a [Cr]MCM-41 quanto para a
[CrIMCM-48.

Tabela 3. Substratos cicloexanol e cicloexano e seus produtos de oxidac&o obtidos na presenca da
[CrIMCM-41 e [Cr]MCM-48 sob atmosfera de O,.%

Substrato Produtos (% seletividade)
(% converséao) [CrIMCM-41 [CrIMCM-48
OH O O
| H
() (97) (97.5)
OH O OH @)
, o o
(15) (70) (15) (70)

# Condigées: m(Cicloexano)=7,0 g; m(Catalisador)=0,5 g; pO,=10 bar; T=115 °C; t=6h.



A MCM-41 dopada com outros metais também vem sendo estudada como
catalisador na oxidacdo de hidrocarbonetos, especialmente para a oxidacado do
cicloexano. Estas peneiras moleculares podem conter metais bivalentes (Co, Zn),
trivalentes (B, Al, Ga, Cr, Fe), tetravalentes (Ti, V, Mn, Sn, Zr) ou o metal
monovalente Ag (ZHAO et al., 2006; YAO et al., 2006).

As peneiras moleculares [Ce]MCM-41 e [Fe]MCM-41 foram testadas frente ao
cicloexano na presenca do oxidante H,O, (YAO et al., 2006). O acido acético foi
utilizado como solvente na oxidacdo do cicloexano e o cicloexanol foi encontrado
como produto majoritario com relagéo a cicloexanona e o acetato de cicloexila. Uma
possivel explicagdo para a presenca do acetato de cicloexila é devido a reacdes
terminais entre o cicloexil e radicais acetoxi remanescentes e/ou por uma possivel
reacao entre o cicloexanol e o acido acético presente. Os resultados obtidos sdo

resumidos na Tabela 4.

Pelos resultados apresentados pode-se observar ainda que o catalisador
[Ce]MCM-41 teve bom desempenho no seu reuso (91,7% de conversdo para o
primeiro reuso e 90,2% para o segundo). Além disso, comparado com o catalisador
[FE]MCM-41, observa-se que o catalisador de cério apresenta melhores conversées

do cicloexano.

Tabela 4. Efeito do catalisador na oxidacao do cicloexano.

Seletividade (%)

_ . Conversao” . _ _ _
Catalisador ) TON" Cicloexanol Cicloexanona Acetato de Cicloexila
0
[Ce]MCM-41 94,6 177 82,4 6,6 11
[Ce]MCM-41
91,7 171 85,1 11,7 3,2
1° reuso
[Ce]MCM-41
90,2 169 85,6 10,3 41
2° reuso
MCM-41 0 0 0 0 0
[Fe]MCM-41 58,4 106 67,2 29,2 3,6

?Condicées: substrato/oxidante=0,77, catalisador =400 mg, T =100 °C, t =12h; "Calculado com base
no cicloexano inicial; © mmol de produto por mmol de metal no catalisador.

Além dos catalisadores de metais suportados em matriz solida, destacam-se

os catalisadores de complexos metdlicos suportados ou ancorados em matriz sélida.
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A principal diferenca entre os catalisadores de complexos suportados e ancorados é
a presenca do agente sililante necessario para a formacgéo de ligagdes covalentes no

segundo caso.

As metaloporfirinas tem sido aplicadas como sistemas bioinspirados na
enzima citocromo P-450 e utilizadas em reacdes cataliticas homogéneas de
oxidacéo do cicloexano, com resultados muito promissores. No entanto, pelo fato de
ser um tipo de composto muito caro, ndo tem sido muito aplicado em escala
industrial (MACHADO et al., 2012; MACHADO et al., 2008; MAKRIS et al., 2006;
OLSEN et al., 2005). Assim, como uma alternativa interessante, tem-se utilizado o
sistema “ship in a bottle”, no qual o composto € sintetizado e fica encapsulado
(suportado) dentro de uma zedlita, facilitando o reuso do catalisador apds os ciclos

cataliticos.

Neste sentido, a metaloporfirina de ferro suportada em zedlita Y: [Fe(TPP)Y],
mostrada na Figura 6, foi testada como catalisador na oxidagdo do hidrocarboneto
cicloexano na presenca de H,O, e t-BuOOH (terc-butil-hidroperdoxido) como
oxidantes. Além disso, os testes foram realizados tanto na presenca de acetonitrila
(CH3CN) como solvente, quanto na presenca de CO, supercritico (scCO;) (OLSEN
et al., 2005).

(b)

Figura 6. Estrutura da (a) metaloporfirina de ferro [Fe(TPP)CI] e (b) zedlita Y.

Os resultados obtidos para os testes de oxidacdo do cicloexano catalisada por
[Fe(TPP)Y] sdo mostrados na Tabela 5. Como pode ser visto, os testes em CH3CN
na presenca do oxidante H,O, ndo foram muito promissores e por esse motivo o

H,O, nao foi utilizado em condi¢des supercriticas. Na presenca de scCO, utilizou-se
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apenas o t-BuOOH como oxidante.

Tabela 5. Oxidacao do cicloexano catalisada por [Fe(TPP)Y].

L ) Rendimento . 4
Condicdes Oxidante Turnover Turnover/h
% Cicloexanol % Cicloexanona
CH,CN? H,0, 0,47 0,25 12,24 6,12
CH,CN? t-BuOOH 0,93 2,01 24,94 12,47
0,732° t-BuOOH 2,50 nd 8,79 4,39

% catalisador:oxidante:substrato, 1:1100:1100; [substrato]=0,77 mol.L™; 2h.

b p(CO,), g.cm™; catalisador:oxidante:substrato, 1:1100:1100; [substrato]=0,33 mol.L™"; 2h.
nd = n&o detectado; ¢ mol de cicloexanol e cicloexanona por mol de catalisador.

Os resultados obtidos para a oxidagdo do cicloexano na presenca de t-
BuOOH em acetonitrila mostraram baixa seletividade, diferente do teste realizado
em scCO,, o qual apresentou seletividade para formag¢do do cicloexanol frente a
cicloexanona. O turnover para a condicdo supercritica, no entanto, apresentou-se

com baixos valores comparados a condicao realizada em CH3CN.

O reuso do catalisador [Fe(TPP)Y] foi estudado e, de acordo com a Figura 7,
pode-se observar que em CH3;CN até 4 ciclos sdo possiveis, inclusive com boa
seletividade para formacédo da cicloexanona do segundo reuso em diante.
Entretanto, o reuso na condicéo supercritica de scCO,, mostrou-se eficiente apenas

para 3 ciclos, mantendo a formacao exclusivamente de cicloexanol.

@ ol, acetonitrila
2.3 1 o one,
N o acetonitrila
c 27 ol seCCn
=
c
@
E LS
k=
c
[} |
o
0.5 -
i} - ¥ E “:"
i 2 3
Reacac

Figura 7. Seletividade observada para o reuso do catalisador [Fe(TPP)Y] na oxidacao do cicloexano
apos 4 ciclos de reacao.

Ainda com relagdo a utilizacdo de metaloporfirinas em reagfes de oxidagéo,
as metaloporfirinas de ferro [Fe(TDFSPP)Na,]Cl e [Fe(TPFPP)]CI (MACHADO et al.,
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2008; NAKAGAKI et al., 2006), que apresentam as estruturas mostradas na Figura
8, foram estudadas como catalisadores na oxidacédo de hidrocarbonetos nas suas
formas suportadas em haloisita Hallo[Fe(TDFSPP)NayCl e caulinita
KUH[Fe(TDFSPP)Na,]Cl e KUH[Fe(TPFPP)]CI.

R
F F F SOsNa*

TPFPP TDFSPP

R

M = Fe
Figura 8. Estruturas das metaloporfirinas [Fe(TDFSPP)Na,4]Cl e [Fe(TPFPP)]CI.

Para os estudos cataliticos de oxidagdo, os catalisadores suportados
Hallo[Fe(TDFSPP)Nay]Cl, KUH[Fe(TDFSPP)Nay]Cl e KUH[Fe(TPFPP)|CI foram
testados frente aos hidrocarbonetos n-heptano, cicloexano e/ou cicloocteno, na

presenca de iodozilbenzeno como oxidante.

Os resultados obtidos para a oxidagdo do cicloocteno e cicloexano séo
resumidos na Tabela 6. As metaloporfirinas suportadas mostram seletividade com
relacdo ao cicloexanol na reacdo de oxidacdo do cicloexano, sendo que a
Hallo[Fe(TDFSPP)Na4]Cl apresentou um excelente resultado de 99% de conversao

do cicloocteno (corrida 1).

Tabela 6. Oxidacao do cicloocteno e cicloexano, na presenca do oxidante iodosilbenzeno, catalisada
pelas metaloporfirinas suportadas.?

Oxidac&o do Cicloocteno® Oxidac&o do Cicloexano®
Catalisador Corrida _ Oxido de Cicloexanol (%) Cicloexanona (%)
Cicloocteno (%)
Hallo[Fe(TDFSPP)Na,]ClI 1 99 39 3
KUH[Fe(TDFSPP)Na,ICl 2 . 8 0
KUH[Fe(TPFPP)]CI 3 . 69 5

® Condicbes catalisador:oxidante:substrato=1:20:2000; °Rendimento calculado com base no
iodosilbenzeno; ‘Teste n&o realizado.
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Com relacdo a oxidacdo do n-heptano, o0s testes mostram-se bem
promissores e seletivos para heptanol (Tabela 7). Os estudos de regiosseletividade
revelam que a cetona € sempre formada no carbono 3 (C-3), enquanto que a
posicdo do grupo alcool varia entre C-2 e C-3. Interessante ressaltar o resultado da
corrida 1, em que se observa para a (Hallo[Fe(TDFSPP)Na4]Cl) uma boa conversao
do n-heptano, ja o catalisador KUH[Fe(TDFSPP)Nay]Cl (corrida 2), o qual possui a

mesma metaloporfirina, ndo oxidou o substrato em questao.

Tabela 7. Oxidacao do n-heptano, na presenca do oxidante lodosilbenzeno, catalisada pelas
metaloporfirinas suportadas.®

Oxidacgéo do n-heptano

Regiosseletividade (%)

C-2 C-3
Catalisador Corrida Heptanol (%)  Heptanona (%) ol ona ol ona
Hallo[Fe(TDFSPP)Na,Cl 1 55 8 60 0 40 100
KUH[Fe(TDFSPP)Na,JCl 2 0 0 - -
KUH[Fe(TPFPP)]CI 3 79 4 61 0 39 100

? Condigoes catalisador:oxidante:substrato=1:20:2000

Alvarez e colaboradores (2007) apresentaram o estudo da oxidagcdo do
isosafrol, um hidrocarboneto de grande importancia econémica, sendo o precursor
do piperonal, utilizado nas industrias de perfumaria e na sintese de drogas como a
L-DOPA (Figura 9).

0 0
HO 0 0 N
"= S = ™
NH,
HO O o

L-DOPA Piperonal Isosafrol

Figura 9. Retrosintese da L-DOPA a partir do isosafrol.

A oxidacdo do isosafrol foi catalisada por um complexo de vanadio com
ligante salen suportado em matriz sélida de zedlita Y por troca ibnica e impregnacao
(Figura 10), na presenca de H,O, como oxidante sob micro-ondas.
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N Ne—
OH  HO

VO* 1 Zzedlita Y salen > VO(salen)Y-1 Troca idnica

VO(salen) + ZeblitaY —— » VO(salen)Y-3 Impregnacéao

Figura 10. Sintese dos catalisadores VO(salen)Y-1 e VO(salen)Y-3.

Os resultados obtidos para a oxidacdo do isosafrol sdo apresentados na
Tabela 8 e mostram que, dos produtos que poderiam ser formados, houve a

formacao do époxido e da cetona, conforme a Figura 11.

I O O
(@) N o L posterior 0
T = QT E OO
E— E——
O O O
Isosafrol Epdxido Piperonal
rearranjo em
meio &cido
0]
<O
O
Cetona

Figura 11. Oxidacao do isosafrol.

Pela analise da Tabela 8, pode-se observar que o catalisador VO(salen)Y-1
teve maior conversao total que o VO(salen)Y-3. Entretanto VO(salen)Y-3 foi muito
mais seletivo para a formacédo do epodxido. Isso mostra que a metodologia utilizada
na sintese do catalisador pode influenciar na sua seletividade, visto que o
catalisador VO(salen)Y-3, sintetizado por impregnacdo, apresenta grupos vanadio
mais disponiveis que o catalisador VO(salen)Y-1, sintetizado por troca idnica, e
portanto possui vanadio incorporado em seus poros. Além disso, ainda devido as
suas diferentes metodologias de sintese, o catalisador VO(salen)Y-3 possui maior
area que VO(salen)Y-1. Esses dois fatores sdo importantes para a producdo do

epoxido, justificando a melhor seletividade do catalisador VO(salen)Y-3.
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Tabela 8. Oxidacao do isosafrol na presenca de H,O, utilizando catalisadores de vanadio suportados
em zeolita Y.°

Catalisador Turnover” Converséo (%) Seletividade (%)

19 (cetona)

VO(salen)Y-1 21 67 .
79(epoxido)

8 (cetona)

VO(salen)Y-3 18 51 o
90 (epobxido)

4Condigbes: isosafrol =4 mmol, suporte =0,2 g, H,0,(30%) =4,5 mmol, micro-ondas=150W, T=110-
130 °C;® mol de produto por mol de vanadio.

Com relagdo ao desenvolvimento de catalisadores possuindo ligantes
ancorados em suportes polimeéricos, € sabido que este desenvolvimento tem levado
a producédo de sistemas cataliticos muito interessantes (AMARASEKARA et al.,
2007).

Estes catalisadores contendo grupos ancorados em matrizes poliméricas
mostram tempo de vida relativamente elevado e alta eficiéncia, quando comparados
com catalisadores homogéneos, devido ao fato de poderem ser facilmente
separados dos reagentes e produtos nas reacdes catalisadas (AMARASEKARA et
al., 2007). Os catalisadores heterogéneos possuem maior tamanho e melhor
seletividade posicional que os homogéneos, ja que 0s suportes poliméricos impdem
um ambiente especialmente projetado ao redor do sitio catalitico. Além disso, a
imobilizacdo pode prevenir eventos de agregacdo de moléculas ou reacbes
bimoleculares auto-destrutivas, as quais levam a desativacdo do sitio catalitico
(AMARASEKARA et al., 2007).

Para a imobilizacdo dos centros cataliticos metalicos nos suportes solidos,
trés diferentes caminhos sdo conhecidos. O primeiro envolve o uso de matrizes
poliméricas organicas como o poliestireno. O segundo processo de imobilizacdo
envolve o uso de suportes inorganicos. Por exemplo, a organofuncionalizacdo de
grupos hidroxil de superficies de silicas e aluminas. O terceiro caminho, mais
recente, envolve o0 desenvolvimento da matriz sélida por processo sol-gel
(AMARASEKARA et al., 2007).

O cobalto (Ill) ancorado em matrizes soélidas de silica € muito conhecido por

suas aplicacbes em processos de oxidacdo em escala industrial. Como exemplo,
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podemos citar sua utilizacdo na oxidacdo de alcanos a alcodis e compostos
carbonilicos, oxigenacao de alcenos para formacao de uma variedade de compostos
como epoxidos, alcoois, didis e compostos carbonilicos (AMARASEKARA et al.,
2007; KHANDAR, NEJATI e RESVANI, 2005).

Amarasekara e colaboradores (2007) desenvolveram o catalisador de cobalto

(4) mostrado na Figura 12.

7N\ /N—
CHO Co
CHO o o
CHO
C[ Ca, on b, OH _c
/
o) o
J | S |k
~ ~ PN Si{ o
7 Si(OEt)3 oo o519 ©
L NN
1 2 3 4 n

Figura 12. Sintese do catalisador 4. Em (a) 190 °C, 24h; (b) HSIi(OEt)s, PtO,, 85 °C, 20h; (c) (i) o-
fenilenodiamina, EtOH, 60 °C, 30 min. (ii) CoCl,.6H,0, 60 °C, 15 min. (iii) Si(OEt),, H,O, NH,OH, 5
dias e depois 110 °C por 2 dias.

A atividade do catalisador (4) foi testada frente a cinco substratos organicos:
cicloexano, cicloexeno, tolueno, estireno e antraceno. Para ativar o centro metalico
de cobalto(ll) a cobalto(lll), o mesmo foi oxidado pelo butilaldeido. As reacdes de

oxidag&o seguiram o seguinte modelo:

Substrato + butilaldeido + (4) M, Produtos de oxidacéo

0O,,16h

Os resultados obtidos na oxidagao catalisada pelo complexo (4) podem ser
observados na Tabela 9. A oxidacdo do cicloexano levou a formagdo da
cicloexanona como produto majoritario em relagcdo ao cicloexanol. Os produtos
cicloex-2-en-1-ona, 6xido de cicloexeno e trans-cicloexan-1,2-diol foram obtidos pela
oxidacdo do substrato cicloexeno. A oxidacdo do tolueno produziu o acido benzdico,
no entanto ndo foi observada a formagdo do benzaldeido como observado em
trabalhos anteriores (GUO et al., 2005). Quando se realizou a oxidacao do estireno
obteve-se uma mistura do epoxido de estireno e benzaldeido. A antraguinona foi

observada como produto da oxidac&o do antraceno.
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Tabela 9. Substratos e seus produtos de oxidacao obtidos na presenca do complexo (4) sob
atmosfera de 0,.2

Substrato Produtos (% composicao) % Conversao
O‘ OH
(77) (23)
“3 LOH
J g, O
45) (34) OH (21
CH3 CO,H
© © 57C
o CHO
X
Sallve
(64) (36)

0
|

909 1“°
|
o

% Condigbes: substrato =1 mmol, butilaldeido = 2 mmol, catalisador =14 mg, pO, = 1 atm, t =16h;
Pusando GC; ‘usando "H RMN

Recentemente Mishra e co-autores (2012) avaliaram a atividade de um
complexo de Cu(ll) ancorado frente a oxidacdo de n-alcanos. Este estudo tem
grande relevancia, jA que os n-alcanos sdo hidrocarbonetos mais inertes e
normalmente apresentam baixa conversao e seletividade em reacdes de oxidacao.
Além disto, em seu estudo Mishra e colaboradores (2012) utilizaram o O, como
oxidante, o que é de grande importancia, tendo em vista que é um agente de baixo

custo, disponivel no ar e ambientalmente benigno se comparado a outros oxidantes.

Os complexos de Cu(ll) Cu[Sal(PMeOSi)DPTA] (llla) e CulCI-
Sal(PMeOSi)DPTA] (lllb) foram covalentemente ancorados em SiO, ou Al,Og,
conforme Figura 13, formando os catalisadores Catal.1-Catal.4. Onde (llla) em SiO,

gerou Catal.1, (lllb) em SiO, gerou Catal.2, (llla) em Al,O3 gerou o Catal.3 e por fim
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(Illb) em Al,O3 levou a formacéo de Catal.4.

R\o
X R O \S
NH NF ; i
R—O
N R—0O_
/ va NS N\
R—O Cu
OH s — —q D
K,COj o —
refluxo 22h THF St
0 THF 4h refluxo
X
(n
R\

~o— Sl
/ \\\\
NH N/ X OH N~ X
OH Tolueno /
N— U—q + OH ——> N—Cu—_
H (0]

= /C o refluxo = /
(o) OHOH (0]
/[ i (D) ) X v)

Figura 13. Sintese dos catalisadores Catal.1 — Catal.4 (V) a partir dos complexos (llla) e (Illb). Onde:
X =H para llla e Cl para lllb; R = OCH3; R’ = outras unidades ancoradas; S = SiO, para Catal.1 ou
Catal.2 e Al,O; para Catal.3 ou Catal.4.

—_—

Os catalisadores Catal.1-Catal.4, assim como 0Ss Sseus respectivos
complexos de Cu(ll) (llla e lllib) tiveram suas atividades testadas frente aos
substratos n-hexano e n-heptano na presenca de O,, sob condi¢cdes reacionais

relativamente brandas (aproximadamente 150 °C e 10 atm).

Inicialmente foram realizados testes com os complexos ndo ancorados e 0s
resultados obtidos para llla e Illb mostraram baixa conversdo dos substratos
utilizados: llla = 8,3% n-hexano e 7,1% n-heptano; lllb = 10,2% n-hexano e 8,4% n-
heptano. Por outro lado, os catalisadores ancorados tiveram altos valores de TONs
(nimero de Tunover), assim como notaveis porcentagens de conversdo dos

substratos. Um resumo dos resultados obtidos € mostrado na

Tabela 10.
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Tabela 10. Oxidacao do n-hexano e n-heptano na presenca do oxidante O,, catalisada por Catal.1—
Catal.4.*

Converséao (%)°
Substrato Catalisador TONs®

Total’ Hex-2-ol  Hex-3-ol Hex-2-ona  Acido-hex
Catal.1 2203 23,3 8,6 51 6,3 1,6
Catal.2 2422 25,2 10,2 5,0 6,2 2,0
n-hexano
Catal.3 1882 17,7 6,8 4,0 3,9 1,0
Catal.4 1931 20,6 7.9 4,2 53 1,2
Total Hept-2-ol Hept-3-0l Hept-2-ona  Acido-hept
Catal.1 1753 18,2 10,1 3,3 2,3 1,0
Catal.2 1968 20,1 11,0 4,0 2,8 14
n-heptano
Catal.3 1468 12,0 6,2 2,3 2,1 0,6
Catal.4 1597 14,5 8,1 2,4 2,0 0,8

# Catalisador=25mg, n-hexano=23,8mmol, 150°C, 12atm por 8h e n-heptano=17,6mmol, 160°C,
10atm por 8h; *TONs = mols de produtos (alcool + cetona) por mols de complexo de Cu ancorado;
‘Calculado por nimero de mols de produto formado por mol de reagente; Produtos principais +

subprotudos.

Os melhores resultados foram obtidos através do uso do catalisador Catal.2,
o qual levou a uma conversao total de 25,2 % para n-hexano e 20,1 % para n-
heptano. E interessante ressaltar que para todas as conversdes do n-hexano houve
uma seletividade para a formacao do hexanol com relacdo a hexanona e ao acido
hexandico. Assim como para a conversado do n-heptano, o produto majoritariamente

formado foi o heptanol, frente a heptanona e ao acido heptandico.

Mishra e colaboradores (2012) realizaram estudos que avaliaram a
reutilizacdo do catalisador Catal.2. Observando o gréafico apresentado na Figura 14,
pode-se concluir que o catalisador ainda possui atividade apds sua reciclagem. Os
ciclos foram estendidos até o 7° ciclo, quando o catalisador ainda possuia alguma

atividade catalitica.
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Figura 14. Teste de reutilizacdo do catalisador Catal.2 (Adaptado de MISHRA et al., 2012).

7

Acredita-se que a perda do metal ndo € Unico fator responsavel pela
diminuicdo da atividade catalitica, mas alguns outros fatores também podem ser
responsaveis. Dentre eles uma possivel mudanca estrutural do catalisador, como
sugerido pela mudanca de cor observada durante os testes, e a carbonizacdo na

superficie do catalisador, observada pela deposicédo de material preto.

Como dito anteriormente, as metaloporfirinas tém sido muito utilizadas em
reacoes cataliticas heterogéneas, exemplificando, a metaloporfirina de ferro
[Fe(TDFSPP)Nas]Cl (MACHADO et al., 2009) foi ancorada em matriz sélida de
alumino-silicato de acordo com o0 mecanismo esquematico mostrado na Figura 15. O
catalisador heterogéneo obtido: Al-Si[Fe(TDFSPP)Nay]Cl teve sua atividade
catalitica na oxidacdo de hidrocarbonetos testada frente ao cicloocteno, cicloexano e

n-heptano, na presenca de iodozilbenzeno como oxidante.
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R R + AlSi —> AISi-[Fe(TDFSPP)Na4]ClI
alumino-silicato

F SOz Nat

TDFSPP
Figura 15. Estrutura da metaloporfirina [Fe(TDFSPP)Nay]Cl e esquema de sintese do catalisador Al-
Si[Fe(TDFSPP)Na4]Cl.

Os resultados obtidos para a oxidacdo do cicloocteno e cicloexano séo
resumidos na Tabela 11, na qual se observa que Al-Si[Fe(TDFSPP)Nay]Cl foi
bastante eficiente nas reacdes de oxidagao (corridas 1 e 2), inclusive no teste de
reuso (corrida 2), sendo que na oxidacao do cicloexano, mostrou-se seletivo para a

producéo do cicloexanol, ndo formando a cicloexanona.

Tabela 11. Oxidacao do cicloocteno e cicloexano, na presenca do oxidante iodosilbenzeno,
catalisada pela metaloporfirina Al-Si[Fe(TDFSPP)Na,]CI.%

Oxidagédo do Oxidagéo do
Cicloocteno® Cicloexano®
Catalisador Corrida Oxido de

. Cicloexanol (%) Cicloexanona (%)
Cicloocteno (%)

Al-Si[Fe(TDFSPP)Na,]Cl 1 90 25 0

Al-Si[Fe(TDFSPP)Na,]Cl 1° reuso 2 77 23 0

2 Condicdes catalisador:oxidante:substrato = 1:20:2000; "Célculo com base no oxidante.

Com relacdo a oxidacdo do n-heptano, o0s testes mostram-se bem
promissores e seletivos para a formacédo do heptanol (corrida 1) (Tabela 12). Os
estudos de regiosseletividade revelam que a cetona € sempre formada no carbono 3
(C-3), enquanto que a posi¢cdo do grupo alcool varia. A avaliagdo do reuso tambéem
foi feita e os resultados mostraram que o catalisador ainda possui atividade no 1°

reuso (corrida 2).
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Tabela 12. Oxidacao do n-heptano, na presenca do oxidante lodosilbenzeno, catalisada pelas
metaloporfirinas ancoradas.?

Oxidacdo do n-heptano®

Regiosseletividade (%)

C-2 C-3
Catalisador Corrida Heptanol (%) Heptanona (%) ol ona ol ona
Al-Si[Fe(TDFSPP)Nay]Cl 1 23 11 48 0 52 100
Al-Si[Fe(TDFSPP)Nay]Cl
15 8 50 0 50 100
1° reuso

2 Condicdes catalisador:oxidante:substrato = 1:20:2000; "Célculo com base no oxidante.

Ainda com relacdo a complexos de ferro ancorados em matriz de silica, mais
especificamente metaloporfirinas, os complexos FePorl, FePor2 e FePor3 (Figura
16) foram ancorados em silica pelo processo sol-gel acido (SGA) e basico (SGB)
formando os catalisadores FePorl-SGA, FePorl-SGB, FePor2-SGA, FePor2-SGB,
FePor3-SGA e FePor3-SGB. Estes catalisadores foram testados frente a oxidacao
dos substratos (Z)-cicloocteno, cicloexeno e cicloexano por iodosilbenzeno como
oxidante (CASTRO et al., 2010).

Ri- Ry
/ \I\PCH * FePorl
@ FePor2
R3 FePor3

Cl
Figura 16. Representacéo esquematica dos complexos porfirinicos de ferro(lll).

Os resultados das reacbes de oxidacdo dos substratos cicloocteno,
cicloexano e cicloexeno na presenca do oxidante iodosilbenzeno sédo apresentados
na Tabela 13.
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Tabela 13. Oxidacao do cicloocteno, cicloexano e cicloexeno promovida pelo iodosilbenzeno em meio
homogéneo e heterogéneo.?

_ b Oxidagédo do L _ . L _ .
Catalisador _ Oxidacgdo do cicloexano (%) Oxidacao do cicloexeno (%)
cicloocteno (%)

> & 0057

FePorl 66 1 36
FePorl-SGA 28 - 7 16 >100
FePorl-SGB 44 1 2 26 >100

FePor2 79 1 55 13 36
FePor2-SGA 97 - 4 34 22
FePor2-SGB 69 14 3 57 >100

FePor3 83 2 37 35 42
FePor3-SGA 75 20 2 21 >100
FePor3-SGB 83 7 7 72 >100

2 Tempo de reacéo = 24h, temperatura=25°C; ° as porcentagens de oxidacdo foram calculadas com
base no iodosilbenzeno; razéo catalisador:iodosilbenzeno:substrato = 1:50:5000

Observando os resultados para a oxidacdo do cicloocteno apresentados na
Tabela 13, verifica-se que a imobilizacdo do complexo FePor2 na silica 4cida para a
formacéo do FePor2-SGA foi eficiente, com aumento do rendimento do produto de
oxidagdo formado. Entretanto, a imobilizagdo do mesmo em silica basica, gerando o
catalisador FePor2-SGB, néo foi muito eficiente visto que o rendimento caiu de 79%
para 69% como a imobilizacdo. O complexo FePor3 teve o comportamento contrario
a FePor2, tendo o catalisador ancorado FePor3-SGB mantido a eficiéncia
comparado com o complexo nao imobilizado, enquanto complexo FePor3-SGA foi
menos efetivo na oxidacdo do cicloocteno. Para o caso dos catalisadores
heterogéneos FePorl-SGA e FePorl-SGB, a imobilizacdo nédo resultou em

rendimentos melhores na oxidag&o do cicloocteno.

hY

Com relagdo a oxidacdo do cicloexano, com excecdo dos catalisadores
FePor2-SGB, FePor3-SGA e FePor3-SGB, os demais catalisadores foram mais

seletivos para a formacao do cicloexanol frente a cicloexanona.

Ainda com relacgdo a oxidacao do cicloexano, observa-se que os catalisadores
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homogéneos foram mais efetivos nas reacdes de oxidagdo quando comparados com

seus anélogos heterogéneos.

Castro e colaboradores (2010) obtiveram como produtos de oxidacdo do
cicloexeno trés compostos: epdéxido 7-oxabiciclo[4,1,0]heptano, o cicloex-2-en-1-ol e
a cicloex-2-en-1-ona. No entanto, observando os rendimentos das reacoes, verifica-
se que foram, em alguns casos, maiores do que 100%. Segundo os autores, seria
devido a presenca de oxigénio do ar nas reacbes, 0 qual estaria atuando como

agente oxidante, juntamente com o iodosilbenzeno.

Utilizando a silica gel (SiO;) e a silica SBA-15 como suportes para o ligante
HL, Akashi e colaboradores (2013) sintetizaram um novo catalisador de ferro, a partir
do FeCl3.6H,0, capaz de promover a oxidacdo do cicloexeno na presenca de H,0,
como agente oxidante. O esquema de sintese do ligante HL, assim como de sua

imobilizacédo nas silicas, € mostrado na Figura 17.

hhd i hhd

| |
N OH N OH N OH
MeQ_ VAR SBA-15 (SBA) [ [
Meo— S~ _HN - N H ou NH NH
MeO SiO; (SiO, amorfa) (Me3Si),NH
—_—>
W Tolueno, refluxo Tolueno, refluxo Tolueno 100 °C
- NV i \//
MeO™ T~ OMe " OMe S /Sl\‘o'\"e Si
OMe (PH(P (P CRH o)
. T I L
L SIS SsrsiSy

SBAL ou SiO,"

HL'

Figura 17. Preparacao do ligante HL e a imobilizacdo em silica gel.

Quando a silica gel SiO, foi utilizada como suporte, a quantidade de ligante
adicionado foi controlada, para que se obtivessem dois catalisadores distintos, um
com baixa quantidade de ligante, Fe/SiO,"® (quantidade de ligante = 0,11 mmol.g™
de silica), e outro com alta quantidade de ligante Fe/SiO,"" (quantidade de ligante =

0,63 mmol.g™* de silica).

Os catalisadores Fe/SBA", Fe/SiO,"® e Fe/SiO," foram testados na oxidacao

do cicloexeno na presenca de H,O, e os resultados sao apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14. Produtos de oxidac&o do cicloexeno obtidos pelos catalisadores de ferro Fe/SBA",
Fe/SiO," e Fe/SiO,"'

Catalisador Produtos (umol)
OH o
oC @ @ Total TONP

Fe/SBA" 7,70 3,30 14,4 25,4 8,3
Fe/SiO,*® 6,11 2,87 8,50 17,48 5,2
Fe/SiO," 8,63 4,01 8,68 21,32 1,0

SBA" Tracos 0 0 Tracos .
SBA-15 Tragos 0 0 Tracos -

4 T=25°C, t=3h; Ntimero de Turnover (6xido de cicloexeno+ cicloex-2-en-1-ol + 2xcicloex-2-en-1-ona)
/ ferro.

Os resultados obtidos mostram que o catalisador Fe/SBA" foi mais eficiente
que os catalisadores ancorados na silica SiO.: Fe/SiO. e Fe/SiO,, no entanto a
quantidade de produto total pode ser comparada com a formada na reacdo com o
catalisador Fe/SiO,"", apesar de o TON ser maior para a reacdo com o catalisador
Fe/SBA". Quando comparados os catalisadores Fe/SiO," e Fe/SiO,"" mostraram
diminuicdo no TON sugerindo um aumento de sitios [Fe(L),]" inativos no catalisador
Fe/SiO,".

Os complexos de ferro contendo ligante piridina e/ou fenol ancorados em
silica mostrados na Figura 18 foram estudados como catalisadores na oxidagcéo do
cicloexano e cicloexeno utilizando como agente oxidante o H,O, (TIRADENTES,
2012).

Figura 18. Proposta estrutural para os catalisadores de ferro ancorados em silica C1 e C2.
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Os resultados obtidos por Tiradentes (2012) nas reagOes de oxidagcdo sdo
apresentados na Tabela 15 e mostram que estes catalisadores tem atividade na
oxidacdo do cicloexano e como produtos desta oxidacdo foram obtidos a
cicloexanona, o cicloexanol e o hidroperoxido de cicloexila. De forma geral observa-
se que nos testes com 1000 equivalentes de H,O, os rendimentos totais das
reacdes foram maiores do que nos testes que utilizam 100 equivalentes do oxidante.

A andlise dos resultados mostra que C1l e C2 sdo, de forma geral, mais
seletivos para a formac&o do hidroperoxido de cicloexila, exceto para as reacdes de
C1 na condicdo do teste Il e C2 no teste IV. Nesses dois casos o produto

majoritariamente formado foi o cicloexanol.

Tabela 15. Produtos de oxidacédo do cicloexano na presenca dos catalisadores C1 e C2.

Rendimento (%) 2

Razao
(o] OH OOH c
Cat. cat:subst.:H,0," TON
Total
c1 Teste | 0,26 0,20 4,00 4,47 1,16
C2 1:1000:1000 0,39 0,77 6,77 7,93 4,29
c1 Teste Il 0,19 2.89 215 5,22 1,14
C2 5:1000:1000 0,28 1,01 5,83 7,12 4,86
c1 Teste Il 1,05 0,01 2,63 3,69 0,19
C2 1:1000:100 0,68 3,02 3,44 7,13 2.86
c1 Teste IV 0,35 0,10 1,92 237 0,11
C2 5:1000:100 0,29 2,73 0,61 3,63 0,57

# Rendimento calculado com base na conversio de substrato em relacdo a quantidade de oxidante
H,0,; P Raz&o catalisador:substrato:oxidante; ¢ NGmero de Turnover (mol de substrato convertido por
mol de catalisador).

Com relacéo a oxidacao do cicloexeno, os produtos obtidos foram a cicloex-2-
en-1-ona, o cicloex-2-en-1-ol, o hidroperoxido de cicloex-2-en-1-ila e o epoxido 7-
oxabiciclo[4,1,0]heptano, conforme apresentado na Tabela 16. Observa-se que as
reagbes de oxidacdo do cicloexeno foram mais seletivas para a formagdo do

hidroperoxido de cicloex-2-en-1-ila, destacando-se o0 catalisador C2 com
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rendimentos totais superiores aos de C1 em todos os testes realizados.

Tabela 16. Produtos de oxidacao do cicloexeno na presenca dos catalisadores C1 e C2.

Rendimento (%)*

Razao
(o] OH OOH c
Cat. cat:subst.:H,O, ° TON
o@ Total
c1 Teste | 0,11 0,06 2.24 0,08 2 49 1,43
c2 1:1000:1000 0,22 0,10 3.65 0,23 4,20 286
c1 Teste Il 0,49 0,10 3,83 0,19 4,61 1,14
C2 5:1000:1000 1,11 0,11 5,73 0,76 7,71 2,29
c1 Teste IIl 1,35 0,55 10,70 0,98 13,58 1,43
c2 1:1000:100 3,91 0,59 17,19 1,55 23,24 4,29
c1 Teste IV 4,02 1,99 5,43 1,18 12,62 0,86
C2 5:1000:100 11,75 0,08 13,68 3,56 29,07 2,57

% Rendimento calculado com base na conversdo de substrato em relagéo a quantidade de oxidante
H,0,: ® Razdo catalisador:substrato:oxidante; ¢ Nimero de Turnover (mol de substrato convertido por
mol de catalisador).

Dessa forma, devido ao histérico do grupo de pesquisa no desenvolvimento

de catalisadores de ferro voltados a oxidacdo de hidrocarbonetos (TIRADENTES,
2012; LUBE, 2011; PARRILHA, 2010), este trabalho foi voltado ao desenvolvimento
de novos catalisadores de ferro e avaliacdo das suas atividades na oxidacao do

cicloexano e cicloexeno.
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2. OBJETIVOS

2.1.Geral

Sintetizar catalisadores heterogéneos de ferro suportados em silica e avaliar
sua capacidade de oxidar hidrocarbonetos (cicloexano e cicloexeno) na presenca de
peréxido de hidrogénio ou iodosilbenzeno.

2.2.Especificos

» Sintetizar ligantes bipodais (Figura 19) contendo grupos N, O doadores e

caracteriza-los por espectroscopia de infravermelho e RMN *H e **C;

* Funcionalizacdo da silica (SiO;) pela incorporacédo dos ligantes bipodais

na sua estrutura,

» Sintese e caracterizacdo de compostos de ferro formados a partir das

silicas organofuncionalizadas;

» Caracterizacdo das silicas organofuncionalizadas e dos complexos
imobilizados por anélise elementar de C, H e N, RMN de ?°Si e *3C,
espectroscopias de infravermelho e eletrdnica, analise termogravimétrica e

adsorcao-dessorcao de No.

» Estudar a atividade dos compostos suportados em silica frente a oxidagao

do cicloexano e cicloexeno.

HN HNH/ HN HN
OH OH Oj\NHz o~ “o—
(L1) (L2) (L3) (L4a)

Figura 19. Ligantes bipodais que serao utilizados neste projeto
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1.Reagentes utilizados

Os solventes e reagentes foram utilizados sem prévio tratamento com
excecgao do cicloexeno, o qual foi previamente e periodicamente destilado para
garantir sua pureza e eliminar os efeitos de sua auto-oxidacao e do H,O,, o qual

foi periodicamente titulado.

3.2. Técnicas empregadas

3.2.1. Espectroscopia de Infravermelho

As andlises de espectroscopia no infravermelho dos compostos sintetizados
foram realizadas utilizando-se o espectrofotometro de infravermelho Shimadzu FT-IR
8300 (Laboratorio de Ciéncias Quimicas - UENF). As amostras solidas foram
analisadas sob a forma de pastilhas de KBr, ja as liquidas foram analisadas sob a
forma de filme sobre pastilhas de KBr. A regido do espectro analisada foi de 400 a
4000 cm™,

3.2.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nucl  ear

Os espectros de RMN de 'H e de 'C (APT) foram registrados em um
espectrometro Jeol modelo eclipse+ 400 (Laboratério de Ciéncias Quimicas -
UENF), operando a 400 MHz para 'H e 100 MHz para *C. Os espectros foram
obtidos utilizando-se CDC{3 para a dissolugédo das amostras. Como padréo interno
para *H empregou-se tetrametilsilano (TMS).
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Para as amostras soélidas de silicas organofuncionalizadas, utilizou-se o
equipamento Bruker (Instituto de Quimica — UFRJ), DRX-300 (7,05 Tesla); Sonda 4
mm; rotor ZrO, 4 mm com tampa de Kel-F (**Si CPMAS) e Bruker Avance Il 400
(9,4 Tesla); Sonda 3,2 mm:; rotor ZrO, 3,2 mm com tampa de Marcor (*3C CPMAS).
Referencias utilizadas nas analises foram; Caulinita para *°Si e Adamantano para
13C.

3.2.3. Analise elementar de carbono, hidrogénio e n  itrogénio

As andlises de teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas em um
analisador elementar Thermo Scientific, modelo FLASH 2000 CHNS/O Analyzer
(LCQUI-UENF).

3.2.4. Espectroscopia Eletrénica

Os espectros eletronicos foram obtidos em um espectrofotdmetro de UV-Vis
Varian, modelo Cary 50 Bio, (LCQUI-UENF). As leituras foram efetuadas em cubetas
de quartzo com caminho Optico de 1 cm, utilizando como solvente acetonitrila de

grau espectroscépico ou 0leo mineral, este Gltimo no caso das analises das silicas.

3.2.5. Andlise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um aparelho
termogravimétrico Sl Nano Technology Inc. modelo EXSTAR (TG/DTA 6300),
utilizando-se massas entre 5,0 e 10,0 mg de cada amostra. Foram obtidas as curvas
de perda de massa, que sao referentes a matéria organica incorporada nas reacdes
de funcionalizacdo. As analises foram efetuadas na faixa de temperatura entre a
temperatura ambiente até 1000 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, em

atmosfera de ar sintético.
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3.2.6. Cromatografia Gasosa

As analises quantitativas dos produtos da oxidacéo do cicloexano e cicloexeno
foram executadas em um cromatografo gasoso VARIAN modelo GC-430-FID
equipado com detector de ionizagcdo por chama equipado com uma coluna Varian
CP-WAX 58, 30 m x 0,25 mm, com diametro interno de 0,25 pm (LCQUI-UENF)

utilizando-se um método com as seguintes especificacdes:

e Temperatura do injetor: 200 °C
» Temperatura do detector: 200 °C
» (Gas de arraste: Nitrogénio
* Presséo na coluna:
- Nz — 29 cm®.min™
- Hy — 30 cm®.min™
- Ar — 300 cm*min™*
* Coluna: Capilar CP-Wax 58 (25 m x 0,25 mm x 0,39 mm)
*  Fluxo da coluna: 1 cm®.min™
« Programa de temperatura para a coluna:
e 40°C (5min) - (20°C.min™") - 200 °C (0 min)
Split: 1:50

3.2.7. Medidas de area especifica

As isotermas de absorcdo de N, foram realizadas em um Autosorb 1C
Quantachrome (LCQUI-UENF), utilizando para o pré-tratamento aquecimento de 200
°C sob vacuo por duas horas. As medidas foram feitas por adsorcédo-dessorcéo de
nitrogénio a 77 K aplicando-se o método de Brunaumer-Emmett-Teller (BET) para as
medidas de area, e 0 método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) para as medidas de
porosidade.
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3.2.8. Construgdo da curva de calibragcdo para quant ificacdo dos
produtos de oxidacao do cicloexano e cicloexeno

Uma analise quantitativa por CG envolve a obtencdo do cromatograma da
amostra, a medida da area dos picos de interesse e o célculo da quantidade de
matéria (concentracdo em mol/dm®) correspondente a cada um dos picos. Este
calculo deve ser feito empregando uma curva de calibracdo: um grafico
correlacionando a &rea do pico com a concentracdo (mol/dm®) do composto. A curva
de calibragcédo € obtida pela cromatografia de padrées contendo massas conhecidas
dos compostos a serem quantificados. Para cada substancia, deve ser feita uma
curva de calibracéo prépria, ja que cada composto responde de maneira diferente ao

detector.

Para contornar possiveis problemas de injecdo pode-se usar a chamada
padronizacdo interna, onde a cada solucdo a ser injetada adiciona-se uma
guantidade exatamente igual de um composto que seja separavel dos componentes
da amostra, e que néo exista nela (padréo interno). Como para todas as solucgdes,
tanto das amostras como dos padrdes existe a mesma massa do padréo interno, a
area do seu pico devera ser a mesma. Este fato faz com que este pico possa ser
usado para corrigir a area dos picos dos constituintes da amostra e dos padrées,

eliminando-se, pelo menos parcialmente muitas deficiéncias da injecéo.

Na construcdo da curva de calibragéo, foi adotado o método de padronizacao
interna, relacionando a razdo entre a area do composto a ser analisado e a

substéancia utilizada como padrao, neste caso o 2-etilexanol (LUBE, 2011).

A curva analitica para quantificacdo dos produtos de oxidacdo do cicloexano
foi construida a partir da obtencdo de seis pontos, utilizando-se solu¢ées com uma
mistura de cicloexanol e cicloexanona em concentracdes diferentes para cada ponto

da curva que podem ser observados na Tabela 17.
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Tabela 17. Pontos utilizados na construcédo da curva de calibracdo para os produtos de oxidagéo do

cicloexano: cicloexanol e cicloexanona.

Ponto Concentragéo de cgsda Conversao
analito (mol.dm ™) correspondente (%)
1 3,5.10" 50
2 7,0.10° 10
3 3,5.10° 5,0
4 7,0.10° 1,0
5 3,5.10° 0,5
6 7,0.10* 0,1

A injecdo de cada ponto na curva era composta por uma solugdo com as

seguintes substancias e suas respectivas quantidades:

 Solucao dos padrdes (cicloexanol e cicloexanona) = 5,0x10% cm?;

« Solucdo do padrdo interno (2-etilexanol) = 4,5x10™ cm® (na concentracéo de

7,0x102 mol.dm™ em acetonitrila).

Cada ponto da curva construida foi analisado em triplicata sendo as

condi¢des cromatograficas as mesmas apresentadas no item 3.2.6.

Os gréficos resultantes das curvas analiticas construidas para a quantificagdo

dos produtos de oxidagao, cicloexanol e cicloexanona, sao respectivamente

apresentados na Figura 20 e na Figura 21.
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Figura 20. Curva analitica construida para quantificacdo do cicloexanol.

Concentragao (mol.L ™)

0 35__ [cicloexanona] = 0,01431.(A__/A,) - 0,00013
R” = 10,9998

Concentragao (mol.L %)
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Razao cicloexanona/2-etilexanol (PI)
Figura 21. Curva analitica construida para quantificacéo do cicloexanona.

Para a quantificagdo dos produtos de oxidagcdo do cicloexeno foram
construidas duas curvas analiticas, uma para a quantificacdo do cicloex-2-en-1-ol e

outra para 7-oxabiciclo[4,1,0]heptano. Foram obtidos seis pontos em concentracdes
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diferentes de cada analito, os quais sdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18. Pontos utilizados na construcdo da curva de calibracdo para os produtos de oxidagédo do
cicloexeno: cicloex-2-en-1-ol e 7-oxabiciclo[4,1,0]heptano.

Ponto Concentragéo de cgsda Conversao
analito (mol.dm ™) correspondente (%)
3,50x10™ 50
2 3,50x107? 5,0
3 1,75x10” 2,5
4 3,50x10°® 0,50
5 1,75x10° 0,25
6 3,50x10™ 0,05

Cada ponto da curva foi obtido injetando-se uma solugdo com as seguintes
substancias e suas respectivas quantidades:

 Solucdo dos padrées (cicloex-2-en-1-ol e 7-oxabiciclo[4,1,0]heptano) =
5,0x10% cm?;
« Solucdo do padrdo interno (2-etilexanol) = 4,5x10™ cm?® (na concentracéo de

7,0x102 mol.dm™ em acetonitrila).

Todos os pontos da curva construida foram analisados em triplicata sendo as

condi¢cdes cromatograficas as mesmas apresentadas no item 3.2.6.

As curvas analiticas obtidas para a quantificacdo dos produtos de oxidacéo do
cicloexeno, cicloex-2-en-1-ol e 7-oxabiciclo[4,1,0]heptano, s&o respectivamente
apresentadas na Figura 22 e na Figura 23.
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Figura 22. Curva analitica construida para quantificagéo do cicloex-2-en-1-ol.

1 [7-oxabiciclo[4,1,0]heptano] = 0,0145.(AepA/API) - 0,0001
R’ =0,9999
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Razao 7-oxabiciclo[4,1,0]heptano/2-etilexanol (PI)

Figura 23. Curva analitica construida para quantificagdo do 7-oxabiciclo[4,1,0]heptano.
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3.3.Sintese e caracterizacdo dos compostos organic  0s

Neste item sdo apresentadas as rotas sintéticas dos compostos organicos
utilizados sendo estes o iodosilbenzeno - agente oxidante utilizado nos testes de
avaliacdo da atividade catalitica dos complexos de ferro sintetizados - e os ligantes -
0s quais foram utilizados nas organofuncionalizacdo da silica e posteriormente na
sintese dos compostos de ferro que serdo apresentados em item seguinte. As
sinteses e caracterizacdoes dos ligantes L1 e L2 ja foram realizadas e descritas
anteriormente por Ferreira (2008) e as dos ligantes L3 e L4 por Tiradentes (2008) e
Rocha e colaboradores (2008), respectivamente.

3.3.1. Sintese e caracterizacado do iodosilbenzeno

I(OAC), (@]
agq. NaOH

-

Figura 24. Sintese do iodosilbenzeno

A sintese do iodosilbenzeno foi realizada a partir da reacédo de diacetato de
iodobenzeno (0,05 mol; 16,1g) com o NaOH (75 mL de uma solucdo 3 mol.dm™)
(SALTZMAN e SHAREFKIN, 1973), adicionado lentamente ao diacetato de
iodobenzeno e sob agitacdo vigorosa. O soélido formado foi triturado e a reacéo
mantida sob agitacdo por mais 45 minutos. Apoés isto foram adicionados 50 mL de
agua e novamente a solucdo foi deixada sob agitacdo para posterior filtracdo a
vacuo. O soélido retido é entdo misturado e triturado com mais 100 mL de agua e
novamente filtrado a vacuo e posto a secar num dessecador sob vacuo. Ponto de

fusdo: 210 °C, explosivo.
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3.3.2. Sintese e caracterizacao do 2-(piridin-2-ilm  etilamino)etanol (L1)

Z H
‘ Hot HaNL o~ 1- MeOH ‘ I‘\l

SN ] OH 2-NaBH, ~ ou
O L1

Figura 25. Rota sintética utilizada para o ligante L1

O ligante L1 (Figura 25) foi sintetizado a partir da condensacéao entre piridin-2-
carbaldeido e 2-aminoetan-1-ol (adaptado de STRIENGLER e DITTEL, 2005). Para
a reacdo adicionou-se 10,0 cm?® (11,2 g; 104,6 mmol) de piridin- 2-carbaldeido em 50
cm® de metanol sob agitacdo magnética. Em seguida, adicionou-se lentamente 6,4
cm® (6,46 g; 104,6 mmol) de 2-amino-1-etanol. A reacdo ficou sob agitacdo por 2
horas. Em seguida, o meio reacional foi resfriado com banho de gelo e entao,
adicionou-se lentamente 3,96 g (104,6 mmol) de NaBH,. A reacao ficou sob agitacéo
por mais 2 horas. Ao fim desse tempo, adicionou-se 50 cm® de 4gua e a reacao foi
concentrada em um evaporador rotatorio até atingir o volume de aproximadamente
50 cm®. Em seguida, foi adicionada 50 cm® de CH,Ct, e executou-se sucessivas
extracdes da fase organica com solucdo saturada de NaCt até que a fase aquosa se
apresentasse incolor. A fase organica foi seca com sulfato de sédio anidro, filtrada e
levada ao evaporador rotatério a 50 T para remoc¢do do solvente, resultando em

12,35 g de um Oleo amarelo claro. Rendimento: 78%.

Dados de caracterizacbes - Infravermelho (Filme sobre KBr, cm™): 3296 (v
OH); 3015 (V CHaromaico); 2926 (Vas CHy); 2850 (Vas CHy); 1593, 1574, 1477, 1435 (v
C=C e v C=N); 1053 (v C-O); 1151 (v C-N); 764 (deformagé&o angular y -CHpjrigina OU
B -anel). RMN 'H (em CDCts), & (ppm): 8,47—7,23 (4H; pir-H); 3,87 (2H, s; pir-
CH,NH-); 3,61 (2H, t, J = 5,27 Hz; -NHCH,CH,OH); 3,32 (1H, s; -NH-); 2,76 (2H, t, J
= 5,27 Hz; -NHCH,CH,0H). RMN *3C (em CDCts), & (ppm): 156,0; 149,0; 137,0;
122,8; 122,6 (Caromatico); 59,0 (HO-CH,CH,;NH-); 53,0 (HO-CH>CH2;NH-); 50,0 (pir-
CH,NH).
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3.3.3. Sintese e caracterizacdo do 1-(piridin-2-ilm  etilamino)propan-2-ol
(L2)

/

Ejv + HoN 1- MeOH Ejv J\

Sy ] H OH 2. NaBH, oH
ol

Figura 26. Rota sintética utilizada para o ligante L2

O ligante L2 (Figura 26) foi sintetizado a partir da condensacéo entre piridin-2-
carbaldeido e 1-aminopropan-2-ol (adaptado de STRIENGLER e DITTEL, 2005). Em
um baldo de fundo redondo contendo 50 cm? de metanol foi adicionado 5,0 cm® (5,6
g; 52,3 mmol) de piridin-2-carbaldeido e 4,1 cm® (3,94 g; 52,4 mmol) de 1-
aminopropan-2-ol. A reacéo ficou sob agitacao por 2 horas. Adicionou-se lentamente
1,989 (52,3 mmol) de NaBH,4 sob banho de gelo. A reacéo ficou sob agitacdo por 2
horas e em seguida, adicionou-se 20 cm® de &gua, concentrou-se em um
evaporador rotatério até atingir o volume de aproximadamente 20 cm?, diluiu-se com
30 cm® de CH,Ct, e executou-se sucessivas lavagens da fase organica com solucao
saturada de NaCl até que a fase aquosa se apresentasse incolor. A fase organica foi
seca com Na,SO, anidro. O solvente foi entdo evaporado, resultando em 4,63 g de

um 6leo castanho. Rendimento 53,2%.

Dados de caracterizacdes - Infravermelho (Filme sobre KBr, cm™): 3315 (v
OH); 3012 (V CHaromatico); 2966 (Vs CHs); 2926 (Vas CHy); 2847 (vs CHy); 1593, 1574,
1477, 1435 (v C=C e v C=N); 1150 (v C-N); 1113 (v C-O); 764 deformacéao angular y
-CHpirigina OU B -anel). RMN 'H (em CDCly), 8 (ppm): 8,54— 7,15 (4H; pir-H); 3,91 (2H,
s; pir-CH,NH-); 3,81 (1H, m; HO-CH(CH3)CH,NH-); 2,74 (1H, dd; J = 12,08 Hz e J =
2,23 Hz) e 2,71 (1H, dd; J = 12,08 Hz e J = 9,52 Hz) (HO-CH(CH3z)CH,NH-); 1,13
(3H, d; J = 6,22 HO-CH(CH3)CH,NH-). RMN **C (em CDCls), & (ppm): 159,52;
149,16; 136,59; 122,28; 122,06 (Caromatico); 65,63 (HO-CH(CH3)CH2NH-); 56,73 (HO-
CH(CH3)CH,NH-); 54,57 (pir-CH,NH-); 20,38 (HO-CH(CH3)CH,NH-).
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3.3.4. Sintese e caracterizacdo do 3-(piridin-2-ilm  etilamino)propanamida
(L3)

0
~
Ejv . N MeOH (LH
NH H —
\N 2 2 \N N\/\/NHZ
L3 O

Figura 27. Rota sintética utilizada para o ligante L3

Para a sintese do ligante L3 (Figura 27) a um baldo equipado com agitacéo
magnética, contendo 9 cm® (9,450 g, 87 mmol) de 2-aminometilpiridina e 50 cm? de
metanol, adicionou-se lentamente 1,24 g (17,4 mmol) de acrilamida (adaptado de
TIRADENTES, 2008). A reacao ficou sob agitacdo por 12 horas. Ao fim desse
tempo, o excesso de 2-aminometilpiridina foi retirado por destilacdo sob presséo
reduzida (42 °C, 1 mmHg) resultando em um 6leo marrom, o qual foi submetido a
uma purificagdo em coluna de silica gel empacotada com hexano, tendo como
eluentes hexano e metanol (1:1). O produto resultante da purificacio teve o solvente
evaporado, resultando em 2,8 g de um 6leo amarelo escuro. Rendimento: 90%

baseado na acrilamida.

Dados de caracterizacées - Infravermelho (Filme sobre KBr, cm™): 3329 (v NH);
3198, 3181 (v NHy); 3016 (v CHaromatico); 2928 (Vas CHa); 2847 (vs CH,); 1668 (v C=0)
1597, 1577, 1474, 1435 (v C=C e v C=N); 1150 (v C-N); 764 (deformacédo angulary -
CHyiridina OU B -anel). RMN 'H (em CDCls), & (ppm): 8,56—7,18 (4H; pir-H); 5,95 (2H,
s; NHCH,CH,C(=O)NH,): 3,92 (2H, s; pir-CH.NH-); 2,92 (2H, t J = 6,22
NHCH,CH,C(=O)NH,); 2,42 (2H, t; J = 5,86; NHCH,CH,C(=O)NH,). RMN **C (em
CDCI3), 3 (ppm): 175,13 (NHCH,CH,C(=O)NH,); 158,90; 149,19; 136,48; 122,24;
122,03 (Caromatico); 54,43 (piridina-CH,NH-); 44,96 (NHCH,CH,C(=O)NH,); 35,44
(NHCH,CH,C(=0)NH,).
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3.3.5. Sintese e caracterizagdo do 3-[(piridin-2-il metil)Jamino]propanoato
de metila (L4)

@]
/ /
N NH, = H3CO N N OCHg3

O

L4

Figura 28. Rota sintética utilizada para o ligante L4

O composto L4 (Figura 28) foi obtido através da adicdo de 2-
aminometilpiridina ao acrilato de metila conforme proposto por Rocha e
colaboradores (2008). Em um baldo de fundo redondo equipado com agitagcéo
magnética e banho de gelo, contendo 10 cm® (10,5 g, 96,7 mmol) de 2-
aminometilpiridina, adicionou-se 9 cm?® (8,32 g, 96,7 mmol) de acrilato de metila. A
reagcdo permaneceu em agitagdo por uma semana. Apds este tempo, o meio
reacional foi diluido em 50 cm® de diclorometano. Foram realizadas sucessivas
lavagens da fase organica com uma solucdo saturada de NaC{. Foi adicionado
Na,SO, anidro a fase organica e apds 15 minutos, a solucéo foi filtrada e o solvente
removido sob presséo reduzida a 50 . O produto re sultante foi submetido a uma
purificagdo em coluna de silica gel empacotada com acetato de etila, tendo como
eluente uma mistura de acetato de etila e metanol (percentual variou gradativamente
sendo iniciada a purificacdo com 95 % de acetato de etila, seguida de 90 % e
finalmente de 70%). O produto resultante da purificacao teve o solvente evaporado,
resultando em 8,4 g de um 6leo amarelo escuro. Rendimento global: 44,8 %.

Dados de caracterizacbes - Infravermelho (KBr, cm™): 3296 (v NH); 3011 (v
CHaromatico); 2922 (Vas CHy); 2845 (vs CHp); 1593, 1435 (v (C=0)0O), 764 (y -
CHpiridina ou B -anel). RMN *H (em CDCls), & (ppm): 8,55-7,16 (4H; pir-H); 3,93
(2H, s; pir-CH,NH-); 3,69 (2H, s; NHCH,CH,C(=0)OCHs); 2,95 (2H, t; J = 6,23;
NHCH,CH,C(=0)OCHz); 2,57 (2H, t; J = 6,23; NHCH,CH,C(=0)OCHs;). RMN °C
(em CDCl3), & (ppm): 172,41 (NHCH,CH,C(=O)OCH,); 159,07; 149,14; 136,46;
121,78; 121,13 (Caromaiico); 54,59 (piridina-CH,NH-); 45,14 (NHCH,CH,C(=0)OCHa);
35,92 (NHCH,CH,C(=0)OCHjz); 47,55 (NHCH,CH,C(=0)OCHj).
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3.4.Sintese das silicas organofuncionalizadas

3.4.1. Sintese das silicas organofuncionalizada SiL 1, SiL2, SiL3 e SiL4

As sinteses das silicas organofuncionalizadas SiL1 — SiL4 foram realizadas
de maneira similar. Os ligantes L1 — L4 foram reagidos com o agente sililante 3-
glicidoxipropiltrimetoxisilano na presenca de metanol e, posteriormente, o
intermediario formado em cada reacao foi posto na presenca do solvente tolueno e
da silica gel SiO,, (silica gel 60; 0,2 — 0,5 mm) previamente tratada termicamente
numa estufa a 100 °C por 12 horas. A Figura 29 apresenta as estruturas dos ligantes

utilizados e as propostas estruturais das silicas obtidas.
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Figura 29. Sintese das silicas organofuncionalizadas SiL1 — SiL4.

Como as sinteses sdo similares descreve-se a seguir o procedimento

detalhado para a obtenc¢édo da silica SiL1.

Primeiramente reagiu-se, em metanol (100 cm® o agente sililante 3-
glicidoxipropiltrimetoxisilano (5,0 cm?®; 23 mmol) e o ligante L1 (3,4 g) em quantidade
equimolar, segundo rota sintética apresentada na Figura 30. A mistura foi mantida
sob agitacdo mecéanica e aquecimento a 50 C, sob at mosfera de argbnio por 72
horas (adaptado de MELO, 2008).

44



| \
\O o P OH
0O Metanol di OQVN
/S'\A/Ovdo + HN N P H
0 0
-
OH OH

Figura 30. Rota sintética emprega na primeira etapa da sintese da silica organofuncionalizada SiL1

A solucéo reacional resultante foi adicionada a uma suspenséo de 12,5 g de
silica (SiO,, silica gel 60 0,2 — 0,5 mm) em 100 cm® de tolueno e mantida sob
aguecimento, agitacdo mecanica e atmosfera de argdnio seco durante 72 horas a

temperatura de 50 € (Figura 31).

B 9
\ =
O\/O OH | o OH N
sio, + O Qv Tolueno O-—Si OQVN
o}
e
OH SiL1 OH

Figura 31. Rota sintética emprega na segunda etapa da sintese da silica organofuncionalizada SiL1

ApoOs este periodo, o solido obtido foi filtrado em funil de placa porosa e
lavado com etanol em extragao Soxhlet por 72 horas. Posteriormente, secou-se 0
material, denominado SiL1, na estufa a 90 T durante 24 horas, obtendo-se um

sélido de coloracao bege (Figura 32) e uma massa final de 12,7 g.

As fotos das silicas obtidas SiL1, SiL2, SiL3 e SiL4, assim como as propostas

estruturais, sdo mostrados na Figura 32.
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Figura 32. Silicas organofuncionalizadas SiL1-SiL4 com suas fotos e respectivas propostas
estruturais.
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3.4.2. Sintese dos compostos de ferro suportados em silica

As sinteses dos compostos de ferro foram realizadas reagindo-se as silicas

organofuncionalizadas correspondentes com excesso de cloreto de ferro

(FeCfl;.6H,0) na presenca de metanol como solvente reacional. Na Figura 33 sao

apresentadas as propostas para as estruturas dos complexos ancorados em silica.
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‘ MeOH
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Figura 33. Sintese dos compostos de ferro ancorados em silicas a partir das silicas
organofuncionalizadas.
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Como as sinteses dos quatro compostos de ferro sdo similares descreve-se a
seguir o procedimento detalhado para a obtencdo do composto SiL1Fe, mostrado na

|
00O
NI/
Si
@)

Figura 34.
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=

O OH N

\ ) .,llcl
O-si o L n FeCla 6H,0 Fe
O/ N _ l\/ ’ \O

MeOH Q/ﬂ</

SiL1 OH
SiL1Fe

Figura 34. Rota sintética empregada para obtencdo do composto de ferro SiL1Fe

A obtencdo do composto de ferro SiL1Fe foi realizada reagindo-se a silica
SiL1 (10,0 g — G.I ~ = 3,65.10™ mol.g™) com excesso de cloreto férrico (2,0 g de

FeCfs.6H,0) em 50 cm® de metanol (Figura 34). A reacdo permaneceu sob agitacdo

por 24 horas. ApOs este periodo o sdlido obtido denominado SiL1Fe foi filtrado e
lavado com etanol em extragao Soxhlet por 72 horas. Posteriormente, secou-se 0
material (SiL1Fe) na estufa a 90 T por um periodo de 24 horas. Foi obtido um

sélido de coloracdo amarela, o qual pode ser observado na Figura 35.

As fotos dos complexos de ferro SiL1Fe, SiL2Fe, SiL3Fe e SiL4Fe assim
CoOmo as respectivas propostas estruturais sdo mostrados na Figura 35.

" G.l = Grau de imobilizagdo, calculado com base nos dados de analise elementar de CHN.
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Figura 35. Propostas de estrutura para os complexos de ferro ancorados em silicas com suas
respectivas fotos.
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3.5.Avaliacdo da atividade catalitica

Nesse item serdo apresentados os protocolos experimentais de avaliacdo da
atividade catalitica das reacGes de oxidacdo de hidrocarbonetos catalisadas pelos

compostos de ferro suportados em silica.

Os compostos de ferro sintetizados a partir das silicas organofuncionalizadas
foram testados frente a oxidacdo dos substratos cicloexano e cicloexeno, sendo
empregados como catalisadores heterogéneos, utilizando-se como agentes
oxidantes o peréxido de hidrogénio (H,O2) ou o iodosilbenzeno (CgHslO). As reacdes
foram mantidas a temperatura constante de 25 °C, utilizando-se um banho
termostatizado Micro Quimica (MQBTC). As reacOes foram realizadas em
acetonitrila (ou sem solvente em alguns dos testes com o iodosilbenzeno como
oxidante) sendo mantidas em agitacdo por 24 horas; a razdo molar
catalisador:substrato:oxidante para cada teste realizado € apresentada na Tabela

19.

Tabela 19. Proporcdes entre catalisador:substrato:oxidante utilizada em cada teste.

Teste catalisador:substrato:oxidante
Teste | 1:1000:1000

Teste |l 5:1000:1000

Teste I 1:1000:100

Teste IV 5:1000:100

Teste V@ 1:14000:100

Teste VI? 5:14000:100

% Condicbes sem solvente, em que o volume foi completado com o préprio substrato a ser
testado.

Para as reacbes com H,0O,, apos 24 horas de reacdo a solucdo foi
centrifugada e em seguida retirada a solugdo sobrenadante. 50 pL desta solucéo
foram adicionados a um vial contendo 450 pL do padrdo interno 2-etilexanol na
concentracdo de 7,0x10 mol.dm™ em acetonitrila para que os produtos de oxidacao

fossem quantificados por cromatografia gasosa (CG-FID).

J& as reacbes que utilizaram o iodosilbenzeno como oxidante, o0 meio
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reacional além de centrifugado e de ser retirada a solucdo sobrenadante, o sélido
remanescente foi lavado com acetonitrila (3x de 200 pL). As solu¢des das lavagens
foram acrescidas a solucéo inicialmente retirada. Apoés isto, 50 pL desta solucéo
foram adicionados a um vial contendo 450 pL do padrdo interno 2-etilexanol na

concentracéo de 7,0x10? mol.dm™ em acetonitrila.

A quantificacdo dos produtos de oxidacédo foi feita por cromatografia gasosa
com detector por ionizacdo em chama (CG-FID). Dentre os produtos formados na
oxidacdo do cicloexano e cicloexeno ha a formacdo dos correspondentes
hidroperoxidos, 0s quais séo instaveis em altas temperaturas, o que prejudica sua
quantificacdo direta por este cromatdgrafo. Estes compostos se decompdem
principalmente nos alcoois e cetonas correspondentes. Devido a isso, fica dificil
quantificar com precisdo a quantidade de alcool e cetona que vieram diretamente da
reacao de oxidacdo ou que sao provenientes da decomposicao do hidroperéxido em

uma Unica andlise.

Este fato pode ser contornado baseado na comparagdo dos cromatogramas
obtidos para a solugdo reacional antes e apds o tratamento da amostra com
trifenilfosfina  (PPhg). A trifenilfosfina é capaz de reduzir quantitativamente
alquilper6xidos em seu alcool correspondente, como pode ser exemplificado na
Figura 36 (SHUL'PIN, 2001).
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Cromatograma Real quantidade de alquil Cromatograma
antes da redugio hidroperdxido, alcool & apds a redugho
com PPhy cetona no meio reacional com PPhy

Adaptado de SHUL'PIN, 2001
Figura 36. Analise cromatografica da mistura obtida na oxidagao do alcano.

Este método permite estimar as concentragdes reais do hidroperoxido de
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alquila, cetona e alcool presente na solucdo reacional apos a oxidacdo de alcanos e
alcenos. A Figura 37 apresenta um cromatograma tipico que pode ser obtido deste

tipo de mistura.

E]j 5
antes da redugdo com PPhy

apos redugdo com PPhy

A

Tempo de retencido Tempo de retencio

Adaptado de SHUL'PIN, 2001
Figura 37. Cromatograma tipico de uma mistura de reacao obtida na oxidacdo do cicloexano

Percebe-se que apds a reducdo com PPhs, 0 pico de cicloexanol aumenta
enquanto a intensidade do pico de cicloexanona diminui, atestando que, a mistura
na realidade contém hidroperéxido de cicloexila como o principal produto
(quantidade de cicloexanol no cromatograma b corresponde a soma de
hidroperdxido de cicloexila e cicloexanol realmente presente na mistura) e s6 uma
pequena quantidade de cicloexanona (sua concentracdo real pode ser determinada
no cromatograma b) (SHUL'PIN, 2001)

3.5.1. Avaliagéo da atividade catalitica na oxidagd o do cicloexano

No estudo realizado para o cicloexano, os resultados de oxidacdo apresentados

nesse trabalho foram interpretados da seguinte maneira:

 Cromatograma antes da adicdo de PPhgs: fornece a area da cicloexanona
(Aona-a) formada pela oxidac&o do cicloexano (Aona) € a area da cicloexanona
vinda da decomposic¢do do hidroperoxido de cicloexila (Aonam); fornece ainda a
area do alcool vindo da oxidagdo (A,) somado ao alcool proveniente da
decomposicao do hidroperoxido (Aoih-a)-
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» Cromatograma apo0s a adicdo de PPhs: fornece a area que representa a
quantidade real de cicloexanona provinda da oxidacéo do cicloexano (Aona-b) €
a area das quantidades de cicloexanol vindo da oxidacédo (A,) somada a
quantidade de cicloexanol proveniente da reducdo quantitativa do
hidroperdxido de cicloexila a cicloexanol (Agyn-b).

A Figura 38 apresenta um cromatograma tipico para o resultado de oxidacéo

do cicloexano promovida pelos compostos SiL1Fe-SiL4Fe.
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Figura 38. Cromatograma tipico obtido apds teste de oxidagéo do cicloexano

Como ja foi dito a andlise da quantidade de cetona, pode ser diretamente
determinada pela razdo de area entre o pico referente a cetona (do cromatograma
apos a adicdo de PPh3) e o padrdo interno. Ja para quantificar o hidroperoxido de
alquila e o alcool, é necesséario realizar previamente um estudo para determinar a
que razdo o hidroperoxido se decompde em cetona e alcool. Esta analise (de
decomposicdo do hidroperéxido no cromatograma) forneceu que a razdo de area
entre o alcool proveniente da decomposicéo e a cetona de mesma origem é igual a
0,9 (Ralcoolicetonra = A |/ Aonan = 0,9). Este valor foi, portanto, utilizado para se
determinar que fracdo da &area do pico referente ao alcool era proveniente da
decomposicdo do hidroperoxido (LUBE, 2011). Dessa forma, abaixo sé&o
apresentadas as equacdes que foram utilizadas para se calcular as concentracoes
dos produtos de oxidacdo do cicloexano, como cicloexanona, cicloexanol e
hidroperoxido de cicloexila.

Observacdo: em todas as analises trabalhou-se com a raz&do entre a area do
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composto e a area do padrdo interno (método do padrdo interno - Pl) para se

eliminar possiveis erros analiticos.

* Razao de area de cicloexanona: Aona-b = Acicloexanona

e Razdo de éarea de cicloexanona proveniente da decomposicdo do
hidroperdoxido: Agnah = Aona-a - Aona-b

* Razéo de area de cicloexanol proveniente da decomposicéo de hidroperoxido:
Aoiih = AonainX0,9

* Razdo de area de hidroperoxido de cicloexila: Anigroperoxido = Aonah + Aoirh

» Razao de area de cicloexanol: Acicioexanol = Aoih-b - An

A partir desses resultados, as reais concentracbes de cicloexanol e
cicloexanona foram calculadas com base na equacgé&o obtida da curva de calibracéo

construida:

+ [cicloexanol] = 0,01267 mol.L *X(Acicioexanol) — 0,000143 mol.L™* (Figura 20);

[cicloexanona] = 0,01431 mol.L X(Acicioexanona) — 0,000139 mol.L™ (Figura 21).

Com relacdo ao meio reacional para os testes, o mesmo foi preparado
considerando-se o0 grau de imobilizacdo de cada catalisador para que a parte
organica existente em cada um estivesse numa concentracdo de 7.10™ mol.dm™ ou
3,5.10° mol.dm™. Utilizou-se acetonitrila como solvente e o substrato cicloexano na
concentracdo 7.10" mol.dm™ (1000 equivalentes em relacdo ao catalisador) e o
agente oxidante, H,O, nas concentracdes de 7.10° ou 7.10% mol.dm™
(respectivamente, 100 e 1000 equivalentes em relacdo ao catalisador) e 7.107
mol.dm™ para o agente oxidante iodosilbenzeno (100 equivalentes em relagéo ao
catalisador).

Para a avaliacdo da oxidacao do cicloexano foi adicionado em um frasco vial,
equipado com agitacdo magnética e banho termostatizado em 25 T, o catalisador, a
acetonitrila e o agente oxidante (H.O, 29,4% ou lodosilbenzeno — CgHslO) de forma
que a solucdo resultante seja uma mistura de 10,0 cm? contendo 1 ou 5 equivalentes

molares de complexo, 1000 equivalentes molares do substrato cicloexano e 1000
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equivalentes molares de oxidante H,O,. A avaliagdo catalitica também foi realizada
com 100 equivalentes dos oxidantes H,O, e iodosilbenzeno. Ap6s a preparagdo da

solucéo, o frasco vial foi lacrado e mantido em agitacéo por 24 horas.

Para a anélise dos produtos de oxidacdo 5,0.10% cm?® foram amostrados do
meio reacional e adicionados a 4,5.10™" cm® de uma solucdo de 2-etilexanol 7,0.10™
mol/dm?®, usado como padrdo interno. A solucdo resultante foi analisada em
duplicata em um cromatografo a gas com detector de ionizacdo em chama. Para os
testes que utilizam o H,O, como oxidante as analises foram realizadas antes e
depois da adicdo de trifenilfosfina, (CeHs)sP, reagente que reduz hidroperoxidos
organicos aos alcodis correspondentes (SHUL'PIN, 2002).

3.5.2. Avaliacao da atividade catalitica na oxidacd o0 do cicloexeno

O estudo realizado para o cicloexeno, foi feito de maneira similar ao descrito
para o cicloexano. A Figura 39 apresenta um cromatograma tipico dos produtos de

oxidacao do cicloexeno formados antes e apos a adicéao de trifenilfosfina.
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Figura 39. Cromatograma tipico obtido para o estudo de oxida¢do do cicloexeno

Esta metodologia, como dito anteriormente € muito Util para quantificar com
precisdo a concentracdo real dos respectivos alcoois, cetonas e hidroperéxidos.
Entretanto a quantificagdo do composto 7-oxabiciclo[4,1,0]heptano, foi calculada
diretamente pelas razbes de area do composto versus padrao interno, utilizando-se
a equacdo obtida na curva analitica construida para tal composto (LUBE, 2011). Da

mesma forma, utilizou-se também equacdo obtida da curva construida para a
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quantificacdo do cicloex-2-en-1-ol. As equagOes obtidas sdo as apresentadas
abaixo:

« [cicloex-2-en-1-ol] = 0,0145 mol.L*x(Ao/Ar) — 0,0002 mol.L™* (Figura 22);

+ [7-oxabiciclo[4,1,0]nheptano] = 0,0144 mol.L™X(Aep./Ap) + 0,0001 mol.L™*
(Figura 23).

Como néo foi possivel a construcdo da curva analitica para quantificacdo da
cicloex-2-en-1-ona, os calculos de concentracdo foram estimados levando-se em
consideracdo a resposta analitica do equipamento para a curva construida para o

cicloex-2-en-1-ol.

Com relacéo ao teste de oxidac&o do cicloexeno o procedimento foi semelhante
ao procedimento da oxidacdo do cicloexano, apenas 0s volumes do substrato e
solvente sofreram uma pequena alteracdo devido a diferenca de densidade do

cicloexeno em relagéo ao cicloexano.

56



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Caracterizacdo dos compostos organicos

4.1.1. Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de infravermelho dos ligantes L1-L4, apresentados na Figura
40, confirmam a presenca do anel aromatico, o qual € verificado pelas vibracdes
caracteristicas do esqueleto do anel (C=C, C=N) proximo a 1593, 1576, 1476 e 1435
cm™. O padrdo de absorcéo da deformacédo angular fora do plano de C—H (y-CH) e
de deformacdo angular do anel (B-anel) dos heteroarométicos € determinado pelo
namero de atomos de hidrogénio adjacentes que se deformam em fase. As
absorcdes de deformacédo angular fora do plano de C—H e do anel para piridinas 1,2-
dissubstituidas encontram-se préximo a 762 cm™(SILVERSTEIN e WEBSTER,
2000). A presenca de grupos metilénicos € confirmada pelo aparecimento do
estiramento de C-H alifaticos em 2926 e 2850 cm™. Na regido de 3012 cm™ é

observada, em todos os espectros, a banda de deformacao axial de C-H aromatico.

Os espectros de infravermelho dos ligantes L1 e L2 (Figura 40) possuem uma
banda préxima a 3300 cm™, caracteristica de deformacéo axial de —OH. Seria
esperada a observacdo da vibracdo N-H de amina secundaria para estes ligantes
assim como foi observado para os ligantes L3 e L4 (3329 e 3296 cm?,
respectivamente). Provavelmente esta se encontra encoberta pela vibragéo do grupo
—OH. Em 1053 cm™, o espectro de L1 apresenta uma banda caracteristica de alcool
primario, presente na proposta de sua estrutura, enquanto L2 apresenta uma banda
em 1113 cm™ caracteristica de &lcool secundario (SILVERSTEIN e WEBSTER,
2000).

O espectro de L3 mostra em 1668 cm™ uma banda caracteristica do
estiramento C=0 de carbonila de amida e em 3329 e 3180 cm™ duas bandas

decorrentes do estiramento da ligacdo N-H da amida. Ja o ligante L4 apresenta em
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éster, além de uma banda em 1732 cm™ caracteristica de estiramento C=0O de

carbonila.
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Figura 40. Espectro na regido do infravermelho dos ligantes L1-L4 obtido em pastilha de KBr

Os dados das analises dos espectros de infravermelho para os ligantes L1,

L2, L3 e L4 sdo encontrados na Tabela 20.
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Tabela 20. Principais absorcdes observadas nos espectros de infravermelho dos ligantes L1, L2, L3 e

L4.
Absorcdo cm *
Atribuicdo
L1 L2 L3 L4
v OH 3296 3315
1593, 1574, 1477, 1593, 1574, 1477, 1593, 1574, 1477, 1593, 1574, 1477,
v C=C;v C=N
1435 1435 1435 1435
V,sCH, e ,.CH, 2926, 2850 2926, 2847 2928, 2847 2922, 2845
VCH; 2966 2949
vC-N 1151 1148 1150 1149
)CH; B-anel 764 764 760 762
v C-0 1053 2 1113°
VNH 3329 3296
v NH, amida 3198, 3180
yC=0 1668 © 1732 ¢
pe
cle 1593, 1435
Vs € Vg

2 Deformacao axial de C-O de alcodis primérios; ° Deformacéo axial de C-O de alcodis secundarios;
° Estiramento C=0 de carbonila de amida; ¢ Estiramento C=0 de carbonila de ésteres;
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4.1.2. Espectroscopia de RMN 'H e *C
Os espectros de RMN *H dos ligantes L1, L2, L3 e L4 foram realizados em

cloroférmio deuterado e sdo apresentados na Figura 41.
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Figura 41. Espectro de RMN H para os ligantes L1, L2, L3 e L4 em CDCl;



O espectro de RMN 'H do ligante L1 (Figura 41) apresenta 0s sinais
referentes aos hidrogénios aromaticos entre 8,47 e 7,11 ppm. O hidrogénio do
metileno 6 é observado como um simpleto em 3,87 ppm. O tripleto em 3,61 ppm
refere-se aos hidrogénios do carbono metilénico 9. O sinal referente aos hidrogénios
8, observado em 2,76 ppm é visto como um tripleto. Observa-se também um
simpleto alargado em 3,32 ppm, atribuido ao hidrogénio N-H. Este perfil alargado
evidencia a baixa velocidade de troca do hidrogénio N-H com o meio (SILVERSTEIN
E WEBSTER, 2000). Em 5,47 observa-se um simpleto, o qual € atruibuido a
presenca de diclorometano residual (GOTTLIEB et al, 1997).

O espectro de RMN **C (APT) para o ligante L1, apresenta oito sinais, sendo
qgue os carbonos aromaticos (1, 2, 3 e 4) encontram-se entre 156 e 122,6 ppm. Os
sinais dos carbonos secundarios, carbonos 6, 8 e 9, encontram-se no espectro de
RMN *3C (APT) na regido de 59 a 50 ppm, enquanto o quaternario 5 encontra-se em
156 ppm.

Os dados do espectro de RMN *H e *3C para o ligante L1 s&o apresentados
na Tabela 21.

Tabela 21. Dados para espectro de RMN *H e **C para o ligante L1

Atribuicdo Hidrogénio Carbono
3
R
/y\ L -
? M 5observado o Jobservado Namero de 5observado
(L) "HN Multiplicidade . .
g\ (ppm) (Hz) hidrogénios (ppm)
9
OHi0
8,47 Multipleto - 1 149
2 7,11 Duplo dupleto  J,3=7,69 ;J,, = 4,40 1 122,8
. J3_2 = J3_4 = 7,69
3 7,59 Duplo tripleto 1 137
J3_1 = 1,46
4 7,23 Dupleto J43=17,69 1 122,6
5 - - - - 156
6 3,87 Simpleto - 2 50
7 3,32 Simpleto - 1 -
8 2,76 Tripleto Jg.9 = 5,27 2 53
9 3,61 Tripleto Jo.g = 5,27 2 59
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O espectro de RMN *H do ligante L2 (Figura 41) apresenta entre 8,54 e 7,15
ppm os picos referentes aos hidrogénios arométicos, 0s quais ocupam as posi¢cdes
1, 2, 3 e 4, do anel, observados como um multipleto, duplo dupleto, duplo tripleto e
dupleto, respectivamente. Em 3,91 ppm observa-se um simpleto, o qual é atribuido
aos hidrogénios do metileno ligado ao anel (6). O multipleto referente ao hidrogénio
do carbono terciario alifatico (9) é visto na regido de 3,84 a 3,77 ppm. Dois duplos
dupletos sé@o observados em 2,74 e 2,71 ppm, sendo atribuidos aos hidrogénios do
metileno ligado a amina alifatica (8). Este comportamento pode ser atribuido a uma
possivel ligacao de hidrogénio entre a amina alifatica e o grupo O-H, o que impede a
rotacdo da molécula, tornando o ambiente quimico dos hidrogénios 8 e 8’ diferentes.
Os hidrogénios do grupo metila (10) apresentam-se como um dupleto em 1,13 ppm.
Diferente de L1, no espectro de L2 ndo se observa o sinal referente ao hidrogénio do

grupo —NH.

O espectro de RMN *3C (APT) para o ligante L2 apresenta nove sinais, sendo
que os carbonos aromaticos encontram-se entre 159,52 e 122,06 ppm. Os sinais
dos carbonos 5, 6 e 8 podem ser observados em 159,52; 54,57 e 56,73,
respectivamente, enquanto que os demais sinais, referentes ao carbono 9 e o
carbono priméario 10, encontram-se em intensidades positivas em 65,63 e 20,38,

respectivamente.

Os dados do espectro de RMN *H e *3C sdo apresentados na Tabela 22.
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Tabela 22. Dados para espectro de RMN *H e **C para o ligante L2

Atribuicao Hidrogénio Carbono
3
47 N2
] /Q\ N) Numero de Qobservado
\ 6observado C e . Jobservado . A
(L2) HN Multiplicidade hidrogénios (ppm)
b (ppm) (Hz)
9 —
C‘)Hll
1 8,54 Multipleto - 149,16
\]2_3 = 7,69
2 7,15 Duplo dupleto 122,06
\]2_1 = 4,76
. J3_2 = J3_4 = 7,69
3 7,63 Duplo tripleto 136,59
\]3_1 = 1,83
4 7,26 Dupleto Js3=7,69 122,28
- - - 159,52
3,91 Simpleto - 54,57
\]8—8' = 12,08
8 2,74 Duplo dupleto
\]8—9 = 2,23
56,73
Jg'_g = 12,08
8 2,71 Duplo dupleto
Jg'_g = 9,52
9 3,81 Multipleto - 65,63
10 1,13 Dupleto Jio9 = 6,22 20,38

Os dados obtidos do espectro de RMN *H do ligante L3 (Figura 41) mostram

sinais referentes aos hidrogénios aromaticos na regido entre 8,56 e 7,18 ppm. O

hidrogénio do metileno 6 é observado como um simpleto em 3,92 ppm. O tripleto em

2,92 e 2,42 ppm referem-se aos hidrogénios dos carbonos metilénicos 8 e 9,

respectivamente. Diferente dos demais ligantes o ligante L3 apresenta um simpleto
alargado em 5,95 ppm, atribuido aos hidrogénios -NH, (SILVERSTEIN E WEBSTER,

2000).

O espectro de RMN *3C para o ligante L3, apresenta nove sinais, sendo que

os carbonos aromaticos (1, 2, 3 e 4) encontram-se entre 158,90 e 122,03 ppm. Os

sinais dos carbonos quartenarios e terciario, carbonos 5 e 10 encontram-se no

espectro de RMN *3C em 158,90 e 175,13 ppm. Os sinais dos carbonos alifaticos 6,

63



8 e 9 foram observados em 54,43; 44,96 e 35,44 ppm, respectivamente.

Os dados do espectro de RMN *H e **C para o ligante L3 s&o apresentados
na Tabela 23.

Tabela 23. Dados para espectro de RMN 'He BC para o ligante L3

Atribuicdo Hidrogénio Carbono
3
47 X2
e/y\,(£ Numero de Oobservado
7 ‘ 5observado o Jobservado . ~ .
(L3) "HN Multiplicidade hidrogénios (ppm)
o (ppm) (Hz)
1‘0 1
O “NH,
1 8,56 Dupleto J1.,=4,80 1 149,19
J2_3 = 7,22
2 7,18 Duplo dupleto 1 122,03
Jg_l = 4,80
. J3_2 = J3_4 = 7,22
3 7,62 Duplo tripleto 1 136,48
J3_1 = 1,70
4 7,25 Dupleto Ji3=7,22 1 122,24
5 - - - - 158,90
6 3,92 Simpleto - 2 54,43
8 2,92 Tripleto Jg.0 = 6,15 2 44,96
9 2,42 Tripleto Jo.s = 6,15 2 35,44
10 - - - - 175,13
11 5,95 Simpleto - 2 -

O ligante L4 apresenta em seu espectro de RMN *H (Figura 41) entre 8,55 e
7,16 ppm os picos referentes aos hidrogénios aromaticos. Em 3,93; 2,95 e 2,57 ppm
0s sinais — observados como simpleto, tripleto e tripleto — sédo atribuidos aos
hidrogénios metilénicos 6, 8 e 9. Os hidrogénios do grupo metila (11) apresentam-se
como um simpleto em 3,69 ppm. Em 2,17 observa-se um simpleto, o qual é
atruibuido a presenca de acetona residual da limpeza (GOTTLIEB et al, 1997).

O espectro de RMN *3C para o ligante L4 apresenta dez sinais, sendo que 0s
carbonos aromaticos encontram-se entre 159,07 e 121,13 ppm. Os sinais dos
carbonos 6, 8 e 9 podem ser observados em 154,59; 4514 e 35,92,

respectivamente, enquanto que os demais sinais, referentes ao carbono 10 e 11,
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encontram-se em 172,41 e 47,55 ppm, respectivamente.

Os dados do espectro de RMN *H e *3C de L4 sdo apresentados na Tabela

24.

Tabela 24. Dados para espectro de RMN 'He BC para o ligante L4

Atribuicdo Hidrogénio Carbono
3
47 X2
|
6/},\,( 5 J Numero de Oobservado
\
(L4) HN e Multiplicidade epeervade hidrogénios (ppm)
5 (ppm) (H2)
9
1o
o ~o—u
1 8,55 Dupleto Ji2=4,40 1 149,55
J2_3 = 7,31
2 7,16 Duplo dupleto 1 122,18
Jg_l = 4,40
. J3_2 = J3_4 = 7,31
3 7,65 Duplo tripleto 136,69
J3_1 = 1,70
4 7,32 Dupleto Jsz=7,31 1 122,39
5 - - - - 159,85
6 3,93 Simpleto - 2 55,26
8 2,95 Tripleto Jg9 = 6,23 2 44,97
9 2,57 Tripleto Jg.s = 6,23 2 34,92
10 - - - - 173,32
11 3,69 Simpleto - 3 51,83
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4.2.Caracterizagdo das silicas organofuncionalizad as e dos respectivos
compostos de ferro suportados em silica

4.2.1. Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho foi de grande auxilio para se verificar que
0S grupos organicos haviam sido incorporados na superficie da silica, e entdo, a
partir dos resultados obtidos, pode-se comparar o espectro da silica SiO, utilizada
para a preparacao dos ligantes ancorados (SiL1, SiL2, SiL3 e SiL4) e posteriormente
dos catalisadores heterogéneos obtidos (SiL1Fe, SiL2Fe, SiL3Fe e SiL4Fe). Pode-
se observar que 0s espectros obtidos para as silicas organofuncionalizadas e
catalisadores heterogéneos (Figura 42) apresentam uma grande semelhanca com o
espectro da silica pura, devido a grande quantidade dessa substancia na
constituicdo dos mesmos. Entretanto, os espectros revelam a presenca de bandas
de baixa intensidade relacionadas a carbonos alifaticos na regido entre 2874 a 2972
cm™, o que indica a presenca dos grupos organicos ancorados na superficie da
silica. Observam-se ainda bandas na regi&o entre 1440 e 1595 cm™ relacionadas as
vibragbes das ligacbes C=C; C=N do anel aromético presente nos ligantes
(SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000). Como a presenca da silica em relagdo aos
grupos organicos € muito maior, algumas bandas caracteristicas dos ligantes
provavelmente foram encobertas pelas bandas intensas atribuidas a mesma. Na
regido entre 3350 e 3450 cm™ estdo localizados os estiramentos dos grupos
hidroxila dos silanois, em ligagdes de hidrogénio entre si, e também de moléculas de
agua adsorvidas a superficie da silica atraves de ligacGes de hidrogénio. A presenca
de &gua pode ser confirmada através da banda em 1630 cm™, referente as
deformacgBes de moléculas de agua ligadas a estrutura inorgéanica. A banda intensa
na regido entre 1018 e 1100 cm™ é atribuida aos estiramentos dos grupos siloxanos
(Si-O-Si) internos a rede inorganica. Uma banda fraca observada nos espectros na
regido entre 950 e 970 cm™ refere-se & deformacdo dos grupos Si-OH livres na
superficie da rede inorganica (PARIDA et al, 2006; JAL et al., 2004). Outra banda de
intensidade média foi observada em aproximadamente 800 cm™ e esta associada ao

estiramento Si-C e ao estiramento simétrico Si-O-Si. Observa-se ainda em todos os
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espectros a presenca de uma banda em torno de 480 cm™ que é atribuido a
deformacéo o O-Si-O (PRADO e FARIA, 2005; PRADO e AIROLDI, 2001; JAL et al.,
2004).

SiL3Fe
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SiL3Fe
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2500 2000 1500 1000 500
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Figura 42. Espectros de infravermelho obtidos em pastilha de KBr para a silica SiO, e para as silicas
organofuncionalizadas: SiL1, SiL1Fe, SiL2, SiL2Fe, SiL3, SiL3Fe, SiL4 e SiL4Fe. Em destaque as
bandas dos ligantes organicos.

I T T
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Na Tabela 25 sdo apresentados os principais dados da analise dos espectros
de infravermelho para as silicas SiO,, SiL1, SiL1Fe, SiL2, SiL2Fe, SiL3, SiL3Fe,
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SiL4 e SiL4Fe.

Tabela 25. Principais absor¢des observadas no espectro de infravermelho das silicas: SiO,, SilL1,

SiL1Fe, SiL2, SiL2Fe, SiL3, SiL3Fe, SiL4 e SiL4Fe.

Atribuicao / . ) . ) ) ) ) . .
4 SiO, SiL1 SiL1Fe SiL2 SiL2Fe SiL3 SiL3Fe SiL4 SilL4Fe
v(cm™)
2972
VasCH, 2940 2940 2947 2940 2941 2945 2943 2955
2940
VvsCH, 2874 2874 2884 2877 2876 2878 2878 2884 2891
1441 1440 1443
1441 1441 1443 1450 1443 1437
v C=C;v C=N 1479 1462 1460
1476 1476 1480 1483 1479 1595
1574 1574 1480
v OH 3441 3441 3404 3412 3341 3427 3414 3431 3446
Vas Si-O-Si 1096 1096 1057 1099 1099 1041 1049 1053 1018
v Si-OH 957 957 955 959 953 957 955 951 951
v Si-C e v Si-O-Si 801 801 802 799 800 810 806 808 810
0 O-Si-O 463 463 461 470 472 457 473 473 500

Portanto, a analise de infravermelho foi a primeira caracterizacdo importante

das silicas organofuncionalizadas que indicou a ocorréncia da funcionalizagéo, pois

comparando-se o espectro da silica pura com as demais, observa-se o0 surgimento

de bandas que caracterizam a parte organica ancorada na superficie da silica.
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4.2.2. Ressonancia Magnética nuclear de  ?°Sie *3C

A andlise de RMN de °Si e 3C foi realizada para todas as silicas

organofuncionalizadas SiL1, SiL2, SiL3 e SiL4, assim como a anélise de RMN ?°Si

foi feita para silica gel SiO,. A Figura 43 mostra o espectro de RMN #°Si da silica gel.

o

— -111.6

T T T
-16C -18¢ ppm

Figura 43. Espectro de RMN *°Si para a silica gel SiO,

A silica gel SiO, apresenta trés sinais, em -92,0; -101,7 e -111,6 ppm, que s&o
caracteristicos da presenca de sitios Q2, Q3 e Q4, respectivamente (JAL et al.,
2004; CHUANG et al., 1993). Uma representacao dos sitios Q € mostrada na Figura
44, em que é possivel observar que o sitio Q2 é caracteristico dos grupos
SiO,(OH),; o sitio Q3 de grupos SiO3(OH) e o sitio Q4 é caracteristicos dos grupos

SiOg4.
Sitios Q2 Q3 Q4
/Si

OH OH O
Representacio Si Si P _
o7 “ou o1 o si—0” 4 “o-si

@) @)
Si

Figura 44. Sitios Q2, Q3 e Q4
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O espectro de RMN ?°Si da silica SiL1 mostrado na Figura 45 apresenta os
sinais caracteristicos dos sitios Q2, Q3 e Q4, situados em -92, -102,3 e -111,4 ppm
respectivamente. Ressalta-se que o0 sinal do sitio Q2 aparece pouco intenso
indicando a grande diminuicdo dos grupos silandis presentes na silica devido a
ligagdo da mesma com a molécula organica incorporada na formacédo da silica SiL1

a partir da silica gel. Além disso, a intensidade relativa do sinal Q3 frente ao Q4

também diminui, o que também indica uma menor presenca da espécie Si-OH.
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Figura 45. Espectro de RMN 2gj para a silica SiL1

Além dos sinais caracteristicos da silica, também foi possivel observar para
SiL1 sinais na regido de -55 a -70 ppm, que sdo caracteristicos de interacdo Si—C.
Estes sinais sdo chamados T2 e T3 e sdo respectivamente relativos aos grupos

SiO2(OH)(CH2-R) e SiO3(CH»-R) (CHUANG et al., 1993). Uma representacao destes
grupos é mostrada na Figura 46.

Sitios T2 T3
R R
\ \

CH, CH;
Representacao Si S
[ [
Ho / o o1 o
0] 0]
Figura 46. Sitios T2 e T3.
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As silicas SiL2, SiL3 e SiL4 apresentaram comportamento semelhante a silica

SiL1, como pode ser visto na Figura 47

3
4 3\2 g/ N2
Q " N\
0 OH &~ N oL ch TN
i o—si 1. o 13N
16 3 N7 ~14- 127
O—si 1o 0., "N O/ 17 055 O )
O/ ) 11 o
g~ ‘
) 1o
SiL2 OH SiL3 O” “NH,
5 & w 1 u Fe 8 M " o H A 4 A
3 5 3 P : 5 ) .
3 0 5
47 X2 N
‘! I
0 OH &7 N~ o) oH &
i 16 13 .
O*SL17/ \15/0\14/ \12/2l 4 O;SI\N/l o \14/13\12/N
o N 25 g
it - ~9
SiL4a EX u 4 b
- T H .
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Figura 47. Espectros de RMN 2gj para as silicas SiL2, SiL3 e SiL4

Os dados obtidos pelos espectros de RMN #Si dos ligantes SiL1, SiL2, SiL3,

SiL4a e SiL4 sao apresentados na Tabela 26.
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Tabela 26. Dados do espectro de RMN de *°Si para as silicas SiL1-SiL4

Sitios Q Sitios T
Silica
Oobservado (PPM)  Atribuicdo  Sopservado (PPM) Atribuicdo
; -92 Q2 -58,6 T2
47 N2
I
TN OH o -102,3 Q3 66,5 T3
O—Si__%_ 0. 1B __N
O/ 17 15 14 12 g\g
st oH 111,4 Q4
3 - Q2 -57,6 T2
47 X2
o OH ?/Q\N) -101,5 Q3 -66,5 T3
cFSi‘17/1[;\15/(:)\141/1g\12/N
o b m
siLo o -110,8 Q4
3/3\1 - Q2 -58,0 T2
L OH &7 N~ -101,9 Q3 65,7 T3
CFSL17/16\15/O\14/13\12/N
o b
|
siL3 o NHy -110,8 Q4
1‘/3\1 - Q2 -57,6 T2
A v -101,9 Q3 66,1 T3
Oo—Si % ___Oo 1B N
O/ 17 15 14 12 g\g
SiL4a 04&)\0*11 -110,2 Q4
7 - Q2 -57,6 T2
o OH & W
oSsi_ 1o 1 N -101,1 Q3 -66,9 T3
O/ 17 15 14 12 g\g
/1‘0\ -110,8 Q4
SiL4 o~ “OoLi

A relcao entre as quantidades relativas dos sitios Q: (Q2 + Q3)/Q4, apesar de
ndo ser quantitativa, pode ajudar a acompanhar as variagbes ocorridas apés a
funcionalizacdo da silica gel com relagdo ao consumo dos sitios Si-OH. Na Tabela
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27 sao apresentados estes resultados e é possivel observar que, de forma geral, ha
a diminuicdo dessa razdo, devido a diminuicdo dos sitios Q2 e Q3, indicando,

portanto a funcionalizacdo da silica.

Tabela 27. Razao das quantidades relativas dos sitios (Q2 + Q3)/Q4 para a silica gel SiO2 e para as
silicas SiL1 — SiL4.

Sica Sitios Q Razéo (Q2 +
02 03 04 Q3)/Q4
SiO; 5,7 56,8 37,5 1,67
SiL1 3,5 42,1 33,1 1,38
SiL2 0 55,04 31,7 1,74
SiL3 0 51 34,5 1,48
SiL4a 0 51,3 34,1 1,50
SiL4 0 47,3 32,5 1,46

Os espectros de RMN de *3C das silicas SiL1, SiL2, SiL3, SiL4a e SiL4 sdo
apresentados na Figura 48 e é possivel verificar que apresentaram o0s sinais
caracteristicos da presenca dos respectivos grupos organicos incorporados,

confirmando sua presenca na estrutura proposta para a silica.
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Figura 48. Espectros de RMN de **C das silicas SiL1, SiL2, SiL3, SiL4a e SiL4

Os dados obtidos dos espectros de RMN de **C das silicas SiL1, SiL2, SiL3 e

SiL4 s3o mostrados na Tabela 28. E possivel observar a presenca das bandas

74



caracteristicas do anel piridinico entre 159,9 e 122,9 ppm. Devido a pouca resolucéo

do espectro, nao foi possivel observar para SiL3 o sinal do carbono 5. Os sinais dos

carbonos alifaticos 6, 8, 9, 12, 13, 14, 15, 16 e 17 puderam ser observados na regiao

mais blindada, entre 8,5 e 73,3 ppm. O sinal da metila 11 foi, como esperado,

observado para as silicas SiL2 e SiL4a em 18,54 e 51,0 ppm, respectivamente. A

diferencga € devido ao ambiente do carbono 11 da silica SiL4a — metila de éster — ser

diferente daquele do carbono 11 da silica SiL2. Interessante ressaltar que, diferente

da silica SiL4a, a silica SiL4 n&o possui o sinal do grupo metila, indicando que houve

a hidrolise deste grupo. Entre 173,3 e 178,3 ppm observam-se o0s sinais dos

carbonos 10 das silicas SiL3, SiL4a e SilL4, ligados ao oxigénio da carbonila
(SILVERSTEIN E WEBSTER, 2000).

Tabela 28. Dados dos espectros de RMN de B¢ para as silicas SiL1, SiL2, SiL3, SiL4a e SiL4

Atribuicéo /
SiL1 SiL2 SiL3 SiL4a SiL4
% (ppm)

1 136,9 137,9 148,4 148,4 148,4
2 123,7 127,7 123,9 123,1 122,9
3 136,9 137,9 137,7 137,5 136,8
4 123,7 127,7 123,9 123,1 122,9
5 159,0 148,8 159,9 157,2
6 59,6 64,9 59,5 59,5 58,2
8 59,6 64,9 51,3 51,0 51,3
9 59,6 64,9 34,0 32,2 35,2
10 175,8 173,1 178,3
11 18,64 51,0
12 51,8 64,9 59,4 57,9 58,2
13 59,6 64,9 64,5 64,5 67,9
14 73,2 69,3 73,3 73,4 73,3
15 73,2 69,3 68,6 69,1 73,3
16 23,31 23,0 23,3 23,4 23,0
17 8,74 8,7 8,8 8,9 8,5
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4.2.3. Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica € uma ferramenta util e confiavel para estudar
compostos de silica, pois fornece dados referentes a estabilidade térmica dos
materiais sintetizados, da temperatura de degradacdo dos grupos ancorados ligados
as estruturas e, também, uma estimativa da quantidade de moléculas imobilizadas,
reforcando as informacdes ja indicadas pela analise de infravermelho e de RMN.
Através da termogravimetria pode-se, também, estimar a quantidade de grupos
silandis disponiveis na superficie da silica gel (FARIAS e AIROLDI, 1998). Nesta
técnica, uma quantidade definida de cada amostra foi submetida a um aumento
gradual da temperatura em um forno, sob atmosfera controlada, e a perda de massa
produzida pelos processos decorrentes deste aumento de temperatura foi detectada
por uma termobalanca. Este procedimento gerou curvas termogravimétricas, que
representam a perda de massa de amostra em funcdo da temperatura do forno

(AIROLDI e FARIAS, 2000).
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Figura 49. Curvas da andlise termogravimétrica das silicas SiO,, SiL1, SiL2, SiL3, SiL4, SiL1lFe,
SiL2Fe, SiL3Fe e SiL4Fe.
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A curva termogravimétrica da silica pura, mostrada na Figura 49, mostra a
primeira perda de massa em torno de 5 % (25 — 165 °C) em funcéo da liberacdo de
moléculas de agua que estdo adsorvidas na superficie da silica por ligacdo de
hidrogénio, cuja presenca também foi observada na analise de infravermelho. Uma
outra perda de massa correspondente a 3 % (200 — 995 °C) pode ser observada
devido a condensacdo dos grupos silanois, que ocorre formando novas ligacdes
siloxano e consequentemente liberando outras moléculas de agua (FONSECA et al,
2004; AIROLDI e FARIAS, 2000).

As curvas termogravimétricas das silicas organofuncionalizadas SiL1, SiL2,
SiL3 e SiL4 assim como de seus respectivos compostos de ferro SiL1Fe, SiL2Fe,
SiL3Fe e SiL4Fe também sdo apresentadas na Figura 49. Em todas as curvas
observa-se que a perda de massa que ocorre entre a temperatura ambiente até
200 °C é atribuida a saida de moléculas de agua adsorvidas na superficie da silica
por ligacbes de hidrogénio. Apesar dos materiais terem sido secos em estufa a
90 °C e deixados sob vacuo até esfriarem antes da analise, os grupos silandis que
nao reagiram com o agente sillante possuem grande facilidade de adsorver
moléculas de agua. Desta forma, torna-se muito dificil a obtencdo da superficie da

silica completamente livre de agua (LOAIZA-GIL et al, 2005).

A silica modificada SiL1 apresentou perda de massa total de 21 % no
processo de aquecimento da temperatura ambiente até a temperatura de 1000 °C, ja
a perda de massa da silica SiL2 foi de 20 %. Para as silicas SiL3 e SiL4 as perdas
de massa no mesmo intervalo foram de 23 %. Ja as perdas de massa dos
catalisadores heterogéneos SiL1Fe, SiL2Fe, SiL3Fe e SiL4Fe foram,
respectivamente, 22 %, 24 %, 26% e 26% no mesmo intervalo de temperatura. Esta
perda € o resultado da combinacdo da perda de massa referente & decomposicao da
cadeia organica do agente sililante, juntamente com o ligante imobilizado na
superficie da silica, bem como perda de massa de agua adsorvida, e ainda a
condensacdo dos grupos silandis remanescentes, formando ligacGes siloxano
FONSECA et al, 2004; AIROLDI e FARIAS, 2000; JAL et al., 2004). Vale ressaltar
que a maior parcela de massa perdida na andlise € referente a decomposi¢do da

parte organica que foi ancorada na superficie da silica.

Para se ter certeza do numero de eventos (perda de massa) ocorridos
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durante a andlise termogravimétrica, utilizou-se as derivadas das curvas obtidas
(Figura 50). Estas sao muito importantes, pois indicam mais claramente quantos
eventos de perda de massa ocorrem na curva e em que temperaturas estes
processos comecam e terminam. A Figura 50 apresenta a curva termogravimeétrica

da silica pura (SiO,) e sua respectiva derivada.

As curvas termogravimétricas das silicas organofuncionalizadas e suas
respectivas derivadas podem ser observadas na Figura 51. E possivel ver
claramente na curva da derivada a ocorréncia de trés eventos sucessivos de perda
de massa. O primeiro deles, referente a liberacdo de 4gua adsorvida, que ocorre no
intervalo de 25 a 120 °C, enquanto que o segundo evento ocorre no intervalo de 120
a 545 °C, esta perda é atribuida & decomposicdo dos grupos organicos pendentes
nas estruturas dos materiais. Pode-se perceber um deslocamento para uma maior
temperatura na analise das silicas que foram complexadas com ferro, mostrando
que a decomposicdo destes grupos organicos torna-se mais dificil apos a
complexacdo. O terceiro evento de perda de massa, decorrente da condensacéo
dos grupos silandis e que formaram ligacdes siloxanos, ocorre acima da temperatura
de 470 °C (FONSECA et al, 2004; AIROLDI e FARIAS, 2000; JAL et al., 2004).

Observa-se um decréscimo na intensidade do terceiro sinal apés a insercao de ferro

nas silicas.
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Figura 50. Curva termogravimétrica da silica pura (SiO,) e sua respectiva derivada
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Figura 51. Curvas termogravimétricas das silicas organofuncionalizadas e suas respectivas
derivadas: SiL1; SiL2; SiL3; SiL4; SiL1Fe; SiL2Fe; SiL3Fe e SiL4Fe.

Foram realizados estudos semelhantes com as derivadas das curvas

termogravimétricas das demais silicas modificadas e os resultados obtidos s&o
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apresentados na Tabela 29.

Tabela 29. Percentuais de perdas de massa (Am) relacionadas a variagao de temperatura (AT) da
silica SiO, e das silicas organofuncionalizadas: SiL1, SiL2, SiL3, SiL4, SiL1Fe, SiL2Fe, SiL3Fe e

SiL4Fe.

Silica organofuncionalizada Am (%) AT (°C)
50 25-165
SiO,
31 200 - 995
2,3 25-119
SiL1 13,5 152 - 460
4,8 473 — 893
1,3 25-105
SiL2 14,9 117 — 457
4,1 484 — 920
1,2 25-110
3,2 118 — 225
SiL3
12,3 229 -476
5,9 480 - 935
31 25-56
SiL4 2,1 57 -154
17,9 155 - 960
31 25-105
SiL1Fe 14,9 119 - 489
2,7 495 — 928
1,2 25-115
SiL2Fe 17,9 119 — 543
15 575 -930
2,8 25-50
1,6 50 - 118
SiL3Fe
11,5 124 — 352
10,3 354 - 979
6,6 25-81
0,4 81-106
SiL4Fe
2,1 107 — 182

16,5 183 — 949




4.2.4. Andlise elementar

A andlise elementar foi uma das técnicas empregadas que mais contribuiram
para determinar efetivamente que as moléculas organicas foram ancoradas na
superficie da silica. Os resultados obtidos por essa técnica apontam para a presenca
dos elementos carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) nos sdlidos obtidos, a
qual é consequéncia dos grupos organicos ancorados na estrutura inorganica. Os
dados obtidos por essa técnica foram importantes, pois, a partir dos teores de
nitrogénio obtidos, foi possivel realizar o calculo das quantidades de moléculas
organicas incorporadas nos materiais, relacionando a massa de nitrogénio em 1,0 g
de material e dividindo-se este valor pela massa atdbmica deste elemento. Como as
silicas modificadas possuiam em sua cadeia organica dois (no caso das silicas SiL1,
SiL1Fe, SiL2, SiL2Fe, SiL4, SiL4Fe,) ou trés (no caso das silicas SiL3, SiL3Fe,)
atomos de nitrogénio dividiu-se o resultado final por dois ou trés dependendo do
namero de nitrogénios de cada silica. O valor obtido corresponde a quantidade de
moléculas imobilizadas por grama de sélido, o qual € aqui representado como grau
de funcionalizagdo ou imobilizagdo. Estes célculos ndo seriam totalmente confiaveis
se fossem baseados nos percentuais de carbono ou hidrogénio, pois é possivel que
existam alguns grupos alcéxidos remanescentes ou moléculas de solventes
adsorvidas na superficie da silica (MELO, 2008, VINHADO, 2005).

Os resultados obtidos para as silicas organofuncionalizadas pela analise

elementar sdo mostrados na Tabela 30.
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Tabela 30. Percentuais de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) e grau de imobilizacdo das

moléculas ancoradas.

Silica Grau de
o %C %H %N -
organofuncionalizada imobilizacao
‘ X
N ¢ (Q 10,7 1,50 1,02 0,365 mmol/g
?/S'WUVNH 1 1 ’ ’
7 \ i
-
. “l,e‘\“‘: 8,65 1,99 0,85 0,304 mmol/g
N
SiL1Fe
‘ A
%}&Wojgp 10,8 1,74 0,91 0,324 mmol/g
SiL2 OH
7
- N
ch, | Cl
@\C f 9,37 1,49 0,89 0,320 mmol/g
\< o
SiL2Fe
o OH | ¢
?Siwwl\lj\ 10,7 1,67 2,12 0,504 mmol/g
7 i !
-
ol f 9,32 1,54 1,57 0,494 mmol/g
(o]
k/\NHZ o
SiL3Fe
o OH | ¢
?Siwovai 8,89 1,49 1,37 0,489 mmol/g
SiL4 O OLi
p %53
_y \9,°
TR '
1276\‘?” 8,33 1,64 1,24 0,442 mmol/g
\O

Q

SiL4Fe
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4.2.5. Espectroscopia eletronica

A espectroscopia eletronica foi uma técnica importante para se confirmar a
formacdo do complexo de ferro pelas partes quelantes imobilizadas na silica. Foram
realizadas analises de espectroscopia eletrbnica para ambos, silica
organofuncionalizada com e sem metal. Como se tratavam de amostras
completamente insolUveis em qualquer solvente, as mesmas foram maceradas e
utilizou-se 6leo mineral para fazer uma suspenséo, a qual foi utilizada para a leitura

no equipamento. Os espectros obtidos sdo mostrados da Figura 52 a Figura 55.
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Figura 52. Espectroscopia eletrnica para a silica pura SiO, e para as silicas organofuncionalizadas
SiL1 e SiL1Fe, obtida em 6leo mineral.
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Figura 53. Espectroscopia eletronica para a silica pura SiO, e para as silicas organofuncionalizadas

SiL2 e SiL2Fe, obtida em 6leo mineral.
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Figura 54. Espectroscopia eletronica para a silica pura SiO, e para as silicas organofuncionalizadas
SiL3 e SiL3Fe, obtida em 6leo mineral.
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Figura 55. Espectroscopia eletrénica para a silica pura SiO, e para as silicas organofuncionalizadas
SiL4 e SiL4Fe, obtida em 6leo mineral.

A observacao dos espectros eletronicos confirma a presencga dos ligantes na
superficie inorganica, pois comparando-se o0 espectro mostrado para a silica pura,
podemos observar o surgimento das bandas caracteristicas dos ligantes, bem como
nos ajuda a confirmar a complexacdo do ferro. Isso pode ser observado, ao
compararmos 0s espectros das silicas organofuncionalizadas SiL1, SiL2, SiL3 e
SiL4 com os dos complexos SiL1Fe, SiL2Fe, SiL3Fe e SiL4Fe, respectivamente.
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Os espectros eletrbnicos obtidos para os complexos mostram um ombro em torno de
310 nm que pode ser atribuido & transferéncia de carga ligante metal, Cl — Fe*, o
que confirma a presen¢a dos ions cloreto no complexo. Além destas bandas,
apresentam-se ainda bandas caracteristicas de transicao intraligante 1T - 1t* abaixo
de 300 nm, as quais sdo mostradas na Tabela 31 (SHONGWE et al, 2005).

Tabela 31. Dados dos espectros eletronicos para as silicas organofuncionalizadas: SiL1, SiL2, SiL3,
SiL4, SiL1Fe, SiL2Fe, SiL3Fe e SiL4Fe.

Silica S
organofuncionalizada Amax (nM) Atribuicao
SiL1 260 TC intraligante 1t - 1t*
256 TC intraligante 1t - 1t*
SiL1Fe
307 TCCl - Fe"
SiL2 260 TC intraligante 1t - 1t*
253 TC intraligante T — Tt
SiL2Fe
319 TCCl » Fe!"
SiL3 261 TC intraligante T — Tt
259 TC intraligante 1T — 1T
SiL3Fe
309 TCCl » Fe'"
SiL4 261 TC intraligante T — Tt
256 TC intraligante T — Tt
SiL4Fe
309 TCCl » Fe'"

E importante ressaltar que estas atribuicbes foram feitas comparando-se os
espectros obtidos com aqueles observados para os complexos nao imobilizados.
Como estes Ultimos apresentavam tais bandas, pode-se dizer que os complexos
estavam realmente imobilizados na superficie da silica (FERREIRA et al, 2008;
TIRADENTES, et al., 2008 e ROCHA et al., 2008).

85



4.2.6. Analise de adsorcéo-dessorcgéo de nitrogénio

A determinacdo da area especifica de um sélido pode ser feita com base na
qguantidade de um adsorvato necessaria para recobrir com uma monocamada a

superficie de um adsorvente.

Normalmente se utilizam para as medidas de area especifica adsorvatos
gasosos. Nesse processo, a superficie do solido em estudo € posta em contato com
0 gas em um sistema fechado, sob temperatura constante, e entdo o solido passa a
adsorver o gés, ocorrendo um aumento da sua massa e diminuicdo da pressao do
gas. Apos a estabilizacdo, a massa do sélido e a pressdo do gas assumem valores
constantes, e a quantidade de gas adsorvida pode ser calculada utilizando-se a lei
dos gases, com base na observacdo da diminuicdo da pressdo, ou pela massa de
gas adsorvido no sélido (BOND, 1987; FIGUEIREDO e ORFAO, 2001).

Para se obter informacdes sobre a area e porosidade de um solido, é
necessaria a construcdo de uma isoterma de adsorcdo, jA que sua forma revela
caracteristicas importantes acerca dos materiais estudados. Pela isoterma de
adsorcdo-dessorcdo de um gas em um solido, € possivel obter uma relagéo entre a
quantidade de gas adsorvido ou dessorvido em fungdo da pressdo do gas a uma
temperatura constante. Por convencdo, a quantidade de gas € expressa pelo seu
volume (a 0 °C e 760 torr) e a pressao pela presséo relativa P/Po, que é a relacéao

entre a pressao de trabalho e a presséo de vapor do gas na temperatura utilizada.

A isoterma de adsorgdo-dessor¢cdo de N, obtida para a silica gel € mostrada
na Figura 56 e pode ser classificada como do tipo 1V, caracterizada por apresentar
um patamar bem definido a pressdes relativas mais altas (BOND, 1987,
FIGUEIREDO e ORFAOQ, 2001). De acordo com a Figura 56, é possivel observar
dois ramos distintos na isoterma da silica gel. Em preto tem-se a quantidade de gas
adsorvido com o0 aumento da pressao relativa e em vermelho a quantidade de gas
dessorvido. Este tipo de isoterma é caracteristico de solidos mesoporosos em que 0

processo de dessorcdo € diferente do processo de adsorcdo. Os diferentes

caminhos caracterizam uma histerese entre 0os processos de adsor¢ao e dessorgao.
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Figura 56. Isoterma de adsorcao-dessorgdo de N, obtida para a silica gel SiO, a 77 K.

Nos estudos de area especifica, a distribuicdo de tamanhos de poros € um
parametro importante para a caracterizagdo dos soélidos ja que esta intimamente

relacionada com a area total do mesmo.

A distribuicdo de tamanhos de poros em funcdo do diametro foi calculada a
partir do ramo de dessorcdo das isotermas. O grafico de distribuicdo de tamanhos
de poros plotado para a silica gel € mostrado na Figura 57 e mostra maior
concentracdo da distribuicdo em valores entre 50 — 60 A, valores tipicos das silicas
mesoporosas (BOND, 1987; LAHA e GLASER, 2007; BECK et al., 1992; SINGHA et
al., 2011).
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Figura 57. Distribuicdo de tamanhos de poros para a silica gel SiO, obtida pelo método BJH; na
insercdo, a regido ampliada.

As isotermas de adsor¢éo de N, obtidas para as silicas SiL1, SiL2, SiL3, SiL4,
SiL1Fe, SiL2Fe, SiL3Fe e SiL4Fe mostram comportamento semelhante, sendo
classificadas como isotermas do tipo IV, com fendbmeno de histerese entre o0s
processos de adsorcdo e dessorcdo. Como as isotermas apresentam-se
semelhantes, para fins de exemplificacdo sdo mostradas em destaque na Figura 58
as isotermas obtidas para as silicas organofuncionalizadas SiL1 e SiL1Fe. A Figura
59 apresenta as demais isotermas.
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O gréafico de distribuicdo de tamanhos de poros plotado para a silica SiL1 é

mostrado na Figura 60(A) e indica uma distribuicdo mais concentrada abaixo de 50

A. Um comportamento semelhante é visto para o complexo SiL1Fe, como pode ser

observado na Figura 60(B).
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Figura 60. Distribuicdo de tamanhos de poros para as silicas organofuncionalizada (A): SiL1, na
insercdo a regido ampliada; e (B) SiL1Fe, na insercéo a regido ampliada; obtidas pelo método BJH.
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A Figura 61 apresenta os graficos de distribuicdo de tamanhos de poros para
as silicas SiL2, SiL2Fe, SiL3, SiL3Fe, SiL4 e SiL4Fe. E importante destacar que a
adicdo de ferro nas silicas organofuncionalizadas praticamente ndo alterou as
distribuicdes de tamanho de poros.
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Figura 61. Distribuicdo de tamanhos de poros para as silicas SiL2, SiL2Fe, SiL3, SiL3Fe, SiL4 e
SiL4Fe obtidas pelo método BJH.
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A Tabela 32 apresenta os dados de area especifica, volumes de poros e
tamanhos médios de poros obtidos para as silicas organofuncionalizadas e pode-se
notar comportamento semelhante para todas, com valores de tamanhos medios de
poros acima de 20 A, caracterizando materiais mesoporosos (BOND, 1987; LAHA e
GLASER, 2007; BECK et al., 1992). Além disto, podem-se observar valores de area
especifica altos, caracterizando materiais com boa area de contato para estudos de
atividades cataliticas (BOND, 1987).

Tabela 32. Resultados da caracterizagdo das silicas organofuncionalizadas pela andlise de
adsorcao-dessorcao de N,.

» Area especifica Volume de poros  Tamanho de poros
Silicas ) 3
(m*/g) (cm*/g) (A)
SiO; 405 0,82 61
SiL1 342 0,53 46
SiL1Fe 305 0,48 46
SiL2 346 0,53 36
SiL2Fe 326 0,52 46
SiL3 305 0,48 36
SiL3Fe 317 0,51 36
SiL4 337 0,54 46
SiL4Fe 332 0,53 46

Observando-se o valor da medida de area especifica para a silica SiO, e
comparando com as demais silicas funcionalizadas, nota-se uma diminuicdo do
mesmo. Uma diminuicdo da area especifica j era esperada, visto que a silica SiO;
foi funcionalizada pela adicdo dos grupos ligantes e do ferro, que nao contribuem
para a area do solido, levando a uma diminuicdo da area por unidade de massa do
material. No entanto, quando se compara esta area encontrada experimentalmente
com a éarea especifica calculada descontando-se da massa da amostra a
contribuicdo dos ligantes e do ferro, determinada com base nos graus de
imobilizacdo das silicas organofuncionalizadas e dos complexos (Tabela 33)
observa-se que, em alguns casos, essa diminuicdo foi muito maior que a esperada.

Este comportamento pode ser observado nas silicas SiL1Fe e SiL2Fe. Nestes
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casos, pode-se propor que a adicdo do sal de ferro as silicas organofuncionalizadas
teria causado um bloguei parcial dos poros pelo fato de o ferro poder estar adsorvido
diretamente na superficie da silica e ndo somente complexado com o ligante. No
caso das silicas SiL3 e SiL3Fe, possivelmente o proprio ligante estaria posicionado
de forma a causar estes bloqueios parciais dos poros, levando a uma area

especifica real um pouco menor do que a calculada para estas silicas.

Tabela 33. Valores de area especifica observados e calculados para as silicas SiO,, SiL1-SiL4 e
SiL1Fe-SiL4Fe.

Area (m?.g™)

Silica
Calculada Observada

SiO; - 405

SiL1 354 342
SiL1Fe 363 305

SiL2 358 346
SiL2Fe 359 326

SiL3 330 305
SiL3Fe 331 317

SiL4 330 337
SiL4Fe 339 332
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5. AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA

As avaliacdes das atividades de oxidacdo do cicloexano e cicloexeno pelos
catalisadores SiL1Fe, SiL2Fe, SiL3Fe e SiL4Fe foram realizadas de acordo com 0s
parametros mostrados na Figura 62. Utilizaram-se, para os estudos da atividade de
oxidagao dos complexos ancorados, dois oxidantes diferentes, o iodosilbenzeno e o

peréxido de hidrogénio.
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O fe) OH
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Figura 62. Testes de oxidac&o realizados para os catalisadores SiL1Fe-SiL4Fe, mostrando os
oxidantes e substratos utilizados.
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Antes dos testes de atividade de oxidagdo dos substratos de interesse,
cicloexano e cicloexeno, promovida pelos catalisadores SiL1Fe — SiL4Fe, foram
realizados testes preliminares utilizando-se como catalisadores as silicas

organofuncionalizadas SiL1 — SiL4, precursoras dos catalisadores metalicos citados.

A Tabela 34 apresenta os resultados obtidos nos testes de oxidacédo do
cicloexano e cicloexeno promovidos pelas silicas SiL1 — SiL4 na presenca de
iodosilbenzeno como oxidante. Os testes foram realizados sem solvente, para que
se obtivesse excesso dos substratos, e com razao silica:substrato:iodosilbenzeno de
5:14000:100.

Tabela 34. Resultados dos produtos de oxidacdo dos substratos cicloexano e cicloexeno na presenca
das silicas organofuncionalizadas SiL1, SiL2, SiL3 e SiL4 e do iodosilbenzeno como oxidante.

Rendimento (%) @

Silica Substrato ? OH

Total TONP

SiL1 0,064 0,153 0,217 0,043

SiL2 O 1,278 0,769 2,047 0,409

SiL3 ) - 0,142 0,142 0,028
Cicloexano

SiL4 0,021 0,062 0,083 0,017

c‘> OH

©>o Total TON®

SiL1 0,672 0,772 0,039 1,483 0,297

SiL2 O 0,556 0,796 0,042 1,394 0,279

SiL3 ) 0,380 0,554 0,029 0,963 0,193
Cicloexeno

SiL4 0,512 0,413 0,045 0,970 0,194

#Rendimento calculado com base na converséo de substrato em relacdo a quantidade de oxidante;
® Numero de Turnover (mol de substrato convertido por mol de catalisador).

A andlise dos resultados apresentados na Tabela 34 mostra que, nas

condicOes utilizadas para os testes, as silicas organofuncionalizadas apresentaram
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baixa atividade catalitica, sendo que a oxidacdo do cicloexeno apresentou um
rendimento total um pouco maior do que para a oxidagdo do cicloexano, mas no
geral os mesmos podem ser considerados rendimentos baixos. Vale ressaltar que
SiL2 foi mais ativo na oxidacdo do cicloexano enquanto SiL1 oxidou o cicloexeno

com melhores rendimentos comparado as outras silicas.

Testes preliminares utilizando-se as silicas SiL1 — SiL4 também foram
realizados para o H,O, como agente oxidante. Os testes foram realizados na
seguinte razao silica:substrato:H,O,, 5:1000:100. Os resultados obtidos sé&o
apresentados na Tabela 35. Observa-se que as silicas ndo foram efetivas na
oxidacédo do cicloexano e os rendimentos totais da oxidacdo do cicloexeno foram

relativamente baixos.

Tabela 35. Resultados dos produtos de oxidacao dos substratos cicloexano e cicloexeno na presenca
das silicas organofuncionalizadas SiL1, SiL2, SiL3 e SiL4 e do H,O, como oxidante.

Rendimento (%) ®

Silica  Substrato ? OH QOH
@ Total TONP
SiL1 - - - - -
SiL2 O : : : - :
SIS Gicloexano i i i i i
SiL4 - - - - -
(\3 OH OOH
©>O Total TON®
SiL1 <0,01 0,028 0,017 - 0,046 0,009
SiL2 O <0,01 0,032 0,013 - 0,045 0,009
SiL3 ) <0,01 0,028 0,023 - 0,052 0,010
Cicloexeno
SiL4 <0,01 <0,01 <0,01 - <0,01 0,001

:Rendimento calculado com base na conversédo de substrato em relacdo a quantidade de oxidante;
Numero de Turnover (mol de substrato convertido por mol de catalisador).
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5.1.Avaliacdo da atividade catalitica dos complexo s na oxidagdo do

cicloexano e cicloexeno utilizando iodosilbenzeno ¢ omo oxidante

Os testes de atividade dos quatro catalisadores sintetizados (SiL1Fe -
SiL4Fe) frente & oxidagdo do substrato cicloexano utilizando iodosilbenzeno como
oxidante foram realizados em diferentes propor¢oes do catalisador com relacado ao
substrato e ao oxidante. As propor¢cbes utilizadas nos testes de oxidacdo do
cicloexano sédo apresentadas na Tabela 36, assim como os resultados obtidos em

cada teste.

Os resultados obtidos nestes testes (Tabela 36) mostraram que, assim como
esperado, os produtos de oxidacdo do cicloexano foram a cicloexanona e o
cicloexanol. De forma geral, pode se considerar que nos sistemas estudados a
atividade foi relativamente baixa, sendo o melhor rendimento obtido para o
catalisador SiL2Fe na condicéo do teste Il e VI (2,11% e 2,44% de conversao total
respectivamente). Os resultados sdo também visualizados no gréafico da Figura 63.
Embora o rendimento tenha sido baixo, observa-se uma elevada seletividade para a

condicao do teste VI (~ 90% para cicloexanol) (Figura 64).

O Cicloexanona B Cicloexanol O Total ‘

Rendimento %

SiL2Fe
SiL2Fe

1:14000:100
(Teste V)

1:1000:100
(Teste Il

5:14000:1000
(Teste VI

5:1000:100
(Teste IV)

Figura 63. Gréafico com as porcentagens dos produtos obtidos na oxidacdo do substrato cicloexano
com iodosilbenzeno como oxidante.
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Tabela 36. Resultados dos produtos de oxidacdo do substrato cicloexano na presenca dos
compostos SiL1Fe, SiL2Fe, SiL3Fe e SiL4Fe nas condi¢des dos Testes |-V com iodosilbenzeno
como oxidante.

SiL1Fe SiL2Fe SiL3Fe SiL4Fe
Rendimento (%) *
Razéo

Catalisador cat:subst.:lodosil & i\ Total TONP
SiL1Fe 0,32 0,32 0,64 0,64
SiL2Fe Teste V 0,31 0,71 1,02 1,02
SiL3Fe 1:14000:100 0,03 0,07 0,10 0,10
SiL4Fe 0,23 0,16 0,39 0,39
SiL1Fe 0,30 0,49 0,79 0,16
SiL2Fe Teste VI 0,22 2,22 2,44 0,49
SiL3Fe 5:14000:100 0,10 0,35 0,44 0,09
SiL4Fe 0,06 0,38 0,44 0,09
SiL1Fe 0,22 0,00 0,22 0,22
SiL2Fe Teste llI 1,38 0,73 2,11 2,11
SiL3Fe 1:1000:100 0,00 0,03 0,03 0,03
SiL4Fe 0,02 0,11 0,13 0,13
SiL1Fe 0,26 0,00 0,26 0,052
SiL2Fe Teste IV 0,50 0,67 1,17 0,234
SiL3Fe 5:1000:100 0,00 0,02 0,02 0,004
SiL4Fe 0,18 0,25 0,43 0,086

:Rendimento calculado com base na conversédo de substrato em relacdo a quantidade de oxidante;
Numero de Turnover (mol de substrato convertido por mol de catalisador).

O gréfico de seletividade apresentado na Figura 64 mostra que na condi¢do
do teste IV o catalisador SiL2Fe foi mais seletivo para a formacédo do cicloexanol
(57,3%), assim como nas condi¢cdes dos testes V (69,6%) e VI (90,98%). Um
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comportamento diferente foi observado na condi¢cdo do teste Ill em que SiL2Fe foi

mais seletivo para a formacéo da cicloexanona (65,4%) do que cicloexanol (34,6%).

‘D Cicloexanona B Cicloexanol ‘

100
90
80
70
60 -
50
40 -
30
20
10

Seletividade %

SiL2Fe SiL2Fe SiL2Fe SiL2Fe

1:14000:100 1:1000:100 5:14000:100 5:1000:100
(Teste V) (Teste Il (Teste VI) (Teste IV)

Figura 64. Gréafico com as seletividades na formacao dos produtos obtidos na oxidacéo do substrato
cicloexano com iodosilbenzeno como oxidante para o catalisador SiL2Fe.

Testes também foram realizados para estudar a atividade dos quatro
catalisadores sintetizados (SiL1Fe — SiL4Fe) frente a oxidacdo do substrato
cicloexeno utilizando iodosilbenzeno como oxidante. Foram realizados testes em
diferentes proporcdes do catalisador com relacdo ao substrato e ao oxidante. As
proporcdes utilizadas nos testes de oxidacdo do cicloexeno, assim como 0S

resultados obtidos sao apresentadas na Tabela 37 e na Figura 65.

Os resultados obtidos nestes testes (Tabela 37) mostraram que os produtos
de oxidacdo do cicloexeno foram a cicloex-2-en-1-ona, o cicloex-2-en-1-ol e 7-

oxabiciclo[4,1,0]heptano para todos os catalisadores testados.
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@ Cicloex-2-en-1-ona B Cicloex-2-en-1-ol O 7-Oxabiciclo[4,1,0]heptano O Total

Rendimento %
w
o

B
g1 O o1
siLare .

O ,

() (] () () (] (] () (] (5] (5] (] (]

w L L L w L L w L L L w

— N ™ < — N ™ — N ™ <t —

= — = = — — = — = = — —

n n n n n n n n n n n n
1:14000:100 1:1000:100 5:14000:1000 5:1000:100
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Figura 65. Grafico com as porcentagens dos produtos obtidos na oxidagao do substrato cicloexeno
com iodosilbenzeno como oxidante.

E facil observar que o substrato cicloexeno foi muito mais susceptivel a
oxidacdo do que o cicloexano pelo sistema catalisador-iodozilbenzeno, atingindo

uma conversao total proximo a 60 % para o catalisador SiL4Fe nas condi¢cdes dos

testes V e VI.

O gréafico apresentado na Figura 65 mostra que quando a reacao de oxidacdo
do cicloexeno é feita na auséncia de solvente (testes V e VI) ha, de forma geral, uma
melhora no rendimento total da reacdo, quando se comparam com as reacles
realizadas com 1000 equivalentes de substrato (testes Ill e 1V), indicando que nestas
reagOes a presenca de solvente pode dificultar a reagdo. Observa-se ainda que os
produtos a cicloex-2-en-1-ona e cicloex-2-en-1-ol sdo preferencialmente formados
frente ao 7-oxabiciclo[4,1,0]heptano. Destaca-se o complexo SiL4Fe nas condicdes
dos testes V e VI, em que se obtiveram rendimentos totais de 59,32 e 61,51%,
respectivamente. Importante ressaltar que apesar do maior rendimento total no teste
VI este apresentou um TON (12,30) menor que aquele do teste V (59,32). Indicando

maior eficiéncia do sistema na condic¢do do teste V.
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Tabela 37. Resultados dos produtos de oxidacdo do substrato cicloexeno na presenca dos

compostos SiL1Fe, SiL2Fe, SiL3Fe e SiL4Fe nas condi¢des dos Testes I-IV com iodosilbenzeno

como oxidante.

SiL1Fe SiL2Fe SiL3Fe SiL4Fe
Rendimento (%) ?
Catalisador Razdo C\) é

cat:subst.:lodosil ©>o Total  TONP
SiL1Fe 24,50 20,63 1,87 47,00 47,0
SiL2Fe Teste V 26,89 23,15 2,06 52,10 52,1
SiL3Fe 1:14000:100 25,06 18,17 1,88 45,11 45,1
SiL4Fe 32,77 24,75 1,80 59,32 59,3
SiL1Fe 26,27 18,02 1,84 46,13 9,23
SiL2Fe Teste VI 25,20 22,47 2,14 49,81 9,97
SiL3Fe 5:14000:100 22,11 14,32 1,62 38,05 7,61
SiL4Fe 36,13 23,50 1,88 61,51 12,30
SiL1Fe 7,70 8,92 1,39 18,01 18,01
SiL2Fe Teste Il 7,0 7,0 1,0 15,0 15,00
SiL3Fe 1:1000:100 9,27 9,39 1,40 20,06 20,06
SiL4Fe 12,93 14,97 1,24 29,14 29,14
SiL1Fe 8,74 10,16 1,75 20,65 4,13
SiL2Fe Teste IV 6,62 8,51 1,32 16,45 3,29
SiL3Fe 5:1000:100 6,51 7,34 1,82 15,67 3,13
SiL4Fe 13,17 12,90 1,05 27,12 5,42

#Rendimento calculado com base na converséo de substrato em relacdo a quantidade de oxidante;
® NGmero de Turnover (mol de substrato convertido por mol de catalisador).

Analisando de forma mais detalhada os resultados obtidos nos testes V e Il

em termos das seletividades dos produtos formados (Figura 66) verifica-se que 0s
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produtos de oxidacéo preferencialmente formados séo cicloex-2-en-1-ona e cicloex-

2-en-1-ol variando a distribuicdo dos mesmos entre 40 e 50 %.

@ Cicloex-2-en-1-ona m Cicloex-2-en-1-ol O 7-Oxabiciclo[4,1,0]heptano
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20

Seletividade %

10 A

SiL1Fe SiL2Fe SiL3Fe SiL4Fe SiL1Fe SiL2Fe SiL3Fe SiL4Fe

1:14000:100 (Teste V) 1:1000:100 (Teste 1lI)

Figura 66. Grafico com as seletividades na formacado dos produtos obtidos na oxidacéo do substrato
cicloexeno com iodosilbenzeno.

Dentre as condi¢des que utilizam 1000 equivalentes de substrato, a condi¢ao
do teste Ill foi a que apresentou melhores resultados. Assim o complexo SiL4Fe foi
utilizado na avaliacdo do seu reuso como catalisador. Para isto ap0s o primeiro teste
de oxidacdo o catalisador foi isolado e lavado com acetonitrila (6x de 2 mL).
Adicionou-se Na,SO3; em metanol para parar a reacao eliminando o excesso de
iodosilbenzeno. Apos 24 horas sob agitagdo o solido foi lavado com metanol (3x de
2 mL) e acetonitrila (3x de 2 mL) e seco a 100 °C. Ao catalisador lavado e seco
foram adicionados o substrato cicloexeno e o oxidante iodosilbenzeno respeitando a
proporcao catalisador:substrato:oxidante de 1:1000:100. Os resultados obtidos sao
apresentados no grafico da Figura 67.

A analise dos testes de reuso do catalisador mostra que, apos a primeira
reacao, a seletividade dos produtos de oxidacdo muda, passando de cicloex-2-en-1-
ol para cicloex-2-en-1-ona a partir da segunda reagao (primeiro reuso). A eficiéncia
do catalisador diminui, mas € possivel observar que o mesmo pode ser reutilizado
nas reacdes de oxidacao, ressaltando que na 5% e 62 reacdes a sua atividade foi

praticamente constante.
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Figura 67. Grafico com as porcentagens dos produtos obtidos na oxidagao do substrato cicloexeno

com iodosilbenzeno como oxidante nos testes de reuso.

5.2.Avaliacdo da atividade -catalitica dos complexo

cicloexano e cicloexeno utilizando H

S na oxidacdo do

-0, como oxidante

A oxidagdo de hidrocarbonetos, catalisada por complexos metalicos, gera

quantidades consideraveis dos correspondentes hidroperoxidos de alquila, além de

quantidades geralmente menores de alcoois e cetonas, quando se utiliza como

agente oxidante o H,O, (SHUL'PIN, 2001). Dessa forma, no estudo de oxidag&o do

cicloexano obtiveram-se como produtos resultantes o cicloexanol, a cicloexanona e

o hidroperoxido de cicloexila. Enquanto nos estudos de oxidacdo do cicloexeno o

cicloex-2-en-1-ol, cicloex-2-en-1-ona, 7-oxabiciclo[4,1,0]heptano e hidroperéxido de

cicloex-2-en-1-ila foram os produtos observados.

Ressalta-se que como os hidroperéxidos sao instaveis em altas temperaturas,

prejudicando sua quantificacdo direta em um cromatografo com detector por

ionizacdo em chama (CG-FID), estas andlises foram realizadas pelo método da

trifenilfosfina descrito no item 3.5.1 e 3.5.2.

Os resultados de oxidacdo do cicloexano utilizando H,O, como oxidante,

promovida pelos compostos SiL1Fe, SiL2Fe, SiL3Fe e SiL4Fe, sdo apresentados na
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Tabela 38 e no grafico de barras na Figura 68. De forma geral, é possivel verificar

gue o hidroperdéxido de cicloexila € majoritariamente formado.

Tabela 38. Resultados dos produtos de oxidacdo do substrato cicloexano na presenca dos

compostos SiL1Fe-SiL4Fe nas condi¢cfes dos Testes | — IV com H,0, como oxidante.

SiL1Fe SiL2Fe SiL3Fe SiL4Fe
Rendimento (%) @
Razéo
Catalisador cat:subst.:H ,0, é Y 5H Total TONP
SiL1Fe 0,09 0,10 0,75 0,94 94
SiL2Fe Teste | 0,06 0,06 0,29 0,41 4,1
SiL3Fe 1:1000:1000 0,04 0,0 0,0 0,04 0,4
SiL4Fe 0,05 0,0 0,0 0,05 05
SiL1Fe 0,59 1,05 6,65 8,29 16,58
SiL2Fe Teste Il 0,80 2,72 4,84 8,32 16,64
SiL3Fe 5:1000:1000 0,07 0,0 0,0 0,07 0,14
SiL4Fe 0,05 0,0 0,0 0,05 0,10
SiL1Fe 0,60 1,21 6,94 8,75 8,75
SiL2Fe Teste Il 0,33 1,04 5,53 6,91 6,91
SiL3Fe 1:1000:100 0,44 0,0 0,09 0,53 0,53
SiL4Fe 0,07 0,0 0,0 0,07 0,07
SiL1Fe 1,39 2,01 4,35 7,75 1,55
SiL2Fe Teste IV 0,23 2,01 4,35 6,59 1,32
SiL3Fe 5:1000:100 0,51 0,0 0,0 0,51 0,10
SiL4Fe 0,07 0,0 0,0 0,07 0,01

# Rendimento calculado com base na conversio de substrato em relacdo a quantidade de oxidante
H,0,; ® Niimero de Turnover (mol de substrato convertido por mol de catalisador).

Os resultados mostram que o H,O, € um oxidante mais efetivo para as
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reagOes de oxidagao do cilcoexano na presenca dos catalisadores desenvolvidos
guando comparado com o iodozilbenzeno, chegando a atingir conversdes entre 8 e
9% nos testes Il e I, enquanto que a maior conversao observada para o sistema
empregando iodosilbenzeno foi de 2,44 %. Uma observacgao interessante € que o
excesso de oxidante (teste 1) dificultou o processo de oxidacdo, o que pode indicar a
desativacdo do catalisador ou que uma reagao concorrente esteja ocorrendo em
paralelo (atividade de catalase, 2H,0, - H,O + O;) (LESSA et al., 2009). Esta
atuacdo em competicdo com a atividade de oxidacdo acaba comprometendo a
eficiéncia do rendimento de oxidagdo alcancado pelos compostos quando na
presenca de uma maior quantidade de oxidante.

As reacdes promovidas por SiL1Fe nas condi¢cOes dos testes Il e Il tiveram
resultados similares e melhores que os demais catalisadores com relagcdo aos
rendimentos totais, sendo de 8,29 % e 8,75%, respectivamente. No entanto
apresentaram numeros de turnover bem distintos de 16,64 no teste Il e de 8,75 no

teste Ill.

Os testes I, Il e IV mostram-se similares com relagdo ao rendimento total,
formando em maior quantidade o hidroperéxido de cicloexila. Analisando as
seletividades dos produtos formados nestes testes para os catalisadores SiL1Fe e
SiL2Fe, apresentadas no gréafico da Figura 69, confirma-se a maior seletividade para
o hidroperéxido de cicloexila e verifica-se que no teste IV esta seletividade néo foi

tdo pronunciada quanto nos demais.
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Figura 68. Grafico com as porcentagens dos produtos obtidos na oxidagcao do substrato cicloexano
com H,O, como oxidante.
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Figura 69. Grafico com as seletividades na formacéo dos produtos obtidos na oxidagdo do substrato
cicloexano com H,0..

Comparando os resultados dos testes de oxidacdo do cicloexano promovidos
pelos catalisadores SiL1Fe, SiL2Fe, SiL3Fe e SiL4Fe com os dois catalisadores

heterogéneos similares C1 e C2 (TIRADENTES, 2012), ja estudado pelo grupo de
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perquisa, mostrados na Figura 70 observa-se que, exceto para o teste I, os
catalisadores SiL1Fe e SiL2Fe foram mais efetivos na oxidacdo do cicloexano do
que Cle C2.

Na condicéo do teste I, no qual ha a presenca de 1000 equivalentes de H,O,,
C1 e C2 apresentaram melhores resultados do que SiL1Fe-SiL4Fe. Pode-se propor
entdo, que estes catalisadores ndo possuem atividade de catalase tdo pronunciada
como os catalisadores da série SiL1Fe-SiL4Fe, os quais, por competirem com a
atividade de catalase, tiveram sua eficiéncia catalitica diminuida para a oxidacédo do

cicloexano.

SiL1Fe SiL2Fe SiL3Fe SiL4Fe Cc1 C2

‘ O Cicloexanona B Cicloexanol B Hidroperéxido de cicloexila O Total ‘

Rendimento %
ORFRLPNWHMNOOITO N OO
|

SiL1Fe
SiL2Fe
SiL1Fe
SiL2Fe
SiL1Fe
SiL2Fe

1:1000:1000 1:1000:100 5:1000:1000 5:1000:100
(Teste ) (Teste Il (Teste Il (Teste IV)

Figura 70. Grafico com as porcentagens dos produtos obtidos na oxidagao do substrato cicloexano
com H,0O, como oxidante e catalisadores SiL1Fe-SiL4Fe e C1-C2.

Ainda com relacdo a oxidacéao do cicloexano com H,O,, observa-se que nos
testes Il, Ill e IV os catalisadores SiL1Fe e SiL2Fe mostraram melhores rendimentos
totais do que os catalisadores C1-C2. Ressaltando as condi¢ges do teste |l
observamos pela seletividade mostrada no grafico na Figura 71, que SiL1Fe e

SiL2Fe sdo mais seletivos para a formacao do hidroperoxido de cicloexila, 79% e
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80% respectivamente, do que C1 (71%) e C2 (48%).

o Cicloexanona W Cicloexanol m Hidroperoxido de cicloexila
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Figura 71. Gréfico com as seletividades na formacao dos produtos obtidos na oxidacéo do substrato
cicloexano com H,0O, e catalisadores SiL1Fe-SiL4Fe e C1-C2.

Os resultados obtidos para a atividade dos catalisadores SiL1Fe-SiL4Fe sdo
comparados com os obtidos pela série de catalisadores homogéneos (LUBE, 2011)
também estudados pelo grupo, mostrada na Figura 72, nas duas condicdes

reacionais relatadas na literatura para estes catalisadores homogéneos.

Os resultados mostram que nas condi¢cGes dos testes Il e Il os rendimentos
totais obtidos sdo maiores para os catalisadores homogéneos, sendo todos mais
seletivos para a formacdo do hidroperdxido de cicloexila. No entanto, comparando
as quantidades de cicloexanona e cicloexanol obtidas, observa-se que os
catalisadores heterogéneos foram mais seletivos para a formacdo do cicloexanol,

enguanto os homogéneos formaram mais cicloexanona.
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Figura 72. Gréafico com as porcentagens dos produtos obtidos na oxidacdo do substrato cicloexano
com H,0O, como oxidante e catalisadores SiL1Fe-SiL4Fe e C3-C5 homogéneos.

Com relacdo a oxidacdo do cicloexeno, varios podem ser os produtos
observados, entre eles, ésteres, cetonas e alcoois saturados e insaturados.
Observam-se também a formacao de epoxidos ou ainda didis (CASTRO et al., 2010;
AKASHI et al., 2013; AMARASEKARA et al., 2007; KHARE e SHRIVASTAVA, 2004).

No estudo de oxidacéo do cicloexeno realizado neste trabalho os produtos de
oxidacdo observados foram: cicloex-2-en-1-ona, cicloex-2-en-1-ol, hidroperoxido de
cicloex-2-en-1-ila e ainda 7-oxabiciclo[4,1,0]heptano, como produto da epoxidacéo
da dupla ligacdo. O &lcool, a cetona e o epdxido correspondente deste resultado de
oxidacdo, sdo observados no cromatograma. J& o hidroperoxido de cicloex-2-en-1-
ila, ndo se apresenta no cromatograma, uma vez que o mesmo, como discutido
anteriormente é degradado durante a analise. Assim, para identifica-lo foi necessario

utilizar o método da trifenilfosfina (PPH3) descrito no item 3.5.2.

O resultado da oxidag&do do cicloexeno promovida pelos compostos SiL1Fe,

SiL2Fe, SiL3Fe e SiL4Fe sao apresentados na Figura 73 na forma de grafico de
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barras. A Tabela 39 também apresenta estes dados.

O Cicloex-2-en-1-ona B Cicloex-2-en-1-ol B Hidroperdxido de cicloex-2-en-1-ila O 7-Oxabiciclo[4,1,0]heptano O Total
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Figura 73. Grafico com as porcentagens dos produtos obtidos na oxidacdo do substrato cicloexeno
com H,0O, como oxidante.

Observando-se os resultados obtidos pode-se dizer que para todos os testes
realizados o principal produto de oxidacdo € o hidroperéxido de cicloex-2-en-1-ila.
Assim como observado na oxidacdo do cicloexano, aqui também a diminuicdo da
quantidade do oxidante levou a um melhor rendimento na oxidagdao. Como dito
anteriormente isto pode ocorrer devido a atuacdo em competicdo da atividade de
catalase com a atividade de oxidacdo, o que acaba comprometendo a eficiéncia do
rendimento de oxidacdo alcancado pelos compostos quando na presenca de uma

maior quantidade de oxidante.

De modo geral destaca-se o composto SiL4Fe, que mostrou-se 0 mais
eficiente, com rendimentos totais de 42,18 % (TON = 42,18) e 49,25 % (TON = 9,85)

nos testes lll e IV, respectivamente.

Quando se comparam os testes | e Il, em que ha um aumento da
concentracéo dos catalisadores em cinco vezes, observa-se que ocorre um aumento
geral, mas ndo muito significativo, dos produtos de oxidacdo obtidos. O mesmo

acontece na comparacao dos testes Il e IV.
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Tabela 39. Resultados dos produtos de oxidacdo do substrato cicloexeno na presenca dos

compostos SiL1Fe-SiL4Fe nas condi¢cfes dos Testes | — IV com H,0, como oxidante.

SiL1Fe SiL2Fe SiL3Fe SiL4Fe
Rendimento (%) ?
Razéo 0 OH OOH

Catalisador cat:subst.:H ,0, | @ ©>O Total TONP
SiL1Fe 0,15 0,05 2,24 0,11 255 255
SiL2Fe Teste | 0,52 0,05 2,95 0,22 3,74 37,4
SiL3Fe 1:1000:1000 0,35 0,28 1,49 0,18 2,30 23
SiL4Fe 0,07 0,05 0,52 0,10 0,74 7,4
SiL1Fe 0,77 0,17 5,43 0,55 6,92 13,84
SiL2Fe Teste Il 1,06 0,20 6,55 0,72 8,53 17,06
SiL3Fe 5:1000:1000 1,34 1,14 5,03 0,86 8,37 16,74
SiL4Fe 0,75 0,55 6,63 0,65 8,58 17,16
SiL1Fe 1,65 1,54 19,95 1,25 24,39 24,39
SiL2Fe Teste Il 2,40 2,38 20,36 2,81 27,96 27,96
SiL3Fe 1:1000:100 6,15 4,82 17,59 2,36 30,92 30,92
SiL4Fe 2,29 5,91 32,45 1,54 42,18 42,18
SiL1Fe 5,56 4,46 19,02 2,40 31,44 6,29
SiL2Fe Teste IV 7,47 7,83 10,28 4,43 30,01 6,00
SiL3Fe 5:1000:100 1,88 0,83 20,30 1,57 2459 4,92
SiL4Fe 5,88 8,45 32,59 2,33 49,25 9,85

# Rendimento calculado com base na converséo de substrato em relagéo a quantidade de oxidante

H,0,; ® Numero de Turnover (mol de substrato convertido por mol de catalisador).

Avaliando as seletividades nas condi¢cdes dos testes Ill e IV (Figura 74),

verifica-se que todos os catalisadores foram mais seletivos para a formagao do
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hidroperoxido de cicloex-2-en-1-ila. O catalisador SiL2Fe teve um comportamento
diferente comparando-se os resultados dos testes Il e IV. No teste Il SiL2Fe foi bem
seletivo para a formacéo do hidroperéxido de cicloex-2-en-1-ila (72,9%) comparado
com a cicloex-2-en-1-ona (8,6%), o cicloex-2-en-1-ol (8,5%) e o 7-
oxabiciclo[4,1,0]heptano (10,1%). Ja no teste IV as seletividades ndo foram téo
pronunciadas, sendo de 34,3% para o hidroperoxido de cicloex-2-en-1-ila, 24,9%
para a cicloex-2-en-1-ona, 26,1% para o cicloex-2-en-1-ol e 14,8% para o 7-

oxabiciclo[4,1,0]heptano.

‘l:\ Cicloex-2-en-1-ona m Cicloex-2-en-1-ol m Hidroperdxido de cicloex-2-en-1-ila O 7-Oxabiciclo[4,1,0]heptano ‘

90
80
70
60
50
40
30
20
10

0 -

Seletividade %

SiL1Fe ‘ SiL2Fe ‘ SiL3Fe ‘ SiL4Fe | SiL1Fe ‘ SiL2Fe ‘ SiL3Fe ‘ SiL4Fe

1:1000:100 (Teste Il 5:1000:100 (Teste IV)

Figura 74. Gréafico com as seletividades na formacao dos produtos obtidos na oxidacéo do substrato
cicloexeno com H,0..

Vale destacar que o H,O, apresentou um rendimento menor do que o sistema

contendo iodozilbenzeno como oxidante.

Como o complexo SiL4Fe na condicdo do teste IV apresentou melhores
rendimentos totais, 0 mesmo foi utilizado na avaliacdo do reuso do catalisador. Para
isto, ap0s o primeiro teste de oxidacdo, o catalisador foi isolado e lavado com
acetonitrila (6 x de 2 mL) e seco a 100 °C. Ao catalisador lavado e seco foram
adicionados o substrato cicloexeno e o oxidante H,O,, respeitando a proporcéo
catalisador:substrato:oxidante de 5:1000:100. Os resultados obtidos séo

apresentados no Figura 75.
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Figura 75. Gréafico com as porcentagens dos produtos obtidos na oxidacdo do substrato cicloexeno
com H,0O, como oxidante nos testes de reuso.

A partir dos resultados obtidos, observa-se que o hidroperoxido de cicloex-2-
en-1-ila é preferencialmente formado em todos os testes e que a formagédo do
epoxido 7-oxabiciclo[4,1,0]heptano varia muito pouco. No primeiro teste, observa-se
que a formacado do alcool cicloex-2-en-1-ol é ligeiramente maior quando comparada
a formacao da cetona cicloex-2-en-1-ona. Nos demais testes, 0s quais sdo os testes
do reuso do catalisador, este comportamento € diferente, levando a ndo producdo do
alcool a partir do 4° teste.

Estes resultados mostram que o catalisador SiL4Fe é reutilizavel nas reacdes
de oxidacdo e indica que os outros catalisadores sintetizados sdo possiveis de se
reutilizar, j& que apresentam caracteristicas bem similares, necessitando de estudos

posteriores para a confirmacao.

Os resultados obtidos na oxidacdo do cicloexeno promovida pelos
catalisadores da série SiL1Fe- SiL4Fe na presenca de H,O, foram comparados com
os catalisadores C1 e C2 obtidos por Tiradentes (2012) e sao apresentados no
grafico da Figura 76
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Figura 76. Grafico com as porcentagens dos produtos obtidos na oxidagao do substrato cicloexeno
com H,0O, como oxidante e catalisadores SiL1Fe-SiL4Fe e C1-C2.

A andlise do grafico permite inferir que os catalisadores da série SiL1Fe-

SiL4Fe foram mais efetivos na oxidac&o do cicloexeno que os catalisadores da série

C1-C2. Observa-se que tanto os catalisadores SiL1Fe- SiL4Fe quanto C1-C2 foram

mais efetivos nas condi¢cdes dos testes lll e IV, apresentando comportamentos

similares no que tange a oxidagao do cicloexeno.

A comparacdo dos dados obtidos na oxidacdo do cicloexeno com os

complexos ancorados SiL1Fe- SiL4Fe também pode ser realizada com os obtidos

pelos catalisadores homogéneos (LUBE, 2011). Os dados sao apresentados na

forma de grafico na Figura 77.
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Figura 77. Gréafico com as porcentagens dos produtos obtidos na oxidacdo do substrato cicloexeno
com H,0O, como oxidante e catalisadores SiL1Fe-SiL4Fe e C3-C5 homogéneos.

A comparagcdo dos resultados das reacdes de oxidacdo do cicloexeno
promovidas pelos catalisadores heterogéneos com os homogéneos, mostra que nas
condicbes do teste | (1:1000:1000 catalisador:substrato:oxidante) foram obtidos
rendimentos baixos. Diferentemente, nas condigdes do teste Il (1:1000:100
catalisador:substrato:oxidante), os catalisadores heterogéneos foram muito mais
eficientes do que os homogéneos, mostrando a efetividade da imobilizacdo dos

complexos em matriz sélida de silica.
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6. CONCLUSAO

Quanto a sintese das silicas organofuncionalizadas SiL1, SiL2, SiL2, SiL4a e
SiL4, a partir da funcionalizacdo da silica gel SiO, pelos ligantes L1, L2, L3 e L4,
pode-se concluir que a metodologia empregada foi adequada, observando
modificacdes na superficie das silicas formadas quando comparadas a silica gel de
partida SiO,. As silicas SiL1, SiL2, SiL3 e SiL4 foram habeis na formacdo dos
complexos a partir da reacdo das mesmas com o FeCl3.6H,0O, formando os
complexos SiL1Fe, SiL2Fe, SiL3Fe e SiL4Fe.

As caracterizacdes das silicas SiL1, SiL2, SIL3, SiL4a, SiL4, SiL1Fe, SiL2Fe,
SiL3Fe e SiL4Fe foram realizadas pelo emprego de técnicas como espectroscopias
de infravermelho e eletrdnica, ressonancia magnética nuclear de ?°Si e *C (para as
silicas SiL1, SiL2, SiL2, SiL4a e SiL4), analise elementar de C, H e N, analise
termogravimeétrica e fisissorcdo de nitrogénio. As analises dos resultados destas
caracteriza¢fes indicam que a funcionalizacdo da silica SiO, pelos ligantes L1, L2,
L3 e L4, levando a formagédo das silicas SiL1, SiL2, SiL2, SiL4a e SiL4, foi efetiva,
assim como a formacao dos catalisadores SiL1Fe, SiL2Fe, SiL3Fe e SiL4Fe a partir

das respectivas silicas organofuncionalizadas.

Os estudos das atividades dos catalisadores SiL1Fe, SiL2Fe, SiL3Fe e
SiL4Fe na oxidacdo do cicloexano mostraram que na presenca do oxidante
iodosilbenzeno a oxidagdo ocorre, no entanto com rendimentos relativamente
baixos. Ainda assim pode-se destacar a atividade do catalisador SiL2Fe, que
apresentou melhores rendimentos que os demais, principalmente na condicdo do
teste 11l (1:1000:100 catalisador:substrato:oxidante) com rendimento total de 2,11% e
TON de 2,11.

Utilizando o oxidante H,0,, as reacdes de oxidacdo do cicloexano
apresentaram melhores resultados que o0s testes com iodosilbenzeno. Os
catalisadores SiL1Fe e SiL2Fe apresentaram melhores resultados que os demais,
principalmente nas condicdes do teste I (5:1000:1000
catalisador:substrato:oxidante) com rendimentos de 8,29% (TON = 16,58) e 8,32%
(TON = 16,64) e no teste Il (1:1000:100) com rendimentos de 8,75% (TON = 8,75) e
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6,91% (TON = 6,91). De forma geral as atividades dos catalisadores podem ser
colocar na seguinte ordem: SiL1Fe=SiL2Fe>SiL3Fe= SiL4Fe.

A oxidacdo do cicloexeno também foi testada para os complexos SiL1Fe,
SiL2Fe, SiL3Fe e SiL4Fe e os resultados mostraram que tanto a utilizacdo do
oxidante iodosilbenzeno quanto o H;O, permitiram a reacdo de oxidacdo do

substrato estudado com boa eficiéncia.

Na reacdo de oxidacdo do cicloexeno com iodosilbenzeno, destaca-se a
atividade do catalisador SiL4Fe nas condicbes dos testes V e VI
(catalisador:substrato:oxidante = 1:14000:100 e 5:14000:100, respectivamente) com
rendimentos de 59,32% (TON de 59,3) e 61,51% (TON de 12,3), respectivamente. A
analise dos resultados de oxidacdo do cicloexeno com iodosilbenzeno permite
colocar os catalisadores na seguinte ordem de atividade: SiL4Fe> SiL2Fe> SiL1Fe>
SiL3Fe.

Quando o H,0,, é utilizado na oxidacdo do cicloexeno, as reac¢des que utilizam
100 equivalentes deste oxidante apresentaram melhores resultados que aquelas
com 1000 equivalentes. Uma possivel causa é a reacdo competitiva de catalase com
a de oxidacdo nas reacbes com maior quantidade de H,O,, comprometendo a
eficiéncia das reagbes de oxidacdo. De modo geral, o catalisador SiL4Fe foi mais
eficiente, com rendimentos de 42,18% (TON=42,18; no teste Il 1:1000:100) e
49,25% (TON=9,85; no teste IV 5:1000:100).

Os testes de reuso do catalisador SiL4Fe mostraram que o mesmo tem a
capacidade de ser reutilizado em reacdes consecutivas, com perda de eficiéncia
relativamente pequena, tanto nas reagbes que utilizam o H,O, como oxidante,

guanto nas que utilizam o iodosilbenzeno.

A comparacdo dos resultados obtidos pelos catalisadores heterogéneos
SiL1Fe, SiL2Fe, SiL3Fe e SiL4Fe foi feita com os analogos homogéneos em duas
condicbes reacionais e nestas condicdes observa-se que a imobilizacdo dos
mesmos em matriz solida de silica foi mais efetiva para as rea¢gfes de oxidacdo do

cicloexeno do que para as de oxidacdo do cicloexano.
Os objetivos deste projeto de tese foram obtidos, tendo em vista que a
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proposta de sintese e do estudo da atividade catalitica dos mesmos foram
alcancados. Os resultados revelam que a mudanca do ambiente de coordenacao do

atomo de ferro apresenta influéncia marcante na atividade.

Este trabalho apresenta resultados que motivam a continuidade dos estudos
de reatividade dos catalisadores desenvolvidos, principalmente frente a
hidrocarbonetos insaturados, visando a melhora do rendimento e do processo de

reciclagem dos catalisadores.
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