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RESUMO

Amorim, W. L. N. Sintese de catalisadores heterogéneos baseados em redes
metal-organicas (MOFs) modificadas com ferro para aplicagdo na oxidacao
seletiva de alcanos. 2022. Dissertacdo de Mestrado — Programa de Pés-Graduacéo
em Ciéncia e Tecnologia/Quimica. Centro de Ciéncias Naturais e Humanas (CCNH),
Universidade Federal do ABC (UFABC), Santo André-SP, Brasil.

A oxidacdo seletiva de alcanos é um dos principais desafios da Catélise e da Quimica
Orgénica na atualidade. As ligagbes C-H presentes nessas moléculas demandam altas
energias de ativacdo e os produtos formados possuem maior reatividade, o que afeta a
seletividade em processos oxidativos. O cicloexano € um alcano importante para a industria
de polimeros como o nylon-6 e o nylon-6,6. A oxidacdo desse composto forma dois produtos
principais, cicloexanol e cicloexanona, comumente chamados de 6leo KA (do inglés, KA oil),
gue sao produzidos industrialmente com o uso de catalisadores homogéneos a base de sais
de cobalto e acido bdrico sob pressdes entre 10 e 20 bar e temperaturas entre 140 e 180 °C.
No entanto, as taxas de conversao sédo da ordem de 7% com baixos rendimentos, porém, com
alta seletividade. A heterogeneizacdo do catalisador pode ser uma forma de otimizar esse
processo. Nesse sentido, uma nova classe de materiais, as redes metal-organicas (do inglés,
Metal-Organic Frameworks — MOFs), tém chamado atencdo para a construcdo de
catalisadores heterogéneos de acordo com a aplicacdo desejada, pois, apresentam
cristalinidade, alta porosidade, grande area superficial especifica e estabilidade quimica,
térmica e estrutural. Neste trabalho, a MOF UiO-66(Zr) foi utilizada para suportar espécies de
Fe para catalisar a oxidagao seletiva de cicloexano com peréxido de hidrogénio (50% m/m).
Os materiais preparados foram avaliados por andlise de area superficial especifica e
porosidade (ASAP), difracdo de raios-X em p6 (DRX), espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrénica de varredura
acoplada a espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (SEM-EDS) e analise
termogravimétrica (TGA). A atividade catalitica foi avaliada em condic¢des reacionais brandas
sob presséo atmosférica e 40°C com agitagdo magnética a 1000 rpm por 2 h com razao molar
entre substrato e oxidante igual a 1:1. Os produtos foram quantificados por cromatografia
gasosa com detector por ionizagdo em chama (GC-FID) e por espectrometria de massas (GC-
MS). As andlises térmicas e de DRX demonstram que tanto o0 suporte quanto o catalisador
apresentam estabilidade estrutural e térmica depois de processos de pos-sintese e dos ciclos
reacionais. Adicionalmente, o catalisador usado apresentou alteracdo nos resultados de FTIR,
com reducdo na intensidade de uma das bandas caracteristicas dos grupamentos C=0,
indicando possivel alteracdo estrutural no sélido apés sua aplicacdo em reacdo. A area
superficial especifica do suporte foi de 1621 m?/g e do catalisador 1347 m?/g. A reducéo da
area no catalisador era esperada devido aos processos mecanicos e térmicos a que esse foi
submetido. O suporte de Fe foi evidenciado a partir da analise semiquantitativa feita por EDS,
indicando um teor entre 1,0 e 1,5% do metal nos materiais in natura e apés reacdes, além
disso, 0 mapeamento dos elementos demonstrou que o Fe estava distribuido em toda a
superficie do catalisador. Os resultados dos testes cataliticos mostraram que o catalisador foi
ativo com 36% de conversédo de cicloexano com rendimentos da ordem de 7%, porém com
seletividade limitada para cicloexanol (18%). Por fim, os testes de lixiviagdo mostraram que o
sistema catalitico possui carater majoritariamente heterogéneo, pois, houve reducdo da
producdo de cicloexanol no decorrer do tempo comprovando que esse processo ocorre com
maior intensidade na presenca do catalisador, bem como, o parédmetro de seletividade igual a
1:6:6:4, indica que o mecanismo reacional é radicalar.

Palavras-chave: Redes Metal-Organicas; Catalise Heterogénea; Oxidacdo de Alcanos;
Cicloexano.



ABSTRACT

Amorim, W. L. N. Synthesis of heterogeneous catalysts based on metal-organic
frameworks (MOFs) modified with iron for application in the selective oxidation
of alkanes. 2022. Master’s Thesis — Post-Graduate Program in Science & Technology
/ Chemistry. Center for Natural and Human Sciences (CCNH), Federal University of
ABC (UFABC), Santo André-SP, Brazil.

The selective oxidation of alkanes is one of the main challenges in Catalysis and Organic
Chemistry today. The C-H bonds present in these molecules demand high activation energies
and the products formed to have greater reactivity, which affects the selectivity in oxidative
processes. Cyclohexane is an important alkane for the polymer industry such as nylon-6 and
nylon-6,6. The oxidation of this compound forms two main products, cyclohexanol and
cyclohexanone, commonly called KA oil, which is industrially produced using homogeneous
catalysts based on cobalt salts and boric acid under pressures between 10 and 20 bar and
temperatures between 140 and 180 °C. Conversion rates are around 7% with low yields,
however, with high selectivity. Catalyst heterogenization can be a way to optimize this process.
In this sense, a new class of materials, the Metal-Organic Frameworks (MOFs), have called
attention to the construction of heterogeneous catalysts according to the desired application,
since they present crystallinity, high porosity, large specific surface area and chemical, thermal
and structural stability. In this work, the MOF UiO-66(Zr) was used to support Fe species to
catalyze the selective oxidation of cyclohexane with hydrogen peroxide (50% m/m). The
prepared materials were evaluated by specific surface area and porosity analysis (ASAP), X-
ray powder diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning
electron microscopy coupled with X-ray spectroscopy -X by energy dispersion (SEM-EDS) and
thermogravimetric analysis (TGA). The catalytic activity was evaluated under mild reaction
conditions under atmospheric pressure and 40°C with magnetic stirring at 1000 rpm for 2 h
with a molar ratio between substrate and oxidant equal to 1:1. The products were quantified
by gas chromatography with a flame ionization detector (GC-FID) and by mass spectrometry
(GC-MS). Thermal and XRD analyses demonstrate that both the support and the catalyst
present structural and thermal stability after post-synthesis processes and reaction cycles.
Additionally, the catalyst used showed changes in the FTIR results, with a reduction in the
intensity of one of the characteristic bands of the C=0 groups, indicating a possible structural
change in the solid after its application in the reaction. The specific surface area of the support
was 1621 m?/g and of the catalyst 1347 m?/g. The area reduction in the catalyst was expected
due to the mechanical and thermal processes to which it was submitted. The Fe support was
evidenced from the semiquantitative analysis conducted by EDS, indicating a content between
1.0 and 1.5% of the metal in the materials in natura and after reactions, in addition, the mapping
of the elements demonstrated that the Fe was distributed across the surface of the catalyst.
The results of the catalytic tests showed that the catalyst was active with 36% of cyclohexane
conversion with yields of the order of 7%, but with limited selectivity for cyclohexane (18%).
Finally, the leaching tests showed that the catalytic system is mostly heterogeneous, as there
was a reduction in cyclohexanol production over time, proving that this process occurs with
greater intensity in the presence of the catalyst, as well as the same selectivity parameter a
1:6:6:4, indicates that the reaction mechanism is radicalar.

Keywords: Metal-Organic Frameworks; Heterogeneous Catalysis; Alkane Oxidation;
Cyclohexane.



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ASAP Area Superficial Especifica e Porosidade
ATR Attenuated Total Reflectance

BET Brunauer, Emmett e Teller

CENANO Centro de Caracterizacdo em Nanotecnologia para Materiais e Catélise
CyANO Cicloexano

CyOL Cicloexanol

DFT Density Functional Theory

DR Dubinin-Radushkevich

DRX Difracdo de Raios-X

EDS Energy Dispersive Spectroscopy

FEG Field Emission Gun

FIB Focused lon Beam

FID Flame lonization Detector

FTIR Fourier Transform Infrared

GC Gas Chromatography

HPLC High-Performance Liquid Chromatography
ICENP Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais

INT Instituto Nacional de Tecnologia

KA Ketone and Alcohol

LEMUP Laboratério de Equipamentos Multiusuarios do Pontal
MCTI Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovagéo
MIL Materials of Institut Lavoisier

MMO Metanomonoxigenase

MOF Metal-Organic Frameworks

MS Mass Spectrometry

NU Northwestern University

PCA Pyrazinecarboxylic Acid

PETROBRAS Petréleo Brasileiro S.A.

RPM Rotag¢8es por minuto

SBU Secondary Building Unit

SEM Scanning Electron Microscopy

SIM Selected lon Monitoring

SisNANO Sistema Nacional de Laboratérios em Nanotecnologias
TGA Thermogravimetric Analysis

TS Titano-silicato

UFU Universidade Federal de Uberlandia

uio Universitetet i Oslo

ZSM-5 Zeolite Socony Mobil-5



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Mecanismo de ativacéo da ligacdo C-H dos alcanos. ...........ccccoeeeeeeeennnnns 23

Figura 2. Diferentes tipos de MOFs: Estruturas e configuracdes do nodo metalico. 25

Figura 3. Rotas de producéo de Nylon-6 e Nylon-6,6 a partir de cicloexano............ 28
Figura 4. Estrutura da MOF UIO-66(Z). ....ccceuuuuiiiiieeeieeeeiiiiiee et eeeeeeeees 30
Figura 5. Configuracdo da MOF UiO-66(Zr) e diferentes tipos de cavidades porosas.
.................................................................................................................................. 31

Figura 6. Estrutura das enzimas metanomonoxigenases (MMOs) e mecanismo
Proposto para 0 CiClo CAtAlItICO. ..........uveiiiiiiee e 32
Figura 7. Possivel mecanismo de cooperacdo do PCA com sitios metalicos em

ProCeSS0S CAtAlITICOS. ....oiieiiiieeieii e e e 34
Figura 8. Fluxograma de sintese da MOF UiO-66(Zr). ........ccoivieeeiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeennns 37
Figura 9. Fluxograma de preparagao de Fe(lll)-UiO-66(Zr). ...........cccuurrmmmmermmmrnnnnnnnne 38

Figura 10. Sistemas utilizados na oxidacéo do cicloexano (A) e do metano (B)......43
Figura 11. Ligantes co-catalisadores (1. Piridina; 2. 4,4'-bipiridina; 3. Pirazina; 4. 2-
metilpirazina; 5. 1-metilpirazol e 6. 3-metilpirazol)...........cccooeeeiiiiiiiiiii, 52
Figura 12. Tipos de carbono no n-heptano e suas quantidades de hidrogénios. .....53
Figura 13. Isotermas de adsorcao e dessorcdo de N2 para MOF UiO-66(Zr) e para

oY1) L 1@ 1 ] 07 3 TSP PPPPPEPRRR 54
Figura 14. Distribuicdo de poros para MOF UiO-66(Zr) e para Fe(lll)-UiO-66(Zr) de
acordo com a Teoria Funcional da Densidade (DFT).......cccoooviiiiiieieeeeeeeeee 55

Figura 15. A. Difratogramas dos materiais in natura e apds regeneracao e reacao; B.
Difratogramas ampliados: picos principais de difracdo e seus desvios..................... 56

Figura 16. Espectros de FTIR dos materiais in natura e ap6s regeneracao e reacao.

Figura 17. Micrografias da MOF UiO-66(Zr) e do Fe(lll)-UiO-66(Zr) antes e apos
regeneracao e ciclos reacionais (A. MOF UiO-66(Zr); B. Fe(ll)-UiO-66(Zr); C. Fe(lll)-
UiO-66(Zr) — 1° Ciclo; D. Fe(lll)-UiO-66(Zr) — 2° Ciclo; E. Fe(lll)-UiO-66(Zr) —
Regenerado; F. Fe(lll)-UiO-66(Zr) — Reg. POS REAGE0). .........uuvvvvrivviiiiiiiiiiiiiiiiiiinane 59
Figura 18. Mapeamento de elementos do Fe(ll1)-UiO-66(Zr) (A. Imagem eletrbnica; B.
EDS Zr La1; C. EDS O Ka1; D. EDS Ka1,2; E. EDS Cl Ka1; F. EDS Fe Ka1). ........ 60
Figura 19. Espectros EDS para Fe(lll)-UiO-66(Zr) antes e apés regeneracgdo e ciclos

reacionais (A. Espectros integrais; B. FOco na regiao do Fe). ........cccceevveeevvvivennnnnnnn. 61



Figura 20. Termogramas da A. MOF UiO-66(Zr), do catalisador B. Fe(lll)-UiO-66(Zr),
do C. Fe(ll)-UiO-66(Zr) apos 1° ciclo reacional e do D. Fe(lll)-UiO-66(Zr) apds 2° ciclo

£=T= Tox (o] = | PP 63
Figura 21. Avaliagéo da influéncia da massa do catalisador. ..............cccccuvvvennnnnnnnnne 64
Figura 22. Avaliacdo da influéncia da razdo molar substrato:oxidante..................... 65
Figura 23. Avaliacdo da influéncia da temperatura............ccccoeeeeeeeiiiiiiiiiciiie e, 66
Figura 24. Testes cataliticos, de reciclo e de regeneracao. ............ccoccuvvvvveeeeeeennnnns 67
Figura 25. Curvas de cinética e testes de lixiviacdo da reacao catalisada. .............. 69

Figura 26. Avaliacdo da influéncia de diferentes oxidantes no processo catalitico. .71

Figura 27. Avaliacdo da influéncia de ligantes co-catalisadores no processo catalitico.

Figura 28. Consumo e converséo de H202 em testes de lixiviagdo................cc..ueeeee 73
Figura 29. Comportamento cinético do consumo e da conversao do A. cicloexano e
do B. peroxido de hidrogénio (H202). ....ccooeeeeeeieeeeieeeeeeeeeee e 74
Figura 30. Cromatograma para aliquota retirada ao final da reacdo de oxidacéo do
cicloexano e tratada Com PPNz, ..o 92
Figura 31. Cromatograma para aliquota retirada ao final da reacéo de oxida¢éo do n-
heptano e tratada COM PPRN3. .......iiiiiii e 92
Figura 32. Curva de calibragéo para quantificacéo de cicloexano usando nitrometano
COMO PAAIE0 INTEINO. .o 93
Figura 33. Curva de calibragcéo para quantificacao de cicloexanol usando nitrometano
(ofo ] g gTo T oF=To L= To TN 101 (=11 o o TP 93
Figura 34. Curva de calibracao para determinacao da Seger da MOF UiO-66(Zr).....94
Figura 35. Curva de calibracao para determinacao da Seer do Fe(lll)-UiO-66(Zr). ..94



LISTA DE SIMBOLOS

C-H
%

°C

A

Al
A|3+
Au
bar

C
C=0
CHsOH
Cl

cm
cm?
cm?®
Co(ll
CO;
Cr
Cr3+
Cu
CuO
Fe
Fe(ll)
g
gcat
H

h

h
H20>
HCOOH
HNO3

KBr
kPa
kV

m/m
m/z

Ligacao sigma entre carbono e hidrogénio
Porcentagem

Grau (unidade de angulo)

Grau Celsius

Ampere

Atomo de aluminio

fon aluminio(lll)

Atomo de ouro

Unidade de presséo

Atomo de carbono em bar

Ligacao dupla entre carbono e oxigénio
Foérmula quimica do metanol

Atomo de cloro

Centimetro

Centimetros a menos um (unidade para nimero de onda)
Centimetros cubicos

fon cobalto(ll)

Férmula quimica do gas carbénico

Atomo de cromo

fon cromo(lll)

Atomo de cobre

Oxido de cobre

Atomo de ferro

fon ferro(Il)

Grama

grama de catalisador

Atomo de hidrogénio

Horas

constante de Planck (quando em formulas matematicas)
Formula quimica do peréxido de hidrogénio
Formula quimica do acido férmico
Formula quimica do acido nitrico
Temperatura em kelvin

Formula quimica do brometo de potassio
Quilopascal

Quilovolts

Litro

Relagdo massa-massa

Relacdo massa-carga



mg

min

mL

Mn

mol
mol/L
N>

Nzo
NH>OH

SO4*
t-BuOOH
\Y,

Zn2+

Zr

Zr4+

0

ML

pmol

oM-C

Metros quadrados

Miligramas

Minutos

Mililitros

Atomo de manganés

Quantidade de matéria em mol
Unidade de concentragdo em quantidade de matéria (mol por litro)
Nitrogénio molecular

Férmula quimica do 6xido nitroso
Formula quimica da hidroxilamina
Nanbmetros

Atomo de oxigénio

Oxigénio molecular

Segundo

ion sulfato

Representacéo usual do hidroperoxido de t-butila
Atomo de vanadio

fon zinco(ll)

Atomo de zirconio

fon zircénio(1V)

Letra grega theta

Microlitros

Quantidade de matéria em micromol
Letra grega ni (representa frequéncia)
Ligacdo sigma entre carbono e metal



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Utilizacdo de MOFs na catélise heterogénea de oxidacdo de alcanos. ....27
Tabela 2. Parametros reacionais para oxidacéo do cicloexano e do metano. .......... 44

Tabela 3. Parametros do modo de aquisicdo SIM para identificacdo e quantificacéo

de produtos de oxidagao dO METANO. .......ccoeeeeeeeeeeeee e 47
Tabela 4. Caracteristicas texturais: MOF UiO-66(Zr) e Fe(lll)-UiO-66(Zr). ............... 56
Tabela 5. Teores médios de Zr, O, C, Fe e Cl no Fe(lll)-UiO-66(Zr). ........ccceeeeeennn.. 62
Tabela 6. Resultados para os testes de oxidacdo do metano.............ccoeevvvvvveneennnn. 75
Tabela 7. Resultados para o teste de regiosseletivade. .........cccccccvvvvviiiiiiiiiiiiiienenne. 77

Tabela 8. Parametros de seletividade da oxidacdo de n-heptano com H202 com

diferentes CataliSAUOIES. .....o. e e 78



SUMARIO

1. INTRODUGAOD ..ottt ettt ettt et e ettt et s st e aeeste e e seeanes 19
2. FUNDAMENTAGAO TEORICA ....oiiiiiieiee ettt 21
2.1. PRE-SAL, CONVERSAO DE ALCANOS E MEIO AMBIENTE .................... 21
2.2. A INERCIA DAS LIGACOES C-H DOS ALCANOS.......cccoveveerrereeeenennn, 22
2.3. REDES METAL-ORGANICAS (MOFs) E CATALISE OXIDATIVA .............. 23
2.4. MOFs APLICADAS NA OXIDACAO DE ALCANOS........ccoeveeeeeeeeeeeeeenenns 24
2.5. OXIDACAO DE CICLOEXANOD ......cceiveieieeeeeieeeeeeeeteeeeeee e eee e sae e 28
2.6. MOF UI0-66(Zr): ESTRUTURA E CARACTERISTICAS .....c.ooovveeereeeeeie 30
2.7. FERRO (Fe) COMO CATALISADOR EM SISTEMAS OXIDATIVOS ............. 32
2.8. LIGANTES CO-CATALISADORES EM CATALISE OXIDATIVA ....c.ccoevvenee. 33
3. OBUIETIVOS . ..ottt e e e et e e e e e s et e e e e e e e e e nna b e eeeaens 35
3.1. OBIETIVO GERAL ...t e e e e e e eaaeees 35
3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS .....ciiiiiiiiiiieeieseeee et 35
4, METODOLOGIA ..ottt ettt e e e e e e e s e e e e e e e e e e e nnsnreees 36
4.1 REAGENTES ....ooiiiiiiii ettt ettt e e e e et e e e e e e e s s nsbbrreeeeeeeeeeaanes 36
4.2. SINTESE DO SUPORTE — MOF UIO-66(Zr) ....c.cvvveeeeeereeeeeeerereeeeeenenenen, 36
4.2. PREPARACAO DO CATALISADOR — Fe(l11)-UiO-66(Zr).......ccoveverrveeerrnnnen. 37
4.3. CARACTERIZACAO DO SUPORTE E DO CATALISADOR .....c.ccceveveevennnne. 38
4.3.1. Analise de area superficial especifica e porosidade (ASAP).............. 39
4.3.2. Difracdo de raios-X de pO (DRX).....cooiiiiiiiiiiiiiiae e 41
4.3.3. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
o LU =T e N PRSP 41
4.3.4. Microscopia eletrénica de varredura (SEM) .........cccooviviviiiiiiiiieeceeceeenn, 41
4.3.5. Espectroscopia de raios-X por dispersao de energia (EDS)............... 42
4.3.6. Termogravimetria (TGA) ... .. ittt 42
4.4. AVALIACAO DE ATIVIDADE CATALITICA ..o 43
4.4.1. Testes de catdlise, cinética e liXiVIaGa0 ............uuuuvrvrrvmmininniniiiiiiinininnnnns 43

4.4.2. Identificac&o e quantificac&o do substrato e dos produtos oxigenados

............................................................................................................................ 45
4.4.3. Métodos analiticos empregados no GC-FID e GC-MS................cccoee. 46
4.4.4. Determinacdo da presenca de ACIdOS ........uuvuvuviriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinininnnnens 48

4.4.5. Quantificagéo do perdxido de hidrogénio (H202) residual.................. 49



4.4.6. Parametros importantes na area de Catalise ...........ccccevvvvvieiiiieeeeennnns 50

4.5. RECICLAGEM E REGENERACAO DO CATALISADOR........ccccevveeveereernnnne. 51
4.6. AVALIAQAO DA INFLUENCIA DE OUTROS OXIDANTES E DE LIGANTES
CO-CATALISADORES ... e e 52
4.7. DEFINICAO DO MECANISMO REACIONAL POR TESTE DE
REGIOSSELETIVIDADE .....coiiiiiiiieee ettt e e e e e 53
5. RESULTADOS E DISCUSSAOD ...t 54
5.1 CARACTERIZAQAO DOS MATERIAIS ... 54
5.1.1. Propriedades texturaisS (ASAP) ...t 54
5.1.2. Difrac80o de raioS-X (DRX) ..uuuiiiiiiieiiieiiiii e 56
5.1.3. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
FOUTEI (FTIR) oo 57
5.1.4. Microscopia eletronica de varredura (SEM) ........ccccooiiiiiiiiiiiiiiiineeee, 58

5.1.5. Mapeamento de elementos e espectros de raios-X por dispersédo de

ENEIGIA (EDS) ..eiiiiiiiiiiiiiiiitiitie e 60
5.1.6. Termogravimetria (TGA) ... . e e it 62
5.2. TESTES DE CATALISE ...ttt 64
5.2.1. Avaliacao da influéncia da massa do catalisador............cccccccvveeeenn... 64
5.2.2. Avaliacao da influéncia da razdo molar substrato:oxidante............... 65
5.2.3. Avaliacdo da influéncia da temperatura ...........cccueeeeveeiieeineiiniiiiiiiiiennns 66
5.2.4. Testes cataliticos, de reciclo e de regeneragao .........ccccceeeevevvvveeeennnnn. 67
5.3. COMPORTAMENTO CATALITICO: CINETICAS E TESTES DE LIXIVIACAO
............................................................................................................................... 69
5.4. INFLUENCIA DE DIFERENTES OXIDANTES.......ooiioiiee e 70
5.5. INFLUENCIA DE LIGANTES CO-CATALISADORES.......cccooooiioiieeeeeeeeen 71
5.6. CONSUMO E CONVERSAO DO SUBSTRATO E DO OXIDANTE ................ 72
5.7. TESTE CATALITICO NA OXIDACAO DE METANO ......coveeveeieieeeieeeeeeeeeenns 75
5.8. REGIOSSELETIVIDADE E MECANISMO DE REAQAO ................................ 76
B. CONCLUSOES ..ottt ettt 79
7. REFERENCIAS.......oooiiieeeeee ettt ettt ettt 80

8. APENDICES .. .o e e, 92



19

1. INTRODUCAO

Numeros recentes a respeito das quantidades de petrleo e gas natural
presentes na camada pré-sal indicam que o Brasil possui uma das maiores reservas
do mundo (PETROBRAS, 2015). Dentre as substancias que fazem parte dessa matriz
energeética, os alcanos estdo em maiores quantidades e sao utilizados principalmente
como combustiveis e/ou solventes, 0 que é desvantajoso do ponto de vista ambiental.
Para reverter esse quadro, transformar os alcanos em moléculas mais reativas, como
alquenos, alcoois, cetonas e acidos carboxilicos pode ser uma forma de aumentar o
valor agregado desses compostos.

Considerando isso, a valorizacdo dos alcanos provenientes do petréleo e do
gas natural pode ser alcancada a partir da oxidacao seletiva dessas moléculas, sendo
este, um dos topicos mais relevantes na Quimica Moderna (STERCKX; MOREL,;
MAES, 2019) e que possui grande importancia tanto em nivel académico quanto no
industrial (MENGDI; WENJUN, 2019). Entretanto, realizar esse tipo de reacédo € um
processo complexo por conta da inércia dos hidrocarbonetos saturados que séo
conhecidos como os “gases nobres” da Quimica Organica.

Devido a isso, os rendimentos em reagcdes de oxidacdo desses compostos,
geralmente sdo baixos. Um exemplo disso é verificado em escala industrial no
processo de oxidagao do cicloexano, onde sdo observadas conversdes entre 4 e 7%.
Ja, em nivel académico, os resultados mostram conversdes entre 5 e 30%. Com o
objetivo de evitar a sobre-oxidag&o dos produtos formados que sdo mais reativos que
esse substrato, o processo de reciclo é utilizado para obter aumento na seletividade
(SHUL'PIN, 2005; SUSHKEVICH et al., 2018).

Observando esses fatores, € possivel apontar que o desenvolvimento de novos
materiais sustentaveis, econdmicos e mais eficientes, visando a otimizacdo dos
sistemas cataliticos, pode trazer uma nova rota para a utlizacdo dos alcanos
derivados do petrdleo e do gas natural, além de promover a criagdo de processos
mais sustentaveis e com menor demanda energética.

Uma classe de materiais porosos, desenvolvida em meados dos anos 90 por
Yaghi e colaboradores, nomeada como redes metal-organicas (do inglés, Metal-
Organic Frameworks — MOFs), tem chamado aten¢éo devido sua versatilidade em
processos de armazenamento, em processos de separacdo como adsorventes, em

sistemas de entrega de farmacos e em sistemas cataliticos (BASU; CANO-ODENA,
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VANKELECOM, 2011; MOELLMER et al., 2011). As MOFs séao consideradas como
materiais cristalinos e com alta porosidade, constituidos por redes infinitas formadas
por unidades de construcéo secundarias (do inglés, Secondary Building Units — SBUS)
compostas por uma parte inorganica (ions metalicos ou aglomerados) e por uma parte
organica (ligantes organicos baseados em carboxilatos, polipiridinas, etc.) conectadas
por ligacdes coordenadas (GASCON et al., 2014).

Até hoje, ja foram preparados mais de 20 mil tipos de MOFs, sendo que, iSsoO
ocorre devido a possibilidade de producao de estruturas com diferentes geometrias,
tamanhos de poros e funcionalidades fisicas e quimicas (FURUKAWA et al., 2013).
Além disso, os valores de area superficial especifica das MOFs podem atingir 10.000
m?2/g, superando os valores de materiais porosos tradicionais como as zedlitas. Aliado
a isso, a porosidade e as estabilidades quimica, estrutural e térmica, que pode variar
entre 250 a 500 °C, indicam que esses materiais podem ser interessantes para
aplicacoes cataliticas (CAVKA et al., 2008; KANDIAH et al., 2010; MELERO et al.,
2002; XU et al., 2016).

Nesse sentido, um estudo recente descreveu a sintese e a caracterizacdo da
MOF Cu-NU-1000 para aplicacdo na oxidacdo de metano em condicdes reacionais
brandas. Metanol, éter dimetilico e CO2 foram os produtos oxigenados obtidos, com
maior seletividade para metanol que atingiu valores entre 45 e 60% (IKUNO et al.,
2017). Em um estudo tedrico, foi demonstrado que a MOF-74 baseada em magnésio
(Mg) e ferro (Fe) pode promover a reducdo da energia de ativagdo requerida para
clivagem da ligacdo C-H na conversao do etano a etanol (SUH; KIM, 2018). Em um
outro estudo, Chapman e colaboradores descreveram o uso da MOF MIL-100(Fe) na
oxidag&o do propano, usando 6xido nitroso (N20) como oxidante, com obtencéo de
propileno e de propanol (SIMONS et al., 2019).

Em resumo, apesar de ja serem conhecidas, a aplicacdo de MOFs na oxidacgao
de alcanos é uma linha de pesquisa recente e a literatura, em sua grande maioria,
ainda se baseia em estudos computacionais (VITILLO et al., 2019; ZHENG et al.,
2019). Nesse sentido, os resultados descritos juntamente com a necessidade de
desenvolvimento de novos métodos para otimizar a reacdo de oxidacdo de alcanos
para obtencdo de produtos com maior valor agregado motivaram esse trabalho.
Portanto, o presente trabalho propde a construcdo de catalisadores heterogéneos
baseados em MOFs para serem aplicados na oxidacao seletiva de alcanos, utilizando

0 cicloexano como molécula modelo.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. PRE-SAL, CONVERSAO DE ALCANOS E MEIO AMBIENTE

A producéo de petréleo e gas natural no Brasil tem aumentado a cada ano,
principalmente, devido a descoberta do Pré-Sal. Com suas grandes jazidas
localizadas em &gua profundas, essa regido apresenta acumulacdes de 6leo leve,
com excelente qualidade e com alto valor comercial que, por sua vez, leva o pais a
uma posicdo estratégica frente a grande demanda de energia mundial. O Pré-Sal
chega a produzir, segundo dados de 2018, cerca de 1,5 milhdo de barris de petréleo
por dia com apenas 77 pogos em operacdo (PETROBRAS, 2021).

Os reservatérios de petroleo contém grandes quantidades de misturas
gasosas, tipicamente constituidas de alcanos e CO2. Aproximadamente 800 m? de
gases associados podem vir a superficie junto com cada tonelada de petréleo
extraido, sendo que algumas plataformas sao equipadas para utilizar esses gases na
conversdo de energia quimica em energia elétrica. Contudo, s parte desse volume
de gases é realmente aproveitado, portanto, o excedente geralmente € utilizado em
processos de queima. Atualmente, cerca de 14 bilhdes de metros cubicos de gases
sao queimados a cada ano, o que gera impactos ambientais e econdmicos (BP, 2020;
SPEIGHT, 2016).

A busca por alternativas a queima desses gases é uma realidade tanto no
ambiente académico quanto no industrial e, no mundo atual, pesquisas com esse foco
estdo sendo cada vez mais impulsionadas por muitos paises devido as exigéncias
para a reducdo de emissdes de gases que potencializam o efeito estufa, conforme
descrito no Acordo de Paris de 12 de dezembro de 2015 (SECAF, 2016).

Nesse sentido, a necessidade de implementar tecnologias intensivas e
solucionar problemas ambientais juntamente com a urgéncia para a obtencao de
processamentos quimicos mais completos e eficazes para os alcanos derivados do
petréleo e do gas tem aumentado de forma acentuada. Portanto, é de grande
importédncia a procura por novos métodos de envolver esses compostos nas
transformacdes quimicas e ha um interesse crescente em novos sistemas cataliticos
capazes de funcionalizar os alcanos de forma eficiente e seletiva em condicdes
moderadas (SHUL'PINA et al., 2020).
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2.2. A INERCIA DAS LIGACOES C-H DOS ALCANOS

Um dos maiores desafios da Catalise e da Quimica Orgéanica da atualidade com
relacdo as transformagdes quimicas dos alcanos € a inércia desses compostos. Essa
caracteristica esta relacionada principalmente com a dificuldade em quebrar as
ligacbes C-H presentes nessas moléculas. A ativacdo dessas ligacbes exige uma
guantidade de energia da ordem de 100 kcal/mol (CHAN et al., 2020), nesse caso, a
funcionalizacdo da ligacdo C-H depende da superacdo das restricdes cinéticas
associadas a sua gquebra por meio de uma combinacao de reatividade e seletividade
(GUNAY; THEOPOLD, 2010).

Simons e colaboradores, descreveram que a ativacao catalitica de ligacdes
sigma apolares entre carbono e hidrogénio € normalmente a etapa mais exigente em
termos de energia (SIMONS et al., 2018). Esse carater apolar juntamente com a
demanda energética do processo de ativacdo dessas ligacfes, dificulta a interacao
com outras moléculas e, com isso, 0 processo reacional é comprometido (OLIVOS-
SUAREZ et al., 2016).

A oxidacao de alcanos € um dos assuntos mais desafiadores no campo da
Quimica e para que ela seja alcangcada é necessario que ocorra a clivagem da ligacéao
C-H e, além disso, é importante que o oxidante também seja ativado de maneira
combinada com a etapa de ativacao da ligacdo sigma entre carbono e hidrogénio
(BAUCHEREL et al., 2004).

Nesse sentindo, para sistemas cataliticos baseados em metais, Shul’pin relata
gue a ativacao da ligacdo C-H pode ocorrer a partir de trés mecanismos principais
(Figura 1). O primeiro mecanismo é o de “ativacéo verdadeira” ou organometalico que
envolve a quebra da ligagdo C-H pela interacéo direta com o metal do sitio catalitico
e tem como resultado a formacédo de uma ligacdo sigma metal-carbono (cM-C). No
segundo mecanismo a ligacdo C-H é ativada pela interagdo com um dos ligantes do
complexo metalico causando a retirada do hidrogénio (H) para posterior formacgéo de
um produto de oxidagao.

No terceiro e ultimo mecanismo ocorre a “ativacao falsa” ou ativagéo de outra
espécie reagente e, nesse caso, 0 sitio metalico ndo participa diretamente da ativacéo
da ligagdo C-H, pois interage inicialmente com outro reagente formando espécies
radicalares mais reativas. Posteriormente, estas espécies atacam a ligacéo C-H, como

€ 0 caso do processo Fenton, em que ha a conversdo de peréxido de hidrogénio
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(H202) em radicais hidroxila que sdo mais reativos. Com isso, ha uma interacdo com

o alcano adicionado a reacdo formando compostos oxigenados (SHUL'PIN, 2005).

Figura 1. Mecanismo de ativacéo da ligacdo C-H dos alcanos.

1° mecanismo (Organometalico):

. \ Oxidante X AN

—L—H +M ——= —C—M — —C—X

/ / /

2° mecanismo (através do ligante):

l"t::—H + 0=\ —> —\-}c- + HO-M —— —'\\—‘C—GH
/ /7 /
3 mecanismo (ativagao de outro reagente):
Sc—n
/ N \
M + H0 ——= HO-* — —Ce* - —C—X
/ /

Fonte: SHUL'PIN, 2005 (Adaptado).

Considerando esses mecanismos de ativacao, pode-se dizer qgue as MOFs séo
materiais que podem atuar das trés formas apresentas, pois possuem centros
metélicos complexados por ligantes organicos. Essas caracteristicas podem ser Uteis
no desenvolvimento de catalisadores que funcionalizem a ligacao C-H.

Um estudo computacional recente, baseado em calculos da Teoria da
Densidade Funcional (DFT), demonstra que as MOFs com sitios ativos de ferro (Fe)
acessiveis podem ser um material promissor para catalisar a reacdo de oxidacéo de
etano para formacao de etanol na presenca de N20 (6xido nitroso) como oxidante e
ainda aponta que a ativacdo das ligacbes C-H é facilitada, mostrando que ha uma
reducdo dos valores da barreira de entalpia para a etapa determinante da oxidagao
de etano para etanol (SUH; KIM, 2018).

2.3. REDES METAL-ORGANICAS (MOFs) E CATALISE OXIDATIVA
As redes metal-organicas (MOFs), também chamadas de polimeros de

coordenacao, sdo uma nova classe de materiais porosos hibridos montados a partir

de cations ou aglomerados metélicos e de ligantes organicos. Recentemente, 0 uso
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das MOFs em catalise tem recebido atencéo devido a sua grande area de superficie,
porosidade, cristalinidade e estabilidade (DANTAS; TANASE; ROTHENBERG, 2014,
LONG; YAGHI, 2009; LONG et al., 2013).

Corma e colaboradores relatam que a aplicacdo das MOFs em catélise podem
ser dividida em trés grupos (CORMA; GARCIA; LLABRES | XAMENA, 2010):

1. MOFs com sitios metalicos ativos que podem ser isolados ou aglomerados
(clusters) e conectados pelos ligantes organicos;

2. MOFs com grupos funcionais reativos, ou seja, com sitios ativos nos grupos
funcionais dos ligantes organicos que devem estar livres e acessiveis para
interagir com o substrato; e

3. MOFs como matrizes hospedeiras ou como cavidades para reacdes em escala
nanomeétrica, ou seja, o metal e o ligante organico nao participam efetivamente
do processo de catélise, mas a estrutura da MOF fornece o espaco fisico onde
a reacao deve acontecer ou abriga os centros cataliticos que podem ser outros
metais.

Partindo desse pressuposto, a utilizagdo de MOFs pode ser um caminho para
o desenvolvimento de métodos eficientes para conversdo de alcanos visando a
construcdo de catalisadores heterogéneos ativos nos processos de oxidacao.

Deste modo, considerando a sintese das MOFs, aponta-se ainda que o0s
ligantes organicos também podem desempenhar um papel importante no ajuste e na
modificacdo da atividade catalitica. Ligantes como acidos carboxilicos, disponiveis
comercialmente, podem ser utilizados com varios metais de transicdo para gerar
estruturas robustas, cristalinas e porosas (Figura 2) que podem ser estaveis frente as
condicdes reacionais impostas em processos de catalise oxidativa (ROCIO-
BAUTISTA et al., 2019).

2.4. MOFs APLICADAS NA OXIDACAO DE ALCANOS

E relatado na literatura que as MOFs tem sido aplicadas em alguns tipos de
processos cataliticos, porém, seu uso em reacdes de transformacédo de substratos
organicos ainda € pouco explorado, assim como sua utilizacdo nas reacbes de
oxidacdo de alcanos (DANTAS RAMOS; TANASE; ROTHENBERG, 2014,
DHAKSHINAMOORTHY; ASIRI; GARCIA, 2016; GASCON et al., 2014).
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Figura 2. Diferentes tipos de MOFs: Estruturas e configuracdées do nodo
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Fonte: ROCIO-BAUTISTA et al., 2019 (Adaptado).

Como principais componentes do petrdleo e do gas natural, os alcanos podem
ser utilizados como combustiveis ou em transformacdes que possuem alta demanda
energética, sendo isso um indicativo de que ainda é necessario estabelecer outras
rotas de conversdo que aumentem a valorizagdo desses compostos como, por
exemplo, a partir de sua oxidacdo, sendo esse procedimento um desafio para a
Quimica Moderna.

Nessa perspectiva, a versatilidade estrutural das MOFs permite que sejam
feitos ajustes que influenciam na sintese de catalisadores heterogéneos que podem
ser uma proposta de melhoria da efetividade dessas reagdes de oxidagao de alcanos
para obtencéo de produtos com maior valor agregado.

Um estudo recente mostra que metano pode ser oxidado a metanol, éter
dimetilico e gas carbdnico (CO2) em condi¢gbes brandas de reacdo por meio da catalise
com aglomerados de 6xido de cobre (CuO) suportados na MOF NU-1000 (Tabela 1,
Entrada 1). O termo NU indica que o material foi desenvolvido na Northwestern
University. Esse estudo, apresentou como resultado, uma produtividade de 43,9
pumol/gcat para o somatoério dos produtos oxigenados com ativacdo em oxigénio
molecular (0O2) a 200 °C por 3 h, carregamento de CH4 a 150 °C por 3 h e dessor¢ao

de produto assistida por fluxo de uma mistura com 10% de vapor d’agua e 90% de He
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durante 2 h a 135 °C, sendo observada uma seletividade de 45% para metanol e éter
(IKUNO et al., 2017).

Zheng e colaboradores utilizaram o mesmo material, a MOF NU-1000 (Tabela
1, Entrada 2), porém com nodos trocados de cobre (Cu), ou seja, a MOF originalmente
produzida a base de zirconio (Zr), passou um procedimento de pds-sintese com uma
solucéo produzida com um sal de cobre (Cu) utilizada para promover a troca do Zr
pelo Cu na rede (ion-exchange). O material desenvolvido foi ativo na oxidacédo de
metano com obtencao de 4,4 umol de metanol por grama de catalisador em uma faixa
de temperatura entre 150 e 200 °C. Os resultados ainda mostraram que com 150 °C
e 1 bar de metano aproximadamente um terco dos centros de cobre estdo envolvidos
na conversao, porém com o aumento da pressao de metano para 40 bar, foi observado
gue a converséao para metanol foi triplicada (ZHENG et al., 2019).

Suh e Kim demonstraram que a oxida¢ao de etano a etanol pode ser catalisada
pela MOF-74 nos sitios ativos de ferro e na presenca N20 (Tabela 1, Entrada 3). Esse
material ndo possui uma classificacdo ou mesmo desenvolvimento por um instituto de
pesquisa especificos, mas o nimero 74 € um indicativo de sua estrutura. Nesse
estudo, foi observado que a insercéo de diferentes ligantes organicos faz com que as
barreiras energéticas impostas nessa conversdo sejam reduzidas e a clivagem da
ligacdo C-H pode ser facilitada (SUH; KIM, 2018). Nessa mesma linha, a conversao
de propano foi realizada a partir de sua oxidacdo catalisada pela MOF MIL-100
(Tabela 1, Entrada 4). O material da série MIL (Materials of Institut Lavoisier,
desenvolvidos no Instituto Lavoisier) utilizado nessa pesquisa, possuia Fe(ll) presente
nos nodos da estrutura e a reagdo para obtencédo dos produtos de oxidacao foi feita
na presenca de N20 e em temperaturas entre 105 e 135 °C, sendo que, nesse caso,
0S autores conseguiram propor um possivel mecanismo de interacdo da espécies
reagentes para formacéo de alcoois e cetonas (SIMONS et al., 2019).

Relatou-se na literatura que a oxidacdo do cicloexano foi catalisada pelas
MOFs MIL-101(Cr) e MIL-101(Fe) com a utilizagdo de uma pequena quantidade de
hidroperoxido de terc-butila como iniciador (Tabela 1, Entradas 5 e 6), gerando como
principais produtos hidroperdxido de cicloexila, cicloexanol e cicloexanona, a 70 °C,
com O2 como oxidante e com um tempo de reacéo igual a 8 h (MAKSIMCHUK et al.,
2012). Essa reacao também foi conduzida na presenca de catalisadores de Au (ouro)
suportados nas MOFs MIL-101(Cr) e MIL-53(Cr), em uma temperatura de 130 °C e

com Oz como oxidante (Tabela 1, Entradas 7 e 8), tendo como produtos principais
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cicloexanol e cicloexanona com 30,5% de conversao para Au/MIL-101(Cr) e 31,3% de

conversado para Au/MIL-53(Cr), sendo observado que a conversao nao reduz apos o

quinto ciclo para ambos catalisadores (SUN et al., 2012).

Tabela 1. Utilizacdo de MOFs na catalise heterogénea de oxidacao de alcanos.

Produtividade Seletividade

Ent. MOF Substrato Oxidante _ Referéncia
(Rendimento) (%)
NU-1000 43,9 pmol/gcat 45 (IKUNO et al.,
1 Metano 02 )
(zr) (oxigenados) (metanol e éter) 2017)
NU-1000 4,4 ymol/gcat 70 (ZHENG et al.,
2 Metano Oz
(Cu/zr) (metanol) (metanol) 2019)
MOF-74 Estudo tedrico por Teoria Funcional (SUH; KIM,
3 Etano N20 i
(Fe) da Densidade (DFT) 2018)
MIL-100 Estudo tedrico por Teoria Funcional (SIMONS et al.,
4 Propano N20 i
(Fe) da Densidade (DFT) 2019)
MIL-101 ) Oz 30% 83 (MAKSIMCHUK
5 Cicloexano . .
(Cn) t-BUOOH (Oleo KA) (Oleo KA) etal., 2012)
MIL-101 ) O2 12% 44 (MAKSIMCHUK
6 Cicloexano . .
(Fe) t-BUOOH (Oleo KA) (Oleo KA) etal., 2012)
MIL-101 ) 27% 88 (SUN et al.,
7 Cicloexano O2 . .
(Au/Cr) (Oleo KA) (Oleo KA) 2012)
MIL-53 ) 26% 82 (SUN et al.,
8 Cicloexano O2 . .
(Au/Cr) (Oleo KA) (Oleo KA) 2012)

Fonte: Propria.

De acordo com esses dados, ha avancgos recentes na oxidagédo de alcanos na

presenca de catalisadores heterogéneos construidos a base de MOFs para obtengéo

de produtos com maior valor agregado. Isso indica que esses materiais podem passar

por um processo de adequacéo para serem usados nesse tipo de transformagéao com

o0 objetivo de estabelecer condi¢cfes reacionais otimizadas considerando temperaturas

e pressdes mais brandas visando a obtencdo de maiores rendimentos e seletividades

para os produtos de interesse.
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2.5.  OXIDACAO DE CICLOEXANO

O cicloexano € um alcano importante para a industria de polimeros. Sua
oxidacao na presenca Oz é responsavel pela produ¢cdo mundial de aproximadamente
2,8x10° toneladas de cicloexanol e cicloexanona (6leo KA) que sdo usados para
fabricar Nylon-6 e Nylon-6,6, conforme ilustrado na Figura 3 (CLAUS et al., 2016;
GAWLIG; SCHINDLER; BECKER, 2019).

Figura 3. Rotas de producao de Nylon-6 e Nylon-6,6 a partir de cicloexano.

Col(ll), Gz
= 10 =20 bar

T 140-180 °C Oleo KA
HNO, NH,OH, H,S0,
HCI
CI Acido Adipico Caprolactama

Mylon 6,6 Mylon &

Fonte: GAWLIG; SCHINDLER; BECKER, 2019 (Adaptado).

Considerando a eficiéncia de varios processos da Indastria Quimica, a
oxidacdo do cicloexano na presenca de Oz € um dos menos eficientes (JEVTIC;
RAMACHANDRAN; DUDUKOVIC, 2009). E descrito na literatura que o cicloexano é
oxidado pelo ar em uma temperatura de 160 °C (aproximadamente 80 °C acima de
seu ponto de ebulicdo) dentro de grandes reatores pressurizados (8—10 bar) com o

uso de sais soluveis de Co(ll) como catalisadores homogéneos.
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Nessas condicbes, os produtos de oxidacdo desejados, cicloexanol e
cicloexanona, sdo mais suscetiveis a oxidacdo do que o proprio cicloexano, fazendo
com que a reacao seja realizada com converséo de apenas 4%. Isso significa que 30
toneladas de cicloexano devem ser recicladas para cada tonelada de 6leo KA que é
produzido.

Apesar da baixa taxa de converséo, cicloexanol e cicloexanona correspondem
a 80% dos produtos, ou seja, 0 processo possui alta seletividade para os produtos de
interesse. Os outros 20% podem ser compostos de &cidos carboxilicos, outros
produtos oxigenados ou mesmo polimeros que podem ser formados por outras rotas
reacionais (BELLUSSI; PEREGO, 2000; SHI et al., 2011).

Um estudo recente indicou o uso de vanéadio (V) incorporado a berlinita (AIPOa4),
um aluminofosfato ndo poroso, como catalisador heterogéneo (VAIPO4) na oxidacao
seletiva de cicloexano a cicloexanol e cicloexanona (6leo KA). Os produtos de
interesse foram obtidos com conversdo méaxima de 6,8% e seletividade de 97,2%,
sendo isso interessante considerando a presséo de trabalho, 1 bar, e a temperatura,
80 °C, que foram empregadas no sistema reacional (HONG; SUN; FANG, 2018).

Seguindo a mesma linha, foi descrito o uso de cobalto suportado em zedlita
(Co/ZSM-5) como catalisador heterogéneo em um sistema reacional semelhante, com
aplicacao de pressdo de 15 bar e temperatura de 150 °C. O resultado foi superior
guando comparado ao uso do VAIPO4 considerando a conversao de cicloexano e a
seletividade para 6leo KA que foram de 9,7% e 92,2%, respectivamente, com a
seletividade para o cicloexanol de 52,6%, porém foi inferior quando se considera os
parametros reacionais utilizados, ou seja, tem-se aqui maior pressao e maior
temperatura (HONG et al., 2019).

No que diz respeito ao uso de redes metal-organicas nesse processo, o estudo
de Sun e colaboradores descreve o uso de MOFs da série MIL (Materials of Institut
Lavoisier) para construcdo de catalisadores heterogéneos com Au (ouro) suportado,
sendo observadas conversdes de cicloexano entre 8 e 25% com seletividade para
Oleo KA entre 67 e 85% (SUN et al., 2012).

Nesse sentido, Long e colaboradores utilizaram a MOF MIL-101(Cr) para
suportar nanoparticulas de Au (ouro) e de Pd (paladio). Foram observadas conversdes
acima dos 40% com 80% de seletividade para o0leo KA em condi¢gbes reacionais
brandas sem utilizag&o de solvente (LONG et al., 2013).
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2.6. MOF UIO-66(Zr): ESTRUTURA E CARACTERISTICAS

Dentre as muitas estruturas de MOFs conhecidas e principalmente aquelas que
possuem zirconio (Zr) como metal precursor, a MOF UiO-66(Zr) pode ser considerada
uma das que tem chamado bastante atencdo devido as suas propriedades
(AHMADIJOKANI et al., 2022; DHAKSHINAMOORTHY et al., 2019).

A Figura 4 mostra a estrutura dessa rede metal-organica e a disposi¢cao dos
atomos que a compdem. As bolas em azul representam o zirconio (Zr) que se organiza
em aglomerados com 6 atomos. Esses, por sua vez, sdo conectados a rede pela
ligacdo com atomos de oxigénio (O) presentes nos carboxilatos do ligante (bolas em
vermelho). Por fim, as bolas na cor cinza representam os atomos de carbono (C) dos

carboxilatos e também nos anéis aromaticos que compdem os ligantes.

Figura 4. Estrutura da MOF UiO-66(Zr).

,".

Fonte: LEE et al., 2018; MA et al., 2021.

Além de apresentar estabilidades estrutural, térmica e quimica, esse material
cristalino pode apresentar areas superficiais especificas que podem alcancar valores
acima dos 1500 m?/g e alta taxa de porosidade, sendo que esses parametros séo
ajustaveis dependendo das condi¢des de sintese e dos moduladores que podem ser
aplicados nesse processo (BUTOVA et al., 2020; FENG et al., 2019; MARREIROS et
al., 2019). Os moduladores da sintese da UiO-66(Zr) em geral sdo acidos que

possuem algumas fun¢des como controlar o tamanho dos cristais e a formacéo da
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rede cristalina e dos defeitos na estrutura, além de funcionar como um modelo de
formacéo e de compensar o efeito basico do solvente utilizado. Dependendo da forca
desses acidos e do seu tamanho molecular pode se obter estruturas com mais ou
menos defeitos o0 que impacta diretamente nas propriedades do material (CHEN, Faith
E. et al., 2022).

Na Figura 5, pode-se ver o formato dos aglomerados de zirconio
(representados pela seis piramides em verde conectadas) presentes na MOF além de
sua disposigao para composi¢do das cavidades porosas que podem ser tetraédricas
(esferas azuis) ou octaédricas (esferas amarelas). Os atomos de O séo representados
pelas bolas vermelhas e as bolas cinzas representam os atomos de C (componentes

dos ligantes da rede).

Figura 5. Configuracdo da MOF UiO-66(Zr) e diferentes tipos de cavidades

porosas.

Fonte: AHMADIJOKANI et al., 2022.

De acordo com Gouda e colaboradores, a MOF UiO-66(Zr) é uma das
estruturas mais pesquisadas e populares em se tratando de redes metal-organicas.
Esse sélido cristalino apresenta boa estabilidade e grande volume de poros, além
disso, tem-se explorado sua estrutura e procedimentos de sintese considerando sua
aplicacdo em sistemas de armazenamento de gases, em sistemas de adsor¢édo e no

desenvolvimento de catalisadores heterogéneos (GOUDA et al., 2022).
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2.7. FERRO (Fe) COMO CATALISADOR EM SISTEMAS OXIDATIVOS

De acordo com Grau e Britovsek, o ferro € um dos metais mais abundantes da
geosfera. Os ions formados a partir desse metal sdo escolhas interessantes para
reacoes cataliticas de substancias organicas, ja que na natureza, eles sao
considerados como excelentes catalisadores, pois, estdo presentes nas
metaloenzimas que aceleram processos bioquimicos (GRAU; BRITOVSEK, 2015).

Um exemplo classico da presenca de espécies de ferro em processos
cataliticos oxidativos sdo as enzimas metanomonoxigenases (MMOs). As MMOs
contém dois &tomos de Fe em seus sitios ativos e sdo capazes de incorporar um
atomo de oxigénio durante a reacdo, proveniente do oxigénio molecular (O2),
resultando na formagéo de metanol de maneira natural e homogénea (CHEN, Jie et
al., 2020). A Figura 6 mostra a estrutura das MMOs e seus sitios, bem como, um
esquema com a proposi¢ao do mecanismo que ocorre durante o ciclo catalitico dessas

enzimas.

Figura 6. Estrutura das enzimas metanomonoxigenases (MMOS) e mecanismo

proposto para o ciclo catalitico.

Fonte: KOPP; LIPPARD, 2002; TINBERG; LIPPARD, 2011 (Adaptado).

De acordo com Bauer, as reacdes oxidativas catalisadas por ferro vem sendo
cada vez mais investigadas nas atividades de pesquisa. Isso acontece devido as

vantagens que ele apresenta em relacdo a outros metais de transicdo, como o baixo
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custo e toxicidade reduzida. Adicionalmente, o foco na sua utilizagéo esta relacionado
com o desenvolvimento de catalisadores que visam mimetizar sistemas enzimaticos
amplamente estudados para posterior aplicacdo em diversos tipos de reagao incluindo
a oxidagao de alcanos (BAUER, 2017; OLIVO et al., 2017).

Considerando isso, foi estudado por Forde e colaboradores o desenvolvimento
de um catalisador via impregnacdo de Fe em ZMS-5 para ser aplicado na oxidacao
de metano e etano usando peroxido de hidrogénio como oxidante. Foi observado,
nesse caso, a producao dos alcoois e dos acidos carboxilicos correspondentes a cada
substrato, em quantidades interessantes, em apenas 30 min de rea¢cdo com 0 uso de
agua como solvente em uma temperatura de 50 °C (FORDE et al., 2014).

Silva e Botelho relataram a preparacéo de catalisadores heterogéneos a partir
da ancoragem de espécies de Fe em sélidos porosos. Esses materiais foram testados
na oxidacdo de cicloexano e n-hexano com uso de peroxido de hidrogénio sob
temperatura ambiente. Foram obtidos como produtos da reacdo os alcoois e cetonas
correspondentes para cada substrato e foi demonstrada a manutencao da atividade
catalitica por pelos menos duas reciclagens na oxidacdo do cicloexano (SILVA,;
BOTELHO, 2014).

Um trabalho recente traz uma alternativa ao uso de centros de Fe em zedlitas
com a aplicacdo desse metal para construcdo de redes metal-organicas (MOFs).
Nesse estudo, é relatado que a MOF com estrutura MIL-100(Fe) possui centros
cataliticos que também participam da coordenacdo para construcdo da rede. Foi
desenvolvido um catalisador heterogéneo com sitios trimetalicos que participam da
oxidacdo de metano a metanol na presenca de N20 em baixas temperaturas (HALL;
BOLLINI, 2020).

A partir dessa contextualizacdo € possivel ter a compreensdo de que as
caracteristicas do Fe aplicado nesses sistemas cataliticos aliadas as propriedades da
MOF UiO-66(Zr) podem auxiliar no desenvolvimento de um catalisador que possa ser
aplicado na oxidacdo de alcanos principalmente considerando o uso de oxidantes

verdes como é o caso do peréxido de hidrogénio (SHUL'PIN, 2005).
2.8. LIGANTES CO-CATALISADORES EM CATALISE OXIDATIVA

De acordo com Shul'pin, a adicdo de algumas substéncias em reagdes

catalisadas por metais pode provocar alteragdes no processo no que diz respeito ao
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aumento ou diminuicdo da velocidade da reacdo e até mesmo na seletividade. E
relatado que o uso de piridina poderia induzir a transformacéo de hidroperéxidos,
formados como intermediarios em reacdes de oxidagdo de alcanos com peréxido de
hidrogénio, nas cetonas correspondentes. (SHUL'PIN, 2016).

Nesse sentido, o uso de ligantes nitrogenados que cooperem na atividade
catalitica a partir de sua interacdo com os metais dos sitios ativos do catalisador pode
ser vantajoso para aumento do rendimento e da seletividade dessas reacdes de
oxidacao de alcanos que, no geral, sdo pouco seletivas devido a sobre-oxidacao dos
produtos.

Outras evidéncias dessa cooperacdo também foram relatadas em diversos
trabalhos de Shul’pin e de outros autores com sua colaboracéo. Nesses trabalhos eles
relataram o uso do acido 2-pirazindico (PCA) como cooperador dos metais
componentes dos sitios cataliticos em diversos tipos de reacfes com objetivo de
promover o aumento da velocidade da reacdo, do rendimento e da seletividade para
0os produtos de interesse (GUSEVSKAYA et al.,, 2012; ROMAKH et al., 2007,
SHUL'PINA et al., 2015; SUTRADHAR et al., 2013). A Figura 7 mostra o possivel
mecanismo desse co-catalisador com o0s sitios metalicos no processo catalitico

utilizando como exemplo o metal vanadio (V) como catalisador.

Figura 7. Possivel mecanismo de cooperacdo do PCA com sitios metéalicos em
processos cataliticos.
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Fonte: SUTRADHAR et al., 2013.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Desenvolver catalisadores heterogéneos baseados em redes metal-organicas

(MOFs), de modo que, com um oxidante apropriado e sob condi¢cdes reacionais

ajustadas, possam ser aplicados na oxidacdo seletiva de alcanos a produtos com

maior valor agregado utilizando a oxidag&o do cicloexano como reacdo modelo.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

Utilizar catalisadores baseados em MOFs para promover a ativacao e
funcionalizacdo da ligacdo C-H presente nos alcanos para obtencdo de
produtos com maior valor agregado;

Heterogeneizar espécies de ferro (Fe) através de modificagcbes poOs-
sintéticas feitas nas MOFs com sais precursores desse metal, visando a
otimizacdo do processo de oxidacdo seletiva nos poros da MOF apos
adsorcédo das moléculas do cicloexano e do oxidante;

Desenvolver um sistema catalitico eficiente para oxidag¢do de alcanos com
maior seletividade para os produtos de oxidacao de interesse;

Construir um catalisador heterogéneo estavel térmica, quimica e
estruturalmente que resista as condi¢des oxidantes estabelecidas pelo uso
de peréxido de hidrogénio (H202);

Avaliar a estabilidade térmica e quimica dos catalisadores preparados,
buscando identificar as estruturas mais resistentes as condicdes reacionais

estudadas.
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4. METODOLOGIA

4.1. REAGENTES

Para a realizacdo do processo de preparagao do suporte e do catalisador, bem
como dos experimentos que envolveram os testes de catélise dos materiais, ndo foi
feito nenhum tipo de tratamento prévio dos reagentes utilizados. A seguir €
apresentada a relacdo dos reagentes usados nessa pesquisa juntamente com a
pureza informada pelo fabricante:

Cicloexano (CsHi2, 99%, Sigma Aldrich); cicloexanol (CeH120, 98%, Acros
Organics); cicloexanona (CsH100, 99%, Sigma Aldrich); nitrometano (CH3NO2 (Me
NO2), 95%, Sigma Aldrich); perdxido de hidrogénio (H202, 50 e 70% em agua,
Peroxidos do Brasil-Solvay); hidroperéxido de t-butila (C4H1002 (t-BuOOH), 70% em
agua, Fluka); acetonitrila (C2HsN (MeCN), grau HPLC, Supelco-Merck); trifenilfosfina
(CisH1isP (PPhs), 95%, Sigma Aldrich); N,N-dimetilformamida (CsH7NO, 99%,
Labsynth); acetona (CsHsO, 99,5%, Labsynth); acido tereftalico (CsHeéO4 (H2BDC),
98%, Sigma Aldrich); cloreto de zirconio (ZrCls, 99,5%, Sigma Aldrich); cloreto férrico
(FeCls, 97%, Sigma Aldrich); tiossulfato de sddio (Na2S20s3, P.A., Labsynth); molibdato
de amoénio ((NH4)sM07024, 81-83%, Sigma Aldrich); iodeto de potassio (KlI, P.A.,
Labsynth); acido sulfarico (H2SOa4, P.A. 95-98%, Labsynth); amido de milho comercial
(uso culinario); piridina (CsHsN, 99%, Alfa Aeser); 4,4’-bipiridina (C10HsNz2, 98%, Sigma
Aldrich); pirazina (C4HaN2, 99%, Sigma Aldrich); 2-metilpirazina (CsHeN2, 99%, Sigma
Aldrich); 1-metilpirazol (C4HsN2, 99%, Sigma Aldrich); 3-metilpirazol (C4HsN2, 97%,
Sigma Aldrich); n-heptano (C7Hies, 99%, Sigma Aldrich); 1-heptanol (C7H160, 98%,
Acros Organics); 2-heptanol (C7H160, 99%, Acros Organics); 3-heptanol (C7H1s0,
99%, Sigma Aldrich); 1-heptanal (C7H140, 95%, Sigma Aldrich); 3-heptanona (C7H140,
98%, Acros Organics); 4-heptanona (C7H140, 99%, Merck); acido sulfarico (H2SOa,
98%, Labsynth); carbonato de sodio (Na2COs, P.A., Labsynth); hidroxido de sédio
(NaOH, P.A., Labsynth).

4.2. SINTESE DO SUPORTE — MOF UiO-66(Zr)

A sintese da MOF UiO-66(Zr) foi adaptada considerando o método

solvotérmico descrito por Katz e colaboradores (KATZ et al., 2013). Para isso, dois
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frascos Schott com capacidade de 1 L foram utilizados para preparar duas solugdes,
uma contendo o precursor metalico e outra contendo o ligante.

Em um dos frascos 64,1 mL de acido cloridrico (HCI) e 34,4 mmol (8,05 g) de
cloreto de zirconio (ZrCls) foram diluidos e dissolvidos, respectivamente, em 461,5 mL
de N,N-dimetilformamida (DMF). No outro frasco, foram dissolvidos 47,5 mmol (8,05
g) de acido tereftalico (H2BDC) em 500 mL de DMF. Ambas os frascos passaram por
um processo de solubilizagéo via ultrassom por um tempo de 10 min.

Ao fim desse processo, as solugdes do precursor metalico e do ligante foram
misturadas. A solucéo final foi mantida em estufa a 125 °C por 24 h com a finalidade
de obter um solido branco por precipitacdo. O sdélido obtido foi separado por
centrifugagéo. Por fim, o soélido foi lavado trés vezes com DMF e trés vezes com
acetona e apos esse processo o sélido foi seco em estufa a 65 °C por 48 h. A Figura

8 traz o fluxograma desse procedimento.

Figura 8. Fluxograma de sintese da MOF UiO-66(Zr).

H,BDC (47,5 mmol) ZrCl, (34,4 mmol)

DMF (500 mL) DMF (461,5 mL)
HCI (64,1 mL)
R Y
Condicdes: 2500 RPM, 5 min B
Lavagem: 3x DMF, 3x acetona

Secagem: 65 °C (Estufa), 48 h Condigdes: 125 °C, 24 h

Fonte: Propria.

4.2. PREPARACAO DO CATALISADOR — Fe(lll)-UiO-66(Zr)

O catalisador foi preparado utilizando o método de impregnacdo Umida
conforme descrito na literatura (AL-FATESH et al.,, 2020; ALl;, MOHD ZABIDI,
SUBBARAO, 2011; VAN HENGSTUM et al., 1983) com utilizacdo de uma razdo molar
Fe:Zrigual a 1:4, considerando a quantidade esperada de Zr presente no suporte.
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Nesse sentido, foi preparada uma solucdo contendo 1,17 g de cloreto férrico
(FeCls) diluidos em 100 mL de N,N-dimetilformamida (DMF) que foi sonicada por 10
min. Essa solugao foi adicionada em um frasco Schott com capacidade de 500 mL
contendo uma suspenséo do suporte previamente preparada com 5 g MOF UiO-66(Zr)
e 150 mL de DMF que também foi sonicada por 10 min.

A mistura final foi mantida por 72 h sob agitacdo vigorosa a 25 °C. Os
procedimentos de separacdo e lavagem mencionados acima foram repetidos. Apos
iISso, a secagem do catalisador foi feita em estufa a 65 °C por 24h seguida de um
processo de ativacdo a 120 °C por 24 h com aplicacdo de pressdo negativa
estabelecida com o auxilio de uma bomba de vacuo. Esse processo foi feito para
remocao de moléculas de solvente que interagiram mais fortemente com o sélido. A

Figura 9 traz o fluxograma desse procedimento.
Figura 9. Fluxograma de preparacéo de Fe(lll)-UiO-66(Zr).

-

59 de Ui0-66(Zr) 1,17 g de FeCl,
DMF (150 mL) DMF (100 mL)

I (— Vg
Atlva(;ao

120 °C, 24 Condigdes: 2500 RPM, 5 min Agitagdo magnética vigorosa
sob Vacuo Secagem: 65 °C, 24 h Lavagem: 3x DMF, 3x acetona T=25°Cpor72h

Fonte: Propria.

4.3. CARACTERIZACAO DO SUPORTE E DO CATALISADOR

O suporte e o catalisador passaram por analises que avaliaram as suas
propriedades fisicas, quimicas, estruturais e texturais. No caso do catalisador, essas
analises também foram feitas apds a verificacdo de sua atividade na reacédo de

oxidacao do cicloexano a fim de avaliar a estabilidade quimica e estrutural.
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4.3.1. Analise de area superficial especifica e porosidade (ASAP)

As propriedades texturais dos materiais foram avaliadas através da obtencéo
da &rea superficial especifica, do volume total de poros, do volume de microporos, do
diametro de poro e da distribuicdo de poros.

As amostras foram previamente ativadas em uma temperatura de 150 °C sob
alto vacuo por 24 h utilizando o instrumento AUTOSORB 1MP da fabricante
QUANTACHROME INSTRUMENTS. No mesmo instrumento, as isotermas de
adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio (N2) foram obtidas utilizando 37 pontos de
adsorcao e 24 pontos de dessorcdo a 77 K (-196 °C) utilizando uma massa de amostra
entre 25-40 mg.

Para obtencédo da &rea superficial especifica (Sser) dos materiais foi utilizado o
método BET, também chamado de Teoria de Adsorcdo Multimolecular. Esse método
foi desenvolvido por Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward Teller e
publicado em 1938 e é considerado um extensao da Teoria de Langmuir (1916) e
baseia-se no principio de que o processo de adsorcao ocorre na superficie dos sélidos
que é recoberta por multiplas camadas moleculares superpostas (BRUNAUER;
EMMETT; TELLER, 1938).

Nesse caso, para o calculo da area superficial especifica com base nesse
método, é necessario a constru¢cdo de uma curva com aplicacdo da equacédo BET
(Equacéo 1) em mudltiplos pontos (multi-poin BET) da isoterma com os valores de
pressao relativa (P/Po) que estdo dentro do intervalo que vai de 0,005 a 0,05 (regido
gue compreende os microporos) para obtencdo do valor do volume de gas (N2)

requerido para completar uma camada de adsorgao (vm).

p 1 c-17p
v(po—Dp) VmC VmC Po

(Equacgéo 1)

Onde:

p € a pressao medida no estado de equilibrio;

po € a pressao inicial do sistema;

v € o volume total de gas adsorvido;

vm € 0 volume de géas adsorvido para formagdo de uma monocamada,;

Cc € a constante BET (relacionada com a energia de adsorcéo da 12 camada).



40

Considerando o valor vm juntamente com a area média da sec¢ao transversal de
uma molécula de N2 (o) e o volume ocupado por 1 mol desse gas (Mv), pode-se obter

a Seer de acordo com a Equacgao 2.

Ng.
SBET = va a2 (Equacéo 2)
|4

Onde:

Seet é a area superficial especifica do material;

vm € 0 volume de géas adsorvido para formagéo de uma monocamada,;
Na € 0 nimero de Avogadro;

O é a area da secdo transversa de uma molécula de Nz;

Mv € o volume molar de N2 (volume que 1 mol de N2 ocupa).

J& para obter a distribuicdo dos poros nos materiais foi utilizado o método da
Teoria Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory) que é
baseado em calculos da Mecéanica Quantica, sendo que, esse método € mais
adequado para materiais que apresentam microporosidade (ALLANAS et al., 2021).

O calculo do volume de microporos nos materiais foi feito utilizando o método
Dubinin-Radushkevich (DR-Method) que é fundamentado na Teoria do Potencial de
Polany (RODRIGUEZ-REINOSO; SEPULVEDA-ESCRIBANO, 2001). De acordo com
esse método, é possivel obter uma relagdo linear entre log(W) e log?(Po/P) com
intercepto igual ao log(Wo), sendo Wo o volume total de microporos no material
(Equacéo 3).

logW = log W, — D. logz% (Equacéo 3)

Onde:

W é o volume que foi preenchido de acordo com a variagao de P/Po;

Wo € 0 volume total de microporos presente no material;

D é um parametro que depende de uma energia caracteristica que esta

associada ao material adsorvente.
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4.3.2. Difracéo de raios-X de p6 (DRX)

A andlise de difracdo de raios-X foi utilizada para avaliar a eficiéncia de sintese
do suporte pela sua identidade cristalografica, bem como, para avaliar a estabilidade
estrutural antes e depois do processo de impregnacdo de ferro (Fe), dos ciclos
reacionais e do processo de regeneracao.

Foi utilizado um instrumento STADI-P da fabricante STOE operando em modo
de transmissdo e equipado com fonte de radiacdo de cobre (CuKa = 1,5606 A). As
medidas foram feitas utilizando um passo de 0,015° e tempo de integracdo de 20 s a

cada 1,05° com 20 variando de 5 a 90°.

4.3.3. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

As analises de FTIR foram utilizadas para verificar a estabilidade quimica dos
materiais a partir da observacdo das bandas caracteristicas do suporte e do
catalisador antes e ap0s processos de impregnacao, ciclos reacionais e regeneracao.

Foi utilizado um instrumento SPECTRUM TWO da fabricante PERKINELMER
em modo de reflectancia total atenuada com cristal de diamante (ATR). As medidas
foram feitas entre 4000 e 500 cm™? com resolucdo de 4 cm™ sendo feitas 128
varreduras para cada espectro. Para o procedimento analitico, as amostras foram
previamente secas em estufa a 65 °C e suportadas no cristal de diamante para
obtencado dos espectros sem a necessidade de diluicdo em brometo de potassio (KBr)
e pastilhamento.

4.3.4. Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

As micrografias foram obtidas por microscopia eletrénica de varredura com o
objetivo de avaliar a morfologia dos materiais antes e apds processos de
impregnacdo, ciclos reacionais e regeneracdo. As andlises foram feitas em parceria
com o Centro de Caracterizagdo em Nanotecnologia para Materiais e Catélise
(CENANO) localizado no Instituto Nacional de Tecnologia (INT) e integrado ao
Sistema Nacional de Laboratérios em Nanotecnologias (SisNANO) do Ministério da

Ciéncia, Tecnologia e Inovacéo (MCTI).
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As amostras foram previamente preparadas por espalhamento em fita de
carbono fixadas em stubs de aluminio e analisadas utilizando um microscépio
eletrdnico de varredura com feixe de ions focalizado (SEM-FIB) da fabricante HELIOS
com distancia de trabalho de 4 mm, além disso, a voltagem utilizada na obtencao das
micrografias foi de 15 kV com ampliacdes de 4.000x e 200.000x e sistema de deteccao

para elétrons secundarios.

4.3.5. Espectroscopia de raios-X por dispersao de energia (EDS)

Os espectros de raios-X por dispersdo de energia foram obtidos com a
finalidade de observar o teor semiquantitativo dos elementos constituintes dos
materiais com foco em carbono (C), oxigénio (O), cloro (Cl), zirconio (Zr) e ferro (Fe).
As medidas dos espectros também foram avaliadas antes e ap0s processos de
impregnacdo, ciclos reacionais e regeneracao.

Assim como as micrografias, os espectros de EDS foram obtidos em parceria
com o CENANO localizado no INT e integrado ao SisNANO do MCTI. As amostras
foram previamente preparadas por meio da colagem em fita carbono fixadas em stubs
de aluminio sem qualquer tipo de recobrimento e foram analisadas utilizando um
microscopio eletrénico de varredura com feixe de elétrons com fonte baseada em Field
Emission Gun do tipo QUANTA FEG 450 da fabricante FEI com uma voltagem de
aceleracdo de 20 kV.

4.3.6. Termogravimetria (TGA)

Foram feitas andlises termogravimétricas dos materiais antes e ap0s processos
de impregnacdo, ciclos reacionais e regeneracdo em parceria com o Laboratério de
Equipamentos Multiusuarios do Pontal (LEMUP) da Instituto de Ciéncias Exatas e
Naturais do Pontal (ICENP) da Universidade Federal de Uberlandia (UFU).

As analises foram realizadas com o intuito de avaliar a estabilidade térmica dos
materiais e para isso foi utilizado um instrumento TGA DISCOVERY 55 da fabricante
TA INSTRUMENTS com temperatura variando entre 25 e 800 °C em uma taxa de 10

°C/min sob atmosferas inerte e oxidante em uma vazé&o de gas igual a 100 mL/min.
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4.4. AVALIACAO DE ATIVIDADE CATALITICA

A atividade do catalisador foi avaliada na reag&o de oxidag&o do cicloexano em
diferentes condi¢des reacionais com a observacao dos efeitos da temperatura, da
razao molar substrato:oxidante e da quantidade do catalisador. Além disso, a atividade
catalitica foi avaliada na oxidacdo do metano (CH4) considerando as condi¢fes

estabelecidas a partir dos testes feitos na reacao de oxidagéao do cicloexano.

4.4.1. Testes de catélise, cinética e lixiviacao

Os testes cataliticos, cinética e lixiviagdo foram conduzidos em um reator de
vidro cilindrico selado com tampa equipada com um septo de silicone. O sistema foi
aguecido em banho de 6leo e o meio reacional foi agitado magneticamente com uma
velocidade de 1000 rpm (rotacdes por minuto).

Nesse procedimento, foram utilizadas chapas de aquecimento e de agitacéo da
fabricante HEIDOLPH. Perédxido de hidrogénio (H202), em uma concentracdo 50%
m/m, foi utilizado como agente oxidante e acetonitrila (MeCN) foi utilizado como
solvente. A Figura 10.A, mostra de maneira esquematica, o sistema reacional

montado para conduzir os testes de catélise e cinética do cicloexano.

Figura 10. Sistemas utilizados na oxidacao do cicloexano (A) e do metano (B).

T=40°C

1000 rpm
‘ ‘ / (Agitagdo magnética)

i o0 —

Fonte: Propria.
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A duracdo das reacdes foi de 2 h (120 min) com coleta de aliqguotas em tempos
estabelecidos previamente. Os testes de lixiviacdo foram feitos com a retirada do
catalisador do meio reacional em tempos pré-definidos seguindo o método descrito
por Sheldon utilizando a técnica de filtracdo a quente (MANDELLI et al., 2001).

Testes cataliticos com duracdo de 1 h (60 min) foram realizados em trés
diferentes temperaturas (40, 50 e 60 °C), bem como, em trés diferentes razbes
substrato:oxidante (1:1, 1:2 e 1:3) e com trés diferentes massas de catalisador (30, 50
e 70 mg), valendo salientar que quando um desses parametros foi variado para avaliar
a influéncia dele na atividade do catalisador, os outros dois parametros foram fixados
no ponto médio, com excecao da temperatura que foi fixada em 40 °C.

Os testes cataliticos na reacdo de oxidacdo do metano foram feitos em
condi¢cbes semelhantes aos testes realizados para oxidagao de cicloexano. A reagao
foi feita em batelada em um sistema fechado (Figura 10.B) utilizando o mesmo
modelo de chapa de aquecimento e agitagcdo para os banhos de 6leo e foram
aplicadas duas diferentes pressfes de gas metano (CHa) no sistema.

Uma carga de aproximadamente 5 bar considerando a razdo molar entre
metano e perdxido de hidrogénio (H202) igual a 1:1 e outra carga de aproximadamente
35 bar para verificar a influéncia desse parametro no sistema. A Tabela 2 traz o
resumo dos parametros reacionais aplicados nas oxidacdes do cicloexano e do

metano.

Tabela 2. Parametros reacionais para oxidacéo do cicloexano e do metano.

Parametro analisado Cicloexano Metano
Tempo (min) 60, 120 120
Temperatura (°C) 40, 50, 60 40
Razdo substrato:oxidante 1:1,1:2,12:3 | e
Presséo (bar) Atmosférica 5e35
Massa de catalisador (mg) 30, 50, 70 50
Agitac&o (RPM) 1000 1000

Fonte: Propria.
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4.4.2. ldentificacdo e quantificacdo do substrato e dos produtos

oxigenados

Para identificacdo e quantificacdo do cicloexano e dos produtos oxigenados foi
utilizado um cromatégrafo a gas com detector por ionizacdo em chamas (CG-FID) da
fabricante SHIMADZU do tipo GC-2010. Ao equipamento foi acoplada uma coluna
cromatografica da fabricante SGE do tipo BP-20 com dimensdes 30 m x 0,25 mm X
0,25 pm.

As aliquotas foram coletadas do meio reacional com auxilio de uma micropipeta
(capacidade de 100 pL) em tempos definidos previamente, em um volume de 50 pL,
e posteriormente foram diluidas em 550 pL de acetonitrila (MeCN) e tratadas com
trifenilfosfina (PPhs), sendo que, esse reagente foi utilizado como agente redutor para
promover a reducdo do hidroperoxido de cicloexila em seu alcool correspondente
(Equacéo 4), nesse caso, cicloexanol, como também, para interromper a reacéo pela

transformacao do H20: residual em agua (SHUL'PIN, 2009).

PPh; + R — 00H — 0 = PPh; + R — OH (Equacéo 4)

Apos esse procedimento, 100 pL de uma solucéo de nitrometano (MeNO2), em
uma concentracdo 0,5 mol/L, foram adicionados a cada amostra. Esse reagente
funcionou como padrao interno e auxiliou na quantificacdo dos produtos de oxidacéo
formados, bem como, na construcdo das curvas de calibracdo que foram construidas
tanto para substrato quanto para produtos.

A identificacdo e quantificacdo dos produtos de oxidacdo da reacdo com
metano foram feitas utilizando um cromatografo a gas (modelo GC-2010) acoplado a
um espectrometro de massas (modelo GCMS-QP2010 Plus) da fabricante
SHIMADZU e, nesse caso, foi utilizada uma coluna cromatografica da marca VARIAN
do tipo CP-WAX 52 CB com dimensdes 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm.

De modo semelhante, a coleta das aliquotas do meio reacional foi feita com
auxilio de micropipeta, apos despressurizacdo e abertura da autoclave ao final da
reacao que durou 2 h (120 min) seguindo os mesmos procedimentos de tratamento

descritos anteriormente.
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4.4.3. Métodos analiticos empregados no GC-FID e GC-MS

Foram estabelecidos dois métodos considerando o tempo de retengcdo dos
produtos e adaptados de acordo com separacdo dos picos nos cromatogramas
(Apéndice 8.1). Para o método analitico empregado no GC-FID, utilizado para
identificacdo e quantificacdo do cicloexano e de seus produtos de oxidacao , foram
feitas injecdes automaticas de 1 pL da amostra preparada.

O sistema de inje¢céo do equipamento foi aquecido e manteve-se a temperatura
em 250 °C, além disso, a injecdo da amostra foi feita em modo split numa razao igual
a 10 em uma presséao de 100 kPa com um fluxo total igual a 16,80 mL/min. O fluxo de
gas na coluna foi de 1,25 ml/min e para o gas de purga (N2) foi de 3,00 mL/min com
uma velocidade linear 31,80 cm/s.

A andlise dos produtos de oxidacdo do cicloexano foi realizada considerando
uma rampa de aquecimento em que o tempo de equilibrio foi de 0,10 min e tempo
total de corrida foi igual a 10 min. Inicialmente, a temperatura da coluna foi mantida a
70 °C por 2,70 mim. A coluna foi aquecida até 150 °C em uma taxa de 80 °C/min com
manutencdo desse temperatura por 0,80 min. Apos isso, a coluna foi novamente
aguecida até 180 °C em uma taxa 60 °C/min com manutencao dessa temperatura por
3,50 min. Por fim, a coluna foi aquecida até 230 °C em uma taxa de 100 °C/min e essa
temperatura foi mantida por 1 min, sendo esse aquecimento final importante para a
limpeza da coluna e preparacdo da analise posterior.

Para analise dos produtos de oxidacdo do n-heptano a temperatura do injetor
foi de 300 °C e foi estabelecida uma rampa de aquecimento com tempo de equilibrio
igual a 0,10 min com tempo total de corrida igual a 10 min. Manteve-se a temperatura
de 70 °C por 2,70 min, com aumento de temperatura em uma taxa de 60 °C/min até
120 °C, sendo essa temperatura mantida por 0,80 min. Apds isso, hessa mesma taxa
de aquecimento, a temperatura da coluna foi aumentada até 150 °C com manutencao
por 1,00 min. A temperatura da coluna foi aumentada novamente com uma taxa de 60
°C/min até 180 °C e foi mantida por 1,50 min. Por fim, a coluna foi aquecida até 230
°C em uma taxa de 100 °C/min, sendo essa temperatura mantida por 1,67 min com a
finalidade de remover resquicios da amostra ao final de cada analise.

A chama do detector foi mantida a 250 °C e alimentada por fluxo de gas
hidrogénio em um fluxo de 30 mL/min e de ar comprimido com fluxo igual a 300



47

mL/min. Além disso, para gas de make-up foi utilizado gas nitrogénio em um fluxo
igual a 15 mL/min.

Com relagcdo ao método analitico utilizado no GC-MS, utlizado para
identificacdo e quantificagdo dos produtos de oxidacdo do metano, foram feitas
injecbes manuais de 1 pL, em triplicata, de cada amostra preparada.

Nesse caso, 0 sistema de injecao de injecdo do equipamento foi mantido em
200 °C com injecéo de amostra em modo split numa razao igual a 20 em uma pressao
de 100 kPa com um fluxo total de 35,20 mL/min. O fluxo de gés na coluna foi de 1,53
mL/min e o gas de purga (He) estava em um fluxo de 3,00 mL/min com velocidade
linear igual a 45,40 cm/s.

Para a rampa de aquecimento foi considerada a manutengédo da temperatura
da coluna em 70 °C por 1,20 min. Apés isso, a coluna foi aquecida até uma
temperatura de 180 °C em uma taxa de 50 °C/min, sendo que essa temperatura foi
mantida por 4,60 min. O tempo total de corrida foi igual a 8,00 min.

A temperatura do sistema lon Source do detector foi mantida em 200 °C. Essa
temperatura também foi utilizada para a interface, além disso, o filamento do detector
estava em uma voltagem igual 0,60 kV. Os espectros de massa foram obtidos em
modo de aquisicdo do tipo scan durante cada corrida numa velocidade igual a 285
considerando uma razao massa/carga (m/z) entre 13 e 150 com intervalo de cut time
entre 1,80 e 2,20 min.

Tabela 3. Pardametros do modo de aquisicdo SIM para identificacdo e

guantificacdo de produtos de oxidagdo do metano.

t Inicio t Final Chl Ch2 Ch3 Ch4 Chs Che Ch7
(min) (min) (m/z) (m/z) (m/z) (m/z) (m/z) (m/z) (m/z)

Passo

1 1,20 1,67 43 58 31 32 29 28 30
2 2,45 3,30 30 61 46 57 43 41 59
3 3,30 3,95 73 44 42 28 43 45 60
4 3,95 8,00 29 46 59 43 44 28 32

Fonte: Propria.

Adicionalmente, para melhorar a resolucdo dos picos dos produtos obtidos nos

cromatogramas, os espectros de massa foram obtidos também em modo de aquisi¢éo
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do tipo SIM considerando o parametro event time igual 0,20 s para cada passo. Desse
modo, foram selecionados sinais de razao m/z em diferentes intervalos de tempo para
que fosse obtido o padrédo de quebra molecular mais semelhante aquele da substancia
de interesse. A Tabela 3 mostra os parametros utilizados para realizagcédo dessa

analise.

4.4.4. Determinacédo da presenca de acidos

A presenca de acidos foi avaliada a partir da técnica de titulacdo de
neutralizacdo ou acido-base (BACCAN; ANDRADE, 2001). Para esse procedimento,
foram preparadas uma solucdo de acido sulfarico (H2SO4) com concentracdo de
0,0125 mol/L, uma solucédo de carbonato de sodio (Na2COs, padrdo primario) com
concentracdo de 0,0125 mol/L e uma solucdo de hidroxido de sédio (NaOH) com a
mesma concentracdo das demais.

Inicialmente, a solucdo de &cido foi padronizada com o uso da solugédo de
Na2COs utilizando alaranjado de metila (metilorange) como indicador do ponto de
viragem (Equacédo 5). Uma vez padronizada, a solucdo de H2SO4 (0,0125 M) foi
utilizada para padronizar a solugcdo de NaOH com a utilizacao de fenolftaleina como
indicador do ponto de viragem (Equacdo 6). Essa Ultima foi utlizada para

determinacao de &cidos presentes no meio reacional apés o procedimento catalitico.

Na,COs + H,S0, » Na,SO, + H,0 + CO, (Equagio 5)
2NaOH + H,S0, - Na,S0, + 2H,0 (Equago 6)

Para isso, foi feito um teste de branco para a solucao de perdxido de hidrogénio
(H202) utilizada e, nesse procedimento, 260 uL de H202 (50% m/m) foram diluidos em
acetonitrila num baldo volumétrico com capacidade de 5 mL com o objetivo de simular
0 meio reacional e observar a quantidade de &acidos que séo utilizados como
estabilizantes dessa solucdo. Apds isso, 500 pL dessa solugéo foram transferidos para
um erlenmeyer com posterior adicdo de 10 mL de agua destilada. Essa solucéo foi
titulada com a solucdo de NaOH e o ponto de viragem foi observado com o uso de
fenolftaleina como indicador.

Para a determinagéo de acidos provenientes do processo reacional catalisado,

500 pL do meio foram coletados ao final da reacgéo e transferidos para um erlenmeyer.
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Foram adicionados a esse recipiente, 10 mL de agua destilada e o processo de
titulacdo foi reproduzido conforme descrito acima em triplicata. Os volumes de
consumo da solugdo de NaOH foram obtidos e os descontos foram feitos
considerando o volume consumido no teste em branco. A quantidade de &cidos
formados, baseada na concentracdo de ions H*, foi calculada por meio do principio

da equivaléncia (Equacéo 7).

Myaon-Vnaon = My+. Vineio reacionat (Equa(;éo 7)

4.4.5. Quantificacdo do peréxido de hidrogénio (H202) residual

A quantificacdo do perdxido de hidrogénio (H202) foi realizada por meio de
titulacdes baseadas em iodometria (Equacdes 8 e 9) (BACCAN; ANDRADE, 2001).

H,0, + 2 KI 4+ H,S0, = I, + K,S0, + 2 H,0 (Equacéo 8)
I, +2Na,S,0; - Na,5,04 + 2 Nal (Equacéo 9)

Nesse caso, o tratamento com PPhs foi dispensado e foi medida a massa das
aliquotas coletadas em tempos determinados previamente. Apos isso, as aliquotas
coletadas foram diluidas em 5 mL de uma solucédo de acido sulfurico (H2S04) com
concentracéo de 2 mol/L utilizando um erlenmeyer. Depois desse procedimento, 0,5
g de iodeto de potassio (KI) foram adicionados a essa solu¢do que ficou em repouso
sem exposicao a luz por 10 min.

Depois desse tempo, foram adicionadas a solucdo 3 a 5 gotas de uma solucéo
de molibdato de aménio ((NH4)sM07024) em agua com uma concentracéo de 3% m/V
que foi posteriormente titulada com uma solucdo padronizada de tiossulfato de sédio
(Na2S203) com uma concentracao de 0,1 mol/L.

Foi utilizado como indicador na titulagdo uma solugdo saturada de amido
preparada com 0,5 g de amido de milho diluidos em 50 mL de agua quente. A solucao
foi filtrada devido a turbidez. A titulacao foi finalizada quando a solucéo no erlenmeyer
se tornou incolor. Para os calculos de consumo e conversao de H20z2, foi utilizada a
estequiometria da reagdo (equagdes 2 e 3) onde h4d uma razdo molar H202:Na2S203
igual a 1:2, ou seja, a cada 2 mols de tiossulfato usado na titulagéo, tem-se 1 mol de

peréxido no meio reacional.
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4.4.6. Parametros importantes na area de Catalise

Um dos principais parametros a ser analisados em termos de reacao
catalisadas é a conversao, ou seja, esse termo esta relacionado com a quantidade de

substrato consumido que foi transformado em algum produto (Equacéo 10).

Substrato Inicial]—-[Substrato Final]

Conversao (%) = [ .100 (Equacéo 10)

[Substrato Inicial]

Um termo importante quando utilizamos catalisadores em reacfes é a
seletividade. Esse parametro indica o poder de direcionamento dessas substancias
nas reagdes impactando nas rotas para alcancar a formacdo de um produto
especifico. Ela pode ser definida como a razdo entre a quantidade de um produto
especifico formado na reacdo e a quantidade de substrato que foi convertido

(Equacéo 11).

[Produto]
[Substrato Inicial]-[Substrato Final]

Seletividade (%) = 100 (Equacao 11)

Outro termo importante € o rendimento. Nesse caso, tem-se uma relacéo entre
a quantidade de produto de cada produto formado ou do somatério dos produtos
formados e a quantidade de substrato que foi adicionado ao meio reacional logo no

inicio da reacdo. Pode-se também dizer que o rendimento é uma relagdo entre

conversao e seletividade (Equacéao 12).

[Produto]
[Substrato Inicial]

Rendimento (%) = 100 = Conv. (%) x Selet. (%) (Equacao 12)

Para o caso da reacéo de oxidacado do metano, foi considerada a Equacéo dos
Gases ldeais (ou Lei dos Gases ldeias) para calcular o numero de mols desse
substrato que foi utilizado, com base na carga aplicada no reator, ou seja, de acordo

com a presséo de trabalho e com o volume do reator (Equagéo 13).

p.V=nRT n=-— (Equacéo 13)
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Além disso, para esse caso, € utilizado o conceito de produtividade que indica
a relacdo entre a quantidade de cada produto de oxidagdo obtido na reacédo e a
quantidade catalisador utilizada (Equacgéo 14):

Nproduto

Produtividade = (Equacao 14)

Mcatalisador

Os valores aplicados nas equacgfes acima foram obtidos por equacdes de reta
obtidas a partir de curvas de calibracdo para cada substancia. Essas curvas foram
elaboradas por andlise cromatogréfica de solugbes-padrao diluidas a partir de uma
solucéo-estoque de cada substancia. O padrédo interno (MeNO2) foi adicionado e

foram obtidos dados de razéo de areas e de razdo de concentracoes.

4.5. RECICLAGEM E REGENERACAO DO CATALISADOR

O processo de reciclagem foi realizado a partir da separacao do catalisador por
centrifugacédo com posterior coleta do liquido reacional sobrenadante com seringa. O
liquido coletado foi filtrado com filtro de HPLC, acondicionado em frascos e reservado
em geladeira para analises posteriores. Ap6s esse procedimento, o catalisador
passou por um processo de secagem em estufa a 65 °C por 48 h para depois ser
aplicado em um novo ciclo reacional.

A regeneracao do catalisador foi feita de maneira analoga a lavagem do suporte
e do catalisador utilizando os mesmos solventes, sendo assim, o sélido recuperado
foi lavado trés vezes com DMF e trés vezes com acetona. Além disso, o processo de
secagem foi repetido em uma temperatura de 65 °C por 48 h com posterior tratamento
térmico a 120 °C sob vacuo para ativacdo do material. O processo regenerativo do
catalisador se faz necessario quando ocorre reducao da atividade catalitica ap0s os
ciclos reacionais e ele é realizado com o objetivo de recuperar essa propriedade e
limpar os sitios ativos do catalisador caso tenha ocorrido algum tipo de

envenenamento por espécies quimicas mais estaveis.
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4.6. AVALIACAO DA INFLUENCIA DE OUTROS OXIDANTES E DE
LIGANTES CO-CATALISADORES

Utilizando o mesmo sistema reacional descrito na Figura 10.A e 0S mesmos
parametros de reacdo descritos anteriormente, foram aplicadas dois outros oxidantes
no meio reacional para avaliar a influéncia deles no processo catalitico. Nesse caso,
foram feitos testes cataliticos com duracdo de 120 min na presenca de peroxido de
hidrogénio em uma concentracéo de 70% (m/m) em 4gua, como também, na presenca
de hidroperoxido de t-butila também em uma concentracédo de 70% (m/m) em agua.

Além de outros oxidantes, foram aplicados na reacéo, seis diferentes ligantes
co-catalisadores nitrogenados e de carater basico (Figura 11) para avaliar a
cooperacao deles com os sitios ativos do catalisador desenvolvido, ou seja, foi
verificada a influéncia que essas moléculas possuem no aumento da atividade
catalitica considerando a conversao, a seletividade e o rendimento dos produtos de

interesse apos 120 min de reagéo.

Figura 11. Ligantes co-catalisadores (1. Piridina; 2. 4,4'-bipiridina; 3. Pirazina;

4. 2-metilpirazina; 5. 1-metilpirazol e 6. 3-metilpirazol).
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Fonte: Propria.

Foi utilizada uma proporcdo molar entre Fe e co-catalisador igual a 1:5

considerando o percentual de Fe verificado por analises EDS semi-quantitativamente.
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4.7. DEFINICAO DO MECANISMO REACIONAL POR TESTE DE
REGIOSSELETIVIDADE

O teste de regiosseletividade ou teste para definicio do parametro de
seletividade foi feito considerando as mesmas condi¢cdes usadas na reacdo de
oxidacao do cicloexano, porém foi utilizado n-heptano (um alcano de cadeia aberta)
como substrato na mesma razao molar (1:1) com H202 (SHUL’PIN et al., 2006).

A oxidacdo de n-heptano pode formar 8 diferentes produtos: 1-heptanol, 2-
heptanol, 3-heptanol, 4-heptanol, heptanal, 2-heptanona, 3-heptanona e 4-heptanona.
Considerando isso, os tipos de carbono presente na molécula do n-heptano, a
qguantidade de hidrogénios em cada um desses tipos de carbono e a razéo entre as
areas de cada alcool formado e a &rea do nitrometano (MeNO2) foram utilizados para
calcular uma proporcdo normalizada entre a quantidade desses quatro alcoois
(SHUL'PIN et al., 2005).

A Figura 12 mostra a disposi¢cdo dos tipos de carbono na molécula do n-
heptano, como também, o nimero de hidrogénios para cada um desses tipos de
carbono. De posse desses parametros, normaliza-se as razdes de area para cada
alcool, obtidas por meio de dados cromatograficos, pelo nimero de hidrogénios
pertencente a cada carbono e esse resultado é normalizado com base no valor obtido
para o carbono do tipo 1 (C1) e assim foi estabelecido o parametro de seletividade
para a reacao catalisada por Fe(lll)-UiO-66(Zr).

Figura 12. Tipos de carbono no n-heptano e suas quantidades de hidrogénios.

N° de H por

tipode C
H3C - CH2 - CH2 - CH2 - CHZ - CH2 - CH3 C1 6
[ T T T
c, ¢ ¢ ¢c, C; C, C Cs 4
C, 2

Fonte: Propria.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

5.1.1. Propriedades texturais (ASAP)

As isotermas de adsorcao e dessorcao de nitrogénio (N2) obtidas a 77 K (-196
°C) para a MOF UiO-66(Zr) utilizada com suporte e para o catalisador, denominado

Fe(11)-UiO-66(Zr), sdo apresentadas na Figura 13.

Figura 13. Isotermas de adsorcao e dessorcao de N2 para MOF UiO-66(Zr) e
para Fe(ll1)-UiO-66(Zr).
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Fonte: Propria.

As isotermas obtidas foram classificadas como sendo do tipo | de acordo com
a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), caracteristicas de
materiais microporosos e, devido a isso, tais isotermas podem ser consideradas como
pseudo-isotermas de Langmuir (ALOTHMAN, 2012; BROEKHOFF, 1979; LOWELL et
al., 2005; SING et al., 1985; THOMMES et al., 2015). Além disso, os dados para
distribuicdo de poros (Figura 14) de ambos 0s materiais corroboraram com o tipo de
isoterma apresentado na analise para 0os materiais, uma vez que, foi observado que

na maior parte do volume de poros se concentram poros com diametros entre 0,5 e

1,5 nm.



55

Figura 14. Distribuicdo de poros para MOF UiO-66(Zr) e para Fe(ll1)-UiO-66(Zr)

de acordo com a Teoria Funcional da Densidade (DFT).
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Fonte: Propria.

A area superficial especifica para a MOF UiO-66(Zr) apresentou um valor acima
dos 1600 m?/g, maior que os descritos na literatura. Esse aumento na area pode ser
atribuido a forca do &cido usado na modulacdo da sintese da MOF. Shearer e
colaboradores observaram que o aumento da forca do acido aumenta a quantidade
de defeitos na estrutura do material o que impacta diretamente no aumento da area
superficial especificas desses materiais (KANDIAH et al., 2010; KATZ et al., 2013;
SHEARER et al., 2016).

Nesse trabalho, foi utilizado um &acido forte (acido cloridrico, HCI) para
modulacdo da sintese, sendo assim, isso justifica o valor elevado da area do suporte
que foi observado. Além disso, apOs o processo de impregnacdo com Fe, houve uma
diminuicdo da é&rea superficial especifica, sendo assim, o valor para o catalisador
construido ficou acima dos 1300 m?/g. Essa reducdo pode estar associada aos
procedimentos mecéanicos e térmicos que foram utilizados para preparacdo do
material final. Esse resultado corrobora com os dados para volume de microporos para
esse material que também sofreu redugdo com relagdo ao volume de microporos do

suporte. Os dados detalhados das caracteristicas texturais do catalisador podem ser

visualizados na Tabela 4.
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MOF UiO-66(2r) e Fe(ll)-UiO-66(Zr).

SBET Droro VPoRros VMICROPOROS
(m2/g) (nm) (cm3g) (cm3g)
MOF UiO-66(Zr) 1621 1,7 0,73 0,60
Fe(lll)-UiO-66(2r) 1347 1,6 0,73 0,51

Fonte: Propria.

5.1.2. Difrac&o de raios-X (DRX)

Os difratogramas obtidos para os materiais in natura e ap0s regeneracéo e

ciclos reacionais sao apresentados na Figura 15.A. Foi avaliada a eficiéncia da

sintese da MOF UiO-66(Zr), bem como, a estabilidade estrutural de todos os materiais

pela comparagcédo com o difratograma simulado a partir de dados descritos na literatura

gue trazem a identidade cristalogréafica da
et al., 2019).

MOF (LEE et al., 2018; MA et al., 2021; XU

Figura 15. A. Difratogramas dos materiais in natura e apés regeneracao e

reacao; B. Difratogramas ampliados: picos principais de difracdo e seus desvios.
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A partir dos difratogramas foi observado que a sintese da MOF UiO-66(Zr) foi
realizada de maneira eficiente, pois, foi verificada a semelhanca cristalografica nos
difratogramas do material sintetizado e do material descrito na literatura, sendo isso
evidenciado pela presenca dos picos caracteristicos dos planos principais de difracao
da rede cristalina da MOF localizados em valores de 2Theta iguais a 7,4° (hkl = 111)
e 8,5° (hkl = 002). Além disso, foram observados pequenos deslocamentos para
angulos maiores nos picos dos planos principais de difracdo do catalisador com
relacdo aos picos da MOF sintetizada, conforme demonstrado na Figura 18.B, o que
indicou que a entrada do Fe causou um pequeno aumento no parametro de rede da
estrutura cristalina da MOF.

Adicionalmente, ndo houve perda de cristalinidade da MOF apds o processo de
impregnacéo de Fe. Foi observado ainda que o catalisador ndo sofre mudancas em
Sua estrutura que se mantém mesmo apos dois ciclos reacionais, como também, apés
processos regenerativos, o que indica a estabilidade estrutural da MOF. Finalmente,
nao foram observados picos referentes ao 6xido de ferro ou a outros materiais amorfos

nos difratogramas.

5.1.3. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de absorcdo na regidao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) para os materiais in natura e apos regeneracao e ciclos reacionais sao
mostrados na Figura 16. Os dados de FTIR auxiliaram na avaliagéo da estabilidade
quimica do material apés aplicacdo em reacao.

Foram observadas todas as bandas caracteristicas da MOF UiO-66(Zr), sendo
estas também observadas no catalisador — Fe(lll)-UiO-66(Zr) — indicando a
estabilidade quimica do suporte ap0s o0 processo de impregnacao de Fe.

Estdo presentes nos espectros, as bandas de estiramento simétrico e
assimétrico das ligagées C=0 (1390-1400 cm™ e 1660-1670 cm™) pertencentes aos
carboxilatos da MOF que séo fornecidos pelo H2BDC (acido tereftalico) e as bandas
de estiramento simétrico e assimétrico das ligacdes C=C (1500-1510 cm* e 1580-
1590 cmt) presentes no anel aromatico do H2BDC. Foi observada a interagdo entre

O e Zr através das bandas entre 660-670 cm e entre 740-750 cm™, como também,
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foi confirmada a interacéo dos carboxilatos na rede pelas deformacdes angular dentro
e fora do plano nas bandas entre 500-600 cm™ (XU et al., 2019). Contudo, n&o foi

possivel visualizar bandas de interacdes entre Fe e O (entre 400-600 cm™™).

Figura 16. Espectros de FTIR dos materiais in natura e ap0s regeneracao e

reacao.

T T T T T [ T

Fe(lll)-UiO-66(Zr) - Reg. Pés Reagao Lo

I : 1 \ M

Fe(lll)-UiO-66(Zr) - Regenerado Lo

| I 1 : M M\

Fe(lIl)-UiO-66(Zr) - 2° Ciclo® b
1

€ 1

Fe(l)-Uio-66(Zr) | | |

Transmitancia (%)

:

I
MOF UiO-66(Zr) - Sintetizada

1

|

|

||

R A

vC=0 vC=C vC=0 v 0-Zr-0 5-CO0-
T

T T T T
2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Nimero de Onda (cm™)
Fonte: Propria.

Os espectros dos materiais diferem apOs os ciclos reacionais e processos
regenerativos, pois, hA uma diminuicdo na intensidade da banda em 1665 cm
relacionada a C=0, indicando que o catalisador pode perder estabilidade quimica

diante das condi¢cdes impostas no meio reacional.

5.1.4. Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A Figura 17 mostra as micrografias dos materiais in natura e apos regeneracao
e ciclos reacionais. Foi avaliada a morfologia do suporte e do catalisador, bem como,
a sua homogeneidade.

De acordo com a literatura, a MOF UiO-66(Zr), em termos de morfologia, se
apresenta como cristais octaédricos bem definidos (GIBBONS et al., 2021; MORRIS
et al., 2017), porém, isso depende do modulador da sintese, como também, da

temperatura em que a sintese é realizada.
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Figura 17. Micrografias da MOF UiO-66(Zr) e do Fe(lll)-UiO-66(Zr) antes e
apos regeneracao e ciclos reacionais (A. MOF UiO-66(Zr); B. Fe(lll)-UiO-66(Zr); C.
Fe(111)-UiO-66(Zr) — 1° Ciclo; D. Fe(lll)-UiO-66(Zr) — 2° Ciclo; E. Fe(lll)-UiO-66(Zr) —
Regenerado; F. Fe(ll1)-UiO-66(Zr) — Reg. P4s Reacao).

Fonte: Propria.

No caso do material sintetizado e utilizado nesse trabalho, ndo foi observada
nas micrografias essa definicdo morfologica do material, porém, foi verificada a
semelhanca dos materiais in natura e ap0s regeneragdo e ciclos reacionais, bem
como, foi mantida a forma baseando-se nas micrografias do material de partida

(suporte).



60

A forma desordenada dos materiais pode ser explicada pelo uso do modulador
(acido cloridrico — HCI). Sendo este um &cido forte, aliado a temperatura de 125 °C da
sintese, fez com o processo de formagéao dos cristais fosse acelerado de tal forma que
nao houve tempo suficiente para construcdo dos cristais de maneira uniforme e
organizada considerando a morfologia, sendo assim, os cristais formaram-se uns
sobre os outros, conferindo a MOF e ao catalisador um aspecto visual de material
amorfo, porém os difratogramas apontam que 0s materiais possuem estrutura

cristalina definida.

5.1.5. Mapeamento de elementos e espectros de raios-X por dispersao de
energia (EDS)

O mapeamento dos elementos presentes no catalisador Fe(lll)-UiO-66(Zr) &

ilustrado na Figura 18.

Figura 18. Mapeamento de elementos do Fe(lll)-UiO-66(Zr) (A. Imagem
eletrbnica; B. EDS Zr Lal; C. EDS O Kal; D. EDS Kal,2; E. EDS Cl Kal; F. EDS Fe

Fonte: Propria.
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A impregnacéao de Fe na MOF foi confirmada pelo mapeamento de elementos,
gue também permitiu observar a distribuicdo dos atomos, principalmente para o ferro
(Fe) que estava distribuido em toda a superficie do catalisador o que pode ser
interessante na sua aplicacao no processo de oxidacgdo do cicloexano.

Além do mapeamento, foram obtidos os espectros de raios-X por dispersao de

energia (Figura 19).

Figura 19. Espectros EDS para Fe(lll)-UiO-66(Zr) antes e ap0s regeneracéo e

ciclos reacionais (A. Espectros integrais; B. Foco na regido do Fe).
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Fonte: Propria.

Os teores de Fe no catalisador antes e apds 0 USO e 0S processos regenerativos
permaneceram estaveis, considerando a sensibilidade da técnica, além disso, 0s
espectros de EDS corroboraram com essa prerrogativa, pois, apresentaram
semelhanca entre si mesmo com a normalizacdo das intensidades dos picos
referentes a cada elemento. Com auxilio desses espectros foi possivel verificar de
modo semiquantitativo os teores de Zr, O, C, Fe e Cl (Tabela 5).

Além disso, levando em conta que a técnica também traz a identidade da
estrutura atdomica de cada elemento componente da amostra (MAKHLOUF;
ALIOFKHAZRAEI, 2019, 2015), é possivel apontar que ndo houve alteracdes
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significativas no catalisador apds 0 seu uso, ja que 0s picos caracteristicos para cada
elemento foram preservados.

Observou-se ainda que apds o primeiro ciclo reacional ha uma tendéncia de
aumento no teor de oxigénio (O) e de diminuicdo no teor de cloro (Cl) nos materiais,
porém 0s processos pelos quais 0os materiais foram submetidos justificam esse
resultado, sendo necessario 0 uso de técnicas com maior sensibilidade para avaliar

esse resultado.

Tabela 5. Teores médios de Zr, O, C, Fe e Cl no Fe(lll)-UiO-66(Zr).

Zr (%) 0 (%) C (%) Fe (%) Cl (%)

Fe(Il)-UiO-66(Zr) 253+0,26 296+0,25 40,1+008 1,4+0,03 3,5+ 0,05

Fe(ll1)-UiO-66(Z

e ) I @ 234+0,19 32,7+0,21 40,2+0,03 1,1+0,03 2,5+0,02
(21° Ciclo)
Fe(ll1)-UiO-66(Z

e ) I @ 23,0+0,31 358+0,16 38,2%+0,19 1,0+£0,03 1,8 £ 0,03
(2° Ciclo)
Fe(II1)-UiO-66(Zr)

232+089 351072 38,4x041 1,1+£0,10 2,1+0,12
(Regenerado)
Fe(Ill)-UiO-66(Zr)

) 26,9+090 332+09% 36,6+0,16 14+0,12 2,0+£0,12
(Reg. P4s Reacéo)

Fonte: Propria.

5.1.6. Termogravimetria (TGA)

Os termogramas obtidos a partir da analise TGA demonstraram que tanto a
MOF UiO-66(Zr) quanto o catalisador Fe(ll1)-UiO-66(Zr) in natura e ap6s dois ciclos
reacionais possuem estabilidade térmica acima dos 400 °C (Figura 20).

Contudo foi observado que, sob atmosfera oxidante, o catalisador possui menor
resisténcia térmica, sofrendo degradacéo a 450 °C contra 520 °C observados para a
MOF UiO-66(Zr) (suporte), sem a presenca de Fe. Nos materiais p0s uso em reacgao,
a degradacgéo a 450 °C acontece mais lentamente, sendo que esse processo pode
ocorrer devido a possivel formagdo de contaminantes como, por exemplo, coque e
carbonatos, na superficie do catalisador resultantes da alta carga de carbono e a
producdo de CO2 no meio reacional.
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Figura 20. Termogramas da A. MOF UiO-66(Zr), do catalisador B. Fe(lll)-UiO-
66(Zr), do C. Fe(lll)-UiO-66(Zr) apos 1° ciclo reacional e do D. Fe(lll)-UiO-66(Zr) apos

2° ciclo reacional.
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Fonte: Propria.

Esse resultado esta em concordancia com os dados descritos na literatura,
apresentando padrdoes de degradacdo (perda percentual de massa) semelhantes
tanto em atmosfera inerte quanto em atmosfera oxidante mudando apenas a
temperatura em que ocorre o colapso da estrutura, uma vez que, esse parametro sofre
uma leve reducéo em ambiente oxidante (BUTOVA et al., 2020; XU et al., 2019).

Tanto na MOF UiO-66(Zr) quanto nas analises para o catalisador Fe(lll)-UiO-
66(Zr) antes e ap0s a reacao sado observados trés patamares de perda de massa,
porém nas amostras depois do 1° e 2° ciclos reacionais o primeiro patamar acontece
de forma menos brusca devido as moléculas de solventes que adsorvem no material
durante o processo de lavagem, indicando que a ativagao a 120 °C sob vacuo nao foi
suficiente para remové-las. Finalmente, foi observado que a temperatura de

degradacéo dos materiais se manteve acima dos 400 °C nos dois tipos de atmosfera.
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5.2. TESTES DE CATALISE

5.2.1. Avaliagdo da influéncia da massa do catalisador

A avaliacao da influéncia da massa do catalisador foi realizada a partir de testes
de catélise feitos em batelada com duracdo de 60 min usando uma razdo molar
substrato:oxidante igual a 1:2 em uma temperatura de 40 °C. Os resultados sao
descritos na Figura 21.

Figura 21. Avaliacdo da influéncia da massa do catalisador.
Condi¢des reacionais: Catalisador (Fe(lll)-UiO-66(Zr) = 30, 50 e 70 mg); 0,26 mL de H20:2
(50% m/m, 4,60 mmol); 0,30 mL (2,75 mmol) de cicloexano e H20 (7,22 mmol, fornecido pelo H202) a

40 °C e 1000 RPM (agitagdo magnética) durante 1 h em 1,94 mL de acetonitrila (MeCN) como solvente.
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Fonte: Propria.

E possivel apontar que o aumento da massa do catalisador influenciou
positivamente 0 processo catalitico, causando uma tendéncia para que quantidade de
cicloexanol na reagcdo aumente, assim como houve uma tendéncia de aumento na
conversdo do substrato, porém a utilizacdo de uma quantidade muito grande de
catalisador ndo afeta tanto em sua atividade, sendo isso visualizado a partir da

comparacao entre os rendimentos e conversdes obtidos com massas de catalisador
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iguais a 50 e 70 mg, indicando que o sistema reacional chega a um limite de difusao,
ou seja, ha uma massa de catalisador 6tima a ser utilizada, pois diante das condi¢des,
essa massa Otima é suficiente para adsorver as moléculas de substrato e oxidante e,

com isso, promover a reagao entre elas.

5.2.2. Avaliacao da influéncia da razdo molar substrato:oxidante

A influéncia da razdo molar substrato:oxidante foi avaliada a partir de testes de
catélise feitos em batelada com duracao de 60 min usando uma massa de catalisador
igual a 50 mg em uma temperatura de 40 °C. Os resultados sdo demonstrados na

Figura 22.

Figura 22. Avaliacdo da influéncia da razdo molar substrato:oxidante.

Condic¢des reacionais: Catalisador (Fe(lll)-UiO-66(Zr) = 50 mg); 0,13, 0,26 e 0,39 mL de H202
(50% m/m, 2,30, 4,60 e 6,90 mmol); 0,30 mL (2,75 mmol) de cicloexano e H20 (3,61, 7,22, 10,81 mmoal,
fornecido pelo H202) a 40 °C e 1000 RPM (agitagdo magnética) durante 1 h em 2,07, 1,94 e 1,81 mL
de acetonitrila (MeCN) como solvente.
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Fonte: Propria.

O aumento da presenca de oxidante no meio reacional influenciou

positivamente atividade catalitica. Por mais que cicloexanol tenha sido formado em
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menor quantidade, mais substrato foi convertido e pode ter seguido outras rotas
reacionais. I1sso é caracteristico para reacfes de oxidacdo de alcanos, uma vez que
os produtos formados (alquenos, alcoois, cetonas, &cidos carboxilicos, etc.) possuem
maior reatividade e s&o sobre-oxidados (HONG et al., 2019; IKUNO et al., 2017), logo
a presenca de uma maior quantidade de oxidante afeta diretamente na seletividade

para a formacao de cicloexanol, que é o produto principal, nesse caso.

5.2.3. Avaliagéo da influéncia da temperatura

Os resultados apresentados na Figura 23 demonstram a influéncia da
temperatura na reagéo de oxidagdo do cicloexano catalisada por Fe(lll)-UiO-66(Zr),
sendo assim, foram feitos testes de catélise em batelada com duragcdo de 60 min

usando 50 mg de catalisador e uma razdo molar substrato:oxidante igual a 1:2.

Figura 23. Avaliagao da influéncia da temperatura.
Condicdes reacionais: Catalisador (Fe(lll)-UiO-66(Zr) = 50 mg); 0,26 mL de H202 (50% m/m,
4,60 mmol); 0,30 mL (2,75 mmol) de cicloexano e H20 (7,22 mmol, fornecido por H202) a 40, 50 e 60

°C e 1000 RPM (agitacdo magnética) durante 1 h em 1,94 mL de acetonitrila (MeCN) como solvente.
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A partir dos dados obtidos, foi possivel verificar que 0 aumento da temperatura
nao influenciou de modo significativo na atividade do catalisador, ou seja, as reacdes
a 40, 50 e 60 °C apresentaram conversodes e producdes de cicloexanol semelhantes
em termos percentuais. Isso indica que a reacdo pode ser conduzida em temperaturas
brandas, sendo isso uma vantagem, pois, considerando uma futura aplicacdo

industrial, tem-se uma reduc&o em termos de gastos energéticos.

5.2.4. Testes cataliticos, de reciclo e de regeneracéao

Considerando os resultados obtidos a partir da avaliacdo da influéncia dos
parametros reacionais, foram determinadas como condi¢Bes 6timas da rea¢ao o uso
de 50 mg de catalisador em uma temperatura de 40 °C com uma razao molar
substrato:oxidante igual a 1:1.

Nesse sentido, os testes cataliticos para avaliar o comportamento final do
catalisador, bem como o seu reuso e testes pés regeneracdo, foram feitos durante

120 min nas condi¢des acima citadas e os resultados sao mostrados na Figura 24.

Figura 24. Testes cataliticos, de reciclo e de regeneracao.
Condic¢des reacionais: Catalisador (Fe(lll)-UiO-66(Zr) = 50 mg); 0,13 mL de H202 (50% m/m,
2,30 mmol); 0,30 mL (2,75 mmol) de cicloexano e H20 (3,61 mmol, fornecido pelo H202) a 40 °C e 1000

RPM (agitacdo magnética) durante 2 h (120 min) em 2,07 mL de acetonitrila (MeCN) como solvente.
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Os dados demonstraram que o catalisador foi ativo na oxidacao de cicloexano
em sua primeira aplicagdo no meio reacional, atingindo uma conversao de substrato
de 36%. Além disso, o rendimento de cicloexanol foi de 6,4% com seletividade igual a
18%, sendo esse resultado interessante quando considerado que nos testes de
branco ndo houve a presenca de cicloexanol no meio reacional.

Adicionalmente, foram feitos trés tipos de testes de branco, um deles apenas
com o substrato, outro com substrato e oxidante e o Ultimo na presenca da MOF UiO-
66(Zr) (suporte) sem a adicdo de Fe. Em nenhum deles foi observada a presenca de
produtos de oxidacao (cicloexanol ou cicloexanona), indicando que a insercéo de Fe
no sistema faz com que o sistema catalitico funcione.

Além disso, nos cromatogramas foi observado pequenos tracos de
cicloexanona e a partir da titulacdo de neutralizacao (acido-base) logo apés o final das
reacoes, foi possivel confirmar a presenca de acidos com um rendimento médio de
1,5%, sendo que esse resultado pode indicar a sobre-oxidagao do produto principal
da reacéo, nesse caso, o cicloexanol.

Os dados para o reuso do catalisador, obtidos a partir de testes de reciclagem,
mostram que a atividade catalitica diminui consideravelmente, pois a converséao de
substrato foi igual a 19% e o rendimento de cicloexanol de 0,2%, com seletividade de
1%. Isso pode ser explicado pelo envenenamento dos sitios ativos do catalisador a
partir da complexacdo de moléculas de 4gua ou por outro tipo de molécula formada
no decorrer da reacdo que seja capaz de estabilizar os centros de Fe do catalisador
impedindo que eles sejam acessados pelo substrato ou pelo oxidante em um segundo
ciclo reacional (COUTARD et al., 2022).

Com a regeneragcdo do catalisador a partir da repeticdo das condi¢des de
lavagem, secagem e ativacdo, esperava-se que a atividade catalitica no meio
reacional fosse retomada, porém, de acordo com os dados obtidos, isso ndo ocorreu,
uma vez que o rendimento de cicloexanol com o uso do catalisador regenerado foi de
apenas 0,5%, com seletividade de 3%. Apesar do leve aumento no rendimento, esse
resultado pode indicar a formacéo de compostos estaveis nos centros cataliticos que

reduzem a atividade do catalisador, que manteve a conversao estavel (18%).



69

5.3. COMPORTAMENTO CATALITICO: CINETICAS E TESTES DE
LIXIVIACAO

Utilizando as condigbes Otimas, foram realizados testes para avaliar o
comportamento da reacdo catalisada quanto a sua cinética, aléem de testes de
lixiviagcdo em trés diferentes tempos para filtragem (0, 15 e 30 min, respectivamente)
para avaliar como a cinética da reacdo se comportou apoés a retirada do catalisador
do meio reacional por filtracdo a quente (Teste de Sheldon). A Figura 25 mostra as
curvas obtidas a partir dos dados de cinéticas e dos testes de lixiviacao.

A curva de cinética (laranja) da reacéo catalisada em sua totalidade comprovou
a reprodutibilidade do sistema reacional utilizado, com rendimentos de cicloexanol
entre 6 e 8% durante 60 e 90 min de reacdo, sendo que, nesse Ultimo tempo j& foi
observada a tendéncia para a formacdo de um platd onde o rendimento se torna
estavel. A seletividade para cicloexanol nas reac¢des atingiu um valor médio de 17%,
0 que é consideravel levando em conta a sobre-oxidacao dos produtos formados que
podem evoluir a gas carbonico (CO2) (GAWLIG; SCHINDLER; BECKER, 2019).

Figura 25. Curvas de cinética e testes de lixiviacdo da reacao catalisada.
Condic¢des reacionais: Catalisador (Fe(lll)-UiO-66(Zr) = 50 mg); 0,13 mL de H202 (50% m/m,
2,30 mmol); 0,30 mL (2,75 mmol) de cicloexano e H20 (3,61 mmol, fornecido pelo H202) a 40 °C e 1000

RPM (agitacdo magnética) durante 2 h (120 min) em 2,07 mL de acetonitrila (MeCN) como solvente.
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Os resultados obtidos para os testes de lixiviagdo com remocao do catalisador
em 0, 15 e 30 min sdo mostrados nas trés outras curvas de cinética. De acordo com
elas, foi possivel observar que houve reducdo da producdo de cicloexanol apds a
retirada do catalisador do meio reacional.

A reducado do rendimento para cicloexanol se torna mais evidente com a
remocao do catalisador em 0 e 15 min, onde foi observado que os rendimentos
permaneceram estaveis, ou seja, ha uma tendéncia a formacao de um platd na curva
rendimento versus tempo até o final da reacdo, considerando a variacdo do erro
experimental. Isso suporta a ideia de que a maior parte do processo catalitico
acontece de maneira heterogénea e permite apontar que a reacdo ocorre com maior

intensidade na presenca do catalisador (sélido).

5.4. INFLUENCIA DE DIFERENTES OXIDANTES

O teste para avaliagédo da influéncia dos diferentes oxidantes, foi feito utilizando
as mesmas condicbes reacionais consideradas para a reacdo de oxidacdo do
cicloexano. A Figura 26 mostra os dados de conversao, seletividade e rendimento
para cicloexanol. Pode-se perceber que, mesmo utilizando a razdo molar entre
substrato e oxidante igual a 1:1 para todos os trés tipos de oxidantes, foram
observados diferentes valores para os resultados de cada reacéo.

Esperava-se que o uso de t-BuOOH no meio reacional favorecesse o processo
de catélise, j& que se trata de um hidroperoxido organico que poderia estar melhor
dissolvido e assim a difusdo no meio reacional faria com que os reagentes tivessem
um contato mais facilitado com os sitios ativos do catalisador, porém isso ndo ocorreu.
Esse fendmeno pode estar associado ao efeitos de impedimento presente na
molécula desse oxidante que por ser volumosa pode haver enfrentar barreiras no
processo de adsorcao e posterior formacao de produtos.

Com relacédo aos peroxidos em diferentes concentracdes, esperava-se uma
maior conversao quando fosse aplicado ao sistema aquele com maior concentragao.
Por mais que os rendimentos de cicloexanol tenham sido semelhantes, entre 6 e 7%,
a utilizacdo de H202 (50%) tornou o sistema mais seletivo ainda que a atividade

catalitica tenha sido menor em termos de conversao.
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Figura 26. Avaliacdo da influéncia de diferentes oxidantes no processo

catalitico.

Condic¢des reacionais: Catalisador (Fe(lll)-UiO-66(Zr) = 50 mg); 0,13 mL de H202 (50% m/m,
2,30 mmol); 0,11 mL de H202 (70% m/m, 2,90 mmol); 0,38 mL de t-BuOOH (70% m/m, 2,77 mmol);
0,30 mL (2,75 mmol) de cicloexano a 40 °C e 1000 RPM (agitacdo magnética) durante 2 h (120 min)

em 2,07, 2,09 e 1,82 mL de acetonitrila (MeCN) como solvente.
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5.5. INFLUENCIA DE LIGANTES CO-CATALISADORES

Para observar a influéncia de ligantes co-catalisadores na atividade catalitica,
todos foram aplicados numa razdo molar 1:5 entre metal (Fe) e co-catalisador (massa
entre 5 e 6 mg). A Figura 27 mostra os resultados obtidos nessa avaliacao.

Inicialmente, foi testado em reacéo o acido 2-pirazindico (PCA) e esperava-se
que, semelhante a trabalhos descritos na literatura (SHUL'PINA et al., 2015;
SUTRADHAR et al., 2013), a cooperacdo entre o Fe e esse co-catalisador fosse
efetivar e promover o aumento da atividade catalitica, porém o uso desse composto
fez com que o meio reacional se tornasse cor de rosa, o que é um forte indicio de
processos de lixiviagcao de Fe para fase homogénea.

Considerando isso, foram aplicados seis co-catalisadores de carater basico.
Foi observado, de acordo com os resultados, que ndo houve processos de lixiviagéo,

umavez que, os liquidos reacionais com a presenca desses compostos ndo mudaram
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de cor ou apresentaram coloracdo rosea como no caso do PCA. Nesses testes,
apenas a presenca da pirazina apresentou um comportamento semelhante a reacao
sem a presenca de co-catalisadores, mas nao foi observado nenhum aumento
significativo da atividade catalitica. Para os outros cooperadores foi observada a
reducao leve ou brusca do rendimento para cicloexanol, o que a literatura relata como
provavel comportamento, porém a atividade catalitica se manteve com conversfes
entre 30 e 45% (SHUL'PIN, 2016).

Figura 27. Avaliacdo da influéncia de ligantes co-catalisadores no processo
catalitico.

Condicdes reacionais: Catalisador (Fe(lll)-UiO-66(Zr) = 50 mg); 0,13 mL de H202 (50% m/m,
2,30 mmol); 0,30 mL (2,75 mmol) de cicloexano e H20 (3,61 mmol, fornecido pelo H202) a 40 °C e 1000

RPM (agitacdo magnética) durante 2 h (120 min) em 2,07 mL de acetonitrila (MeCN) como solvente.
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5.6. CONSUMO E CONVERSAO DO SUBSTRATO E DO OXIDANTE

Os parametros de consumo e conversdo do substrato e do oxidante também
foram avaliados nas cinéticas da reacao catalisada por Fe(l11)-UiO-66(Zr) e nos testes
de lixiviagdo apos retirada do catalisador do meio reacional com a finalidade de

observar a quantidade de peréxido residual.
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Os dados obtidos para a quantidade de peréxido restante no final dos testes de
lixiviagdo em 0, 15 e 30 min sdo mostrados na Figura 28.

Assim como esperado, com a retirada do catalisador em tempos reacionais
mais prolongados, foi possivel observar um maior consumo e conversao de peroxido,
como € o caso do teste em 30 min com uma conversao de 43%. J4, com a remogao
do catalisador em O min, foi possivel observar uma converséao de peréxido de apenas
3% e, com a filtragdo em 15 min, houve uma conversao de 28%.

Esses resultados corroboram com os que foram obtidos no comportamento das
cinéticas em testes de lixiviagdo, uma vez que 0 maior consumo e maior conversao
de peroxido estéo ligados diretamente a maior formacao de radicais hidroxila (-OH)
(SHUL'PIN et al.,, 2010), ou seja, com essa maior concentracdo de radicais
relacionada a conversao do oxidante, ha uma permanéncia de ataque ao substrato,
promovendo a continuacdo da reacao, evidenciada pelo aumento do rendimento de

cicloexanol, como é o caso do teste de lixiviagdo em 30 min.

Figura 28. Consumo e converséo de H202 em testes de lixiviago.

Condic¢des reacionais: Catalisador (Fe(lll)-UiO-66(Zr) = 50 mg); 0,13 mL de H202 (50% m/m,
2,30 mmol); 0,30 mL (2,75 mmol) de cicloexano e H20 (3,61 mmol, fornecido pelo H202) a 40 °C e 1000
RPM (agitacdo magnética) durante 2 h (120 min) em 2,07 mL de acetonitrila (MeCN) como solvente.
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Diante disso, os resultados corroboram com o fato de a maior parte da atividade
catalitica possuir natureza heterogénea, mas a presenca do catalisador no meio

reacional por 30 min demonstrou que essa atividade promove uma formacédo de
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radicais hidroxila suficiente para causar o aumento da producéo de cicloexanol até o
final da reacéo. Esse fendmeno também é observado quando o catalisador é removido
em O e 15 min, porém com menor intensidade e, nesses casos, foi verificada a
diminuicdo na converséo de H20:.

A Figura 29 mostra as curvas de cinética que demonstram 0s comportamentos
do consumo e da converséo do cicloexano e do H202 no decorrer de toda a reacao
catalisada.

As curvas da cinética para consumo e conversao do substrato e do oxidante
comprovaram a eficiéncia do catalisador em termos de atividade na reacdo de
oxidacao de cicloexano. Os dados demonstraram que em média 44% do cicloexano
foi convertido em 2 h de reagéo, de acordo com o comportamento cinético.

Além disso, a converséao do peroxido de hidrogénio (H202) foi de 61% em 2 h
de reacdo na presenca de Fe(lll)-UiO-66(Zr), sendo maior que as conversdes
observadas apds o fim dos testes de lixiviagdo, o que indica que a presenca do
catalisador (solido) ao longo de toda reacao continua promovendo a conversado do

H202, atuando na maior parte da atividade catalitica em carater heterogéneo.

Figura 29. Comportamento cinético do consumo e da conversdo do A.
cicloexano e do B. peréxido de hidrogénio (H20x2).

Condicdes reacionais: Catalisador (Fe(lll)-UiO-66(Zr) = 50 mg); 0,13 mL de H202 (50% m/m,
2,30 mmol); 0,30 mL (2,75 mmol) de cicloexano e H20 (3,61 mmol, fornecido pelo H202) a 40 °C e 1000

RPM (agitacdo magnética) durante 2 h (120 min) em 2,07 mL de acetonitrila (MeCN) como solvente.
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As curvas da cinética para consumo e conversao do substrato e do oxidante
comprovaram a eficiéncia do catalisador em termos de atividade na reacdo de
oxidacao de cicloexano. Os dados demonstraram que em média 44% do cicloexano
foi convertido em 2 h de reagéo, de acordo com 0 comportamento cinético.

Além disso, a conversao do peréxido de hidrogénio (H20:2) foi de 61% em 2 h
de reacdo na presenca de Fe(lll)-UiO-66(Zr), sendo maior que as conversdes
observadas apds o fim dos testes de lixiviacdo, o que indica que a presenca do
catalisador (solido) ao longo de toda reacdo continua promovendo a conversao do
H202, atuando na maior parte da atividade catalitica em carater heterogéneo.

Os comportamentos que foram obtidos a partir das curvas de consumo foram
semelhantes, indicando uma tendéncia para a velocidade com que a reag&o acontece,
principalmente devido ao uso de quantidades equimolares de substrato e oxidante.

5.7. TESTE CATALITICO NA OXIDACAO DE METANO

Os testes cataliticos feitos com metano foram realizados considerando
condicBes reacionais estabelecidas nos testes de cicloexano. Os dados obtidos estédo
descritos na Tabela 6. Os resultados demonstram que o catalisador também foi capaz
de converter o metano em produtos oxigenados, porém como esperado a conversao

foi baixa.

Tabela 6. Resultados para os testes de oxidagdo do metano.
Condic¢des reacionais: Catalisador (Fe(lll)-UiO-66(Zr) = 50 mg); 0,13 mL de H202 (50% m/m,
2,30 mmol); 5 e 35 bar de metano e H20 (3,61 mmol, fornecido pelo H202) a 40 °C e 1000 RPM (agitagcéo

magnética) durante 2 h (120 min) em 2,07 mL de acetonitrila (MeCN) como solvente.

P t Produtividade Produtividade Somatorio
CHsOH HCOOH Prod. Oxigenados
(bar) (min) (umol/gcat) (umol/gcat) (umol)
5 120 30 9.070 459
35 120 155 8.696 441

Fonte: Propria.

De acordo com os dados, é possivel apontar que utilizando a pressao de 5 bar

gue considera as mesmas condi¢cdes da reacdo do cicloexano, foi alcancada uma
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baixa produtividade de metanol (CH3OH) da ordem de 30 pmol/gcat, com baixa
seletividade, mas com produtividade de 9.070 umol/gcat para acido férmico (HCOOH),
com maior seletividade quando comparada a do metanol.

E possivel perceber que a press&o, nesse caso, € um fator importante para
esse processo, uma vez que seu aumento influencia diretamente a produtividade de
um dos produtos de oxidac&o observados. O aumento da pressédo em 7 vezes fez com
que a produtividade para metanol aumentasse, em média, 5 vezes. Esse resultado
pode ser explicado pelo fato de que, devido a maior pressdo, h4 uma intensificacéo
nos choques das moléculas do substrato e do oxidante que influencia no aumento do
processo catalitico e no deslocamento do equilibrio reacional favorecendo a formacao
de mais metanol.

Em contrapartida, observa-se que essa tendéncia ndao se aplica ao &cido
férmico, ja que houve uma pequena reducédo de sua produtividade, portanto, outro
fator a ser considerado nesse sistema é a provavel reacdo de oxidacdo do solvente
que é utilizado, nesse caso, a acetonitrila. A oxidacéo desse composto pode levar a
formacao de formamida e acetamida que se sofrerem hidrélise podem originar acido
férmico e acido acético que sédo produtos da oxidacdo do metano, causando falsos
positivos, além disso, isso pode justificar os altos valores apresentados para a
produtividade de HCOOH, independentemente da pressdo de metano utilizada
(MOHARRERI et al., 2021).

5.8. REGIOSSELETIVIDADE E MECANISMO DE REACAO

Utilizando n-heptano como substrato, foram feitos os testes para definicdo do
parametro de seletividade ou testes de regiosseletividade na presenca do catalisador.
Os dados obtidos nesse teste sdo mostrados na Tabela 7.

De acordo com os dados, € possivel observar que o parametro de seletividade
ao final da reacéo catalisada é iguala 1:6: 6 : 4, sendo esse resultado um indicativo
de que o mecanismo reacional na presenca do catalisador desenvolvido nesse
trabalho é radicalar (MAC LEOD et al., 2010; SHUL'PIN et al., 2010; SHUL'PIN;
KUDINOQV; et al., 2006; SHUL'PIN; SHUL'PINA, 2021; TALSI et al., 2017).

Na Tabela 8, pode-se observar o parametro de seletividade de alguns sistemas
cataliticos descritos na literatura para a reacao de oxidagao de n-heptano na presencga
de peroxido de hidrogénio (H202).
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Tabela 7. Resultados para o teste de regiosseletivade.
Condic¢des reacionais: Catalisador (Fe(lll)-UiO-66(Zr) = 50 mg); 0,13 mL de H202 (50% m/m,
2,30 mmol); 0,41 mL (2,75 mmol) de n-heptano e H20 (3,61 mmol, fornecido pelo H202) a 40 °C e 1000

RPM (agitacdo magnética) durante 2 h (120 min) em 1,96 mL de acetonitrila (MeCN) como solvente.

C1 C2 Cs Ca
Raza0 (Aot / Anitrometano) 0,041 0,166 0,169 0,058
N°de H 6 4 4 2
Normalizagéo por H 0,007 0,041 0,042 0,029
Normalizag&o pelo C1 0,007 0,007 0,007 0,007
TOTAL NORMALIZADO 1 6 6 4

Fonte: Propria.

A razdo normalizada para a formacdo dos diferentes tipos de 4&lcoois
considerando o ataque das hidroxilas nos carbonos que estao nas diferentes posicées
do n-heptano indica que a reacdo ndo segue uma rota especifica e ordenada para
formacao de apenas um produto. Nesse caso, os radicais podem atacar qualquer um
dos tipos de carbono presente na molécula formando todos os tipos de alcoois sem
muita diferenca entre as quantidades de cada um deles.

Nos dados da literatura, observa-se a semelhanca entre os parametros de
seletividade para sistemas fotocatalisados (Tabela 8, Entrada 1), que usam de Fe em
fase homogénea (Tabela 8, Entrada 2) e que fazem uso de alumina (Tabela 8,
Entrada 3) e o parametro de seletividade obtido no sistema catalisado pelo material
desenvolvido nessa pesquisa.

Diante disso, € possivel comprovar que 0 mecanismo por ativacdo de outro
reagente (geracéao de radicais hidroxila para ativar e funcionalizar as liga¢cées C-H nos
alcanos) foi o que prevaleceu no meio reacional, uma vez que, procedimentos
fotocataliticos e que usam Fe homogéneo tem como principio a utilizacdo de
processos Fenton que séo ideais para geracéo de radicais hidroxila para ataque de
diferentes espécies organicas sem priorizar a seletividade desses ataques.

Confirma-se tal suposicdo quanto ao mecanismo da reac¢éo a partir dos dados

para sistemas catalisados por espécies ativas de ouro (Tabela 8, Entrada 5), por
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complexos de manganés (Tabela 8, Entrada 6) e por titano-silicatos (Tabela 8,
Entrada 7) que apresentam proporcdes maiores em seus parametros de seletividade,
sendo assim, nesses sistemas, tem-se uma reacao catalisada que obedece um
mecanismo de reacdo que segue uma rota especifica e com isso tem-se a producao
em maior escala de apenas um produto, ou seja, o catalisador também auxilia na
seletividade da reacéo, o que seria, de certo modo, mais interessante do ponto de

vista do desenvolvimento de catalisadores (SHUL'PIN et al., 2005).

Tabela 8. Parametros de seletividade da oxidac&o de n-heptano com H202 com

diferentes catalisadores.

_ o Parametro de Seletividade o
Entrada Sistema Catalitico Referéncia
n-heptano (Ci1: Cz2: C3: Cs)

- (SHUL'PIN et
1 hv (fotocatélise) 1:10:7:6
al., 2004)
(SHUL'PIN et
2 FeSOa4 1:5:5:4
al., 2004)
(MANDELLI et
3 Al2O3 1:4:4:3
al., 2009)
4 Fe(Il)-UiO-66(Zr) 1:6:6:4 Neste trabalho.
(SHUL'PIN;
5 NaAuCla 1:35:25:23 SHILOV; SUSS-
FINK, 2001)
(SHUL'PIN et
6 Mn-TMTACN 1:46:35:34
al., 2009)
(SHUL'PIN et
7 TS-1 1:80:193:100
al., 2006)

Fonte: SHUL'PIN et al., 2010 (Adaptado).
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6. CONCLUSOES

Considerando os resultados obtidos através desse trabalho, foi possivel
construir um catalisador com comportamento majoritariamente heterogéneo que foi
ativo de na reacéo de oxidagao seletiva de cicloexano para obtencdo de cicloexanol,
utilizando peroéxido de hidrogénio (H202) como agente oxidante.

A ativacao da ligacdo C-H presente nas moléculas testadas foi alcancada a
partir do mecanismo de ativacao por outro reagente, uma vez que, baseado nos testes
de regiosseletividade e na definicdo do parametro de seletividade observou-se que a
reagao acontece por meio de um mecanismo radicalar, sendo os radicais hidroxila as
espécies ativas nesse processo.

Com a utilizacédo das redes metal-organicas, especialmente baseadas em Zr e
do método de impregnacao umida de Fe, foi possivel a construcdo de um material
estavel térmica e estruturalmente, porém com estabilidade quimica limitada diante das
condi¢Oes reacionais e da aplicacdo em meios bastante oxidativos.

Os dados para consumo e conversdo do substrato (entre 30 e 40%) e do
oxidante apontaram que o catalisador foi ativo na oxidacdo do cicloexano, com
obtencdo de rendimentos entre 6 e 8% para cicloexanol, sendo esse valor
consideravel levando em conta os rendimentos obtidos em escala industrial e em
pesquisas atuais com o0 mesmo foco desse trabalho.

Os parametros que foram determinados nessa pesquisa para esse tipo de
reacdo podem dar margem para estender a aplicagdo desses catalisadores
heterogéneos baseados em redes metal-organicas e metais nao nobres na oxidagao
de alcanos mais leves, como € o0 caso do metano em fase gasosa e em batelada.
Como observado nos testes de oxidacao do metano feitos nessa pesquisa, foi possivel
obter produtividades de metanol e &cido férmico em valores interessantes
considerando a baixa reatividade do substrato e a sobre-oxidacdo dos produtos.

Além disso, considerando o conjunto de dados, o objetivo com relacdo ao uso
de Fe foi alcangado nesse sistema em fase liquida, pois, sendo esse metal susceptivel
a processos de lixiviacdo, foi observado, a partir dos testes de Sheldon (filtracdo a
guente), que a maior parte da atividade catalitica possui carater heterogéneo, ou seja,
a conversao de substrato e o rendimento para cicloexanol foram maiores enquanto o

catalisador esteve presente no meio reacional.
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8. APENDICES

8.1. CROMATOGRAMA DOS PRODUTOS DE OXIDACAO DO CICLOEXANO
E DO N-HEPTANO

Figura 30. Cromatograma para aliquota retirada ao final da reacéo de oxidacao

do cicloexano e tratada com PPhs.

5.0 Cicloexano Solvente
4.0

3.0
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1.0

Intensidade (uV x 100.000)

Cicloexanol
0.0 K

15 20 25 3.0 35 4.0 45 5.0 55 6.0

tempo (min)

Fonte: Propria.
Condicdes reacionais: Catalisador (Fe(lll)-UiO-66(Zr) = 50 mg); 0,13 mL de H202 (50% m/m, 2,30
mmol); 0,30 mL (2,75 mmol) de cicloexano e H20 (3,61 mmol, fornecido pelo H202) a 40 °C e 1000

RPM (agitagdo magnética) durante 2 h (120 min) em 2,07 mL de acetonitrila (MeCN) como solvente.

Figura 31. Cromatograma para aliquota retirada ao final da reacéo de oxidacao

do n-heptano e tratada com PPhs.
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Fonte: Propria.
Condicdes reacionais: Catalisador (Fe(lll)-UiO-66(Zr) = 50 mg); 0,13 mL de H202 (50% m/m, 2,30
mmol); 0,41 mL (2,75 mmol) de n-heptano e H20 (3,61 mmol, fornecido pelo H202) a 40 °C e 1000 RPM

(agitacao magnética) durante 2 h (120 min) em 1,96 mL de acetonitrila (MeCN) como solvente.
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8.2. CURVAS DE CALIBRACAO PARA QUANTIFICACAO DE CICLOEXANO
E CICLOEXANOL

Figura 32. Curva de calibracdo para quantificacdo de cicloexano usando

nitrometano como padrao interno.
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Figura 33. Curva de calibracdo para quantificacdo de cicloexanol usando

nitrometano como padrao interno.

2,00
@ 1,50
o
@
()]
T 1,00
(@]
«T
N
©
X o550
y =4,2471X
R2 =0,9995
0,00
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50

Razao de concentracdes

Fonte: Propria.



66(Zr).

94

8.3. CURVAS DE CALIBRACAO PARA DETERMINACAO DAS AREAS
SUPERFICIAIS ESPECIFICAS DOS MATERIAIS

Figura 34. Curva de calibracéo para determinacéo da Sser da MOF UiO-66(Zr).
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Figura 35. Curva de calibracdo para determinacdo da Seer do Fe(lll)-UiO-
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8.4. TRABALHOS APRESENTADOS EM CONGRESSO E ARTIGO

8.4.1. Trabalho 01: Post-synthesis modification of MOF-808(Ce-IV) using

FeClz for application in the selective oxidation catalysis of cyclohexane

a)

b)

c)

Autores: Wandson Lukas do Nascimento Amorim, Herich Henrique Lafayete

Bastos de Lima, Luana dos Santos Andrade, Cleiser Thiago Pereira da Silva,
Wagner Alves Carvalho, Dalmo Mandelli;

Abstract: Metal-Organic Frameworks (MOFs) are materials that have gained a lot
of attention in recent years, because they have high surface areas, adjustable pore
sizes and several chemical functions. These properties adapt to many applications
including the use of these structures in the heterogeneous catalysis of important
chemical processes, such as the oxidation of alkanes. In this type of reaction, MOFs
can act as a catalyst or serve as a support for other catalytic species. Thus, the
objective of this study was to synthesize the functionalized MOF-808(Ce-IV) and
apply this catalyst in the selective oxidation of cyclohexane. For the synthesis of
MOF-808(Ce-1V) solvothermal methods were used. The modification of MOF-
808(Ce-IV) with ferrous chloride (FeCl2) was done by the Solvothermal
Incorporation in Materials (SIM) method to produce Fe(ll) clusters in the structure.
The modified MOF - FecMOF-808(Ce-IV) - was applied in the oxidation of
cyclohexane with hydrogen peroxide (H202). The analysis of the products was
performed by Gas Chromatography with Flame lonization Detector (CG-FID). The
results showed high conversions of cyclohexane, 44% and 81% in 1 h and 6 h of
reaction, respectively, with low selectivity (7%) and yield (3%) for cyclohexanol due
to the over-oxidation of the products. As this study is initial, the reaction parameters
will be optimized in order to reduce this phenomenon. In addition, reactions under
similar conditions with MOF-808(Ce-IV), demonstrated that the conversion of
cyclohexane was 11% in 1 h of reaction, proving the efficiency of the modification
of MOF-808(Ce-IV) and its use as a support for other catalytic species.
Keywords: Metal-Organic Frameworks (MOFs); Heterogeneous Catalysis;
Oxidation of Alkanes; Valorisation of Alkanes;

Evento: XIX Brazil MRS Meeting - IUMRS-ICEM (2021).
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8.4.2. Trabalho 02: Oxidacéao de cicloexano usando redes metalorganicas

funcionalizadas com cisteina e cobre

a)

b)

c)

Autores: Herich Henrique Lafayete Bastos de Lima, Luana dos Santos Andrade,

Cleiser Thiago Pereira da Silva, Wandson Lukas do Nascimento Amorim, Joao

Guilherme Rocha Poco, Wagner Alves Carvalho, Dalmo Mandelli;

Abstract: The metal-organic framework (MOF) based on zirconium called UIO-66
was obtained by the solvothermal method. Then, the modification of UIO-66 was
modified by the process of solvent-assisted ligand incorporation (SALI) in order to
insert L cysteine and copper. The resulting MOF, called UlO-66-Cis-Cu, was
characterized by X-ray diffraction (XRD), which demonstrated the stability of the
crystal structure even after successive post-syntheses, energy dispersion X-ray
spectroscopy (EDS) that revealed the molar ratio between sulfur, the heteroatom
of cysteine, and copper, being the ratio of 1:1. MOF was applied as a
heterogeneous catalyst for cyclohexane oxidation. The conversion achieved was
80% after 60 minutes, and the maximum yield was 7% for cyclohexanol, similar to
the yield obtained industrially.

Keywords: Metal-Organic Framework, Heterogeneous Catalyst, Cyclohexane
Oxidation;

Evento: 21° Congresso Brasileiro de Catalise (2021).

8.4.3. Trabalho 03: Redes metalorganicas aplicadas para a oxidacao

seletiva de metano a produtos oxigenados

a)

b)

Autores: Luana dos Santos Andrade, Herich Henrique Lafayete Bastos de Lima,
Cleiser Thiago Pereira da Silva, Wandson Lukas do Nascimento Amorim, Joao

Guilherme Rocha Pogo, Wagner Alves Carvalho, Dalmo Mandelli;

Abstract: The metal-organic framework (MOF), synthesized by the solvothermal
method, had its catalytic properties optimized by the use of solvent-assisted linker
incorporation (SALI) which was carried out in two steps in order to insert L-cysteine
and vanadium into the structure. The resulting MOF, called UlO-66-Cis-V, was
characterized by X-ray diffraction, from this result we conclude that the material

maintained its structure even after SALI. The catalyst was used in the selective



c)
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oxidation of methane to methanol and others oxygenated products. Parameters
such as time, temperature, hydrogen peroxide concentration were changed in order
to find the best reaction condition, the maximum yield obtained was225,9 umol/g of
catalyst.

Keywords: Metal-Organic Framework, Vanadium, Heterogeneous Catalysis,
Methane Oxidation;

Evento: 21° Congresso Brasileiro de Catélise (2021).

8.4.4. Trabalho 04: Funcionalizaciobn de redes metalorganicas con

complejos de metales de transicion para su aplicacion como catalizadores

heterogéneos en la oxidacion de alcanos

a)

b)

Autores: Luana dos Santos Andrade, Herich Henrique Lafayete Bastos de Lima,

Cleiser Thiago Pereira da Silva, Wandson Lukas do Nascimento Amorim, Jodo

Guilherme Rocha Poco, Wagner Alves Carvalho, Dalmo Mandelli;

Resumen: La funcionalizacion de redes metalorganicas (MOFs) se ha convertido
en una alternativa para el desarrollo de nuevos catalizadores que se pueden
construir teniendo en cuenta la aplicacion deseada, como la oxidacion de alcanos.
En este trabajo, MOF UlO-66, basado en circonio (Zr) fue sintetizado por el método
solvotermal y tuvo sus propiedades cataliticas optimizadas a través de la insercion
post-sintética de complejos de metales de transicion formados L-cisteina, vanadio
y cobre. Los MOF resultantes, denominados MOF UlO-66-Cis-V y MOF UIO-66-
Cis-Cu, respectivamente, se caracterizaron por difracciéon de rayos X (XRD) y, a
partir de este resultado, concluimos que los materiales mantuvieron su estructura
después de post-sintesis. La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva
(EDX) del MOF UIO-66-Cis-Cu revel6 que la proporcion molar de azufre, el
heterodtomo de cisteina y cobre estaba en la proporcién de 1: 1. Se utilizé MOF
UIO-66-Cis-V como catalizador en la oxidacion del metano. Se cambiaron
parametros como el tiempo, la temperatura, la concentracion de peroxido de
hidrégeno para encontrar las mejores condiciones de reaccion, y el rendimiento
maximo obtenido fue de 225,9 umol / g de catalizador. Por otro lado, se aplic6 MOF

UIO-66-Cis-Cu como catalizador heterogéneo en la oxidacién del ciclohexano. La



c)
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conversion alcanzada fue del 80% después de 60 minutos y el rendimiento maximo
fue del 7% para el ciclohexanol, similar al rendimiento obtenido industrialmente.
Palabras clave: Funcionalizacién de MOF, Catélisis heterogénea, Oxidacién de
alcanos;

Evento: XXVIII Jornada de Jévenes Investigadores da AUGM (2021).

8.4.5. Trabalho 05: Use of 2-pyrazinecarboxylic acid (PCA) to increase the

catalytic efficiency of MOFs modified with iron salts in the oxidation of

cyclohexane

a)

b)

Autores: Wandson Lukas do Nascimento Amorim, Herich Henrique Lafayete

Bastos de Lima, Luana dos Santos Andrade, Cleiser Thiago Pereira da Silva, Jodo
Guilherme Rocha Pocgo, Wagner Alves Carvalho, Dalmo Mandelli;

Abstract: Metal-Organic Frameworks (MOFs) are materials that have interesting
properties for the development of catalytic systems, such as crystallinity, high pore
volume, and large surface area. An example is their application as heterogeneous
catalysts in alkanes oxidation reactions, such as cyclohexane. Cyclohexane
oxidation is an important petrochemical process that influences the polymer
industry, as its oxidation products, cyclohexanol and cyclohexanone (KA oil), are
used in the production of some types of nylon. Currently, the industrial process of
cyclohexane oxidation uses homogeneous catalysts based on cobalt salts and
metallic boric acid, and the production of KA oil occurs at temperatures above 100
°C and pressures between 10 and 20 bar. In this sense, the objective of this work
was to develop a heterogeneous catalyst based on MOF-808(Ce-1V) modified with
iron (Ill) salts and apply it in the oxidation of cyclohexane without and with the
presence of 2-pyrazinecarboxylic acid. (PCA), widely applied as a co-catalyst and
known for increasing the catalytic efficiency in organic reactions. MOF-808(Ce-1V)
was produced by solvothermal synthesis using trimesic acid (HsBTC) and cerium
ammonium nitrate (Ce(NH4)2(NO3)6) in the presence of N,N-dimethylformamide
(DMF), and acid formic (HCOOH). The solid obtained was modified by the method
of Solvothermal Incorporation in MOF (SIM) using ferric oxalate hexahydrate
(Fe2(C204)3.6H20) to produce clusters of the Fe-oxo type in the structure. Modified
MOF - Fe(ll)cMOF-808(Ce-1V) - was applied in the oxidation of cyclohexane with
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hydrogen peroxide (H202, 70% w/w) without and with the presence of PCA. The
analysis of the products was carried out by Gas Chromatography coupled with a
Mass Spectrometer (GC-MS). The results showed that cyclohexane conversions
were moderate, between 10-20%. The yield of KA oil without the presence of PCA
was 2%, but in the presence of PCA, the yield was between 8-15% in just 60 min
with greater selectivity for cyclohexanol. This demonstrates that catalyst efficiency
significantly increased under moderate reaction conditions (T = 40-60 °C and P =
1 atm). Even with this significant yield, the catalyst showed instability in water, since
the collected aliquots showed a pink coloration after the addition of
triphenylphosphine (PPhs), which may indicate leaching of catalytic species by the
water formed during the reaction in acetonitrile.
Keywords: Metal-Organic Frameworks (MOFs); Heterogeneous Catalysis;
Oxidation of Alkanes; Valorisation of Alkanes;

c) Evento: IV WORKSHOP — FAPESP THEMATIC PROJECT 2018/01258-5 (2021).

8.4.6. Trabalho 06: Application of heterogeneous catalysts based on MOFs

in the selective oxidation of cyclohexane under mild reaction conditions

a) Autores: Wandson Lukas do Nascimento Amorim, Luana dos Santos Andrade,

Herich Henrique Lafayete Bastos de Lima, Paola Caroline de Oliveira, Gustavo
Felix Bitencourt, Wagner Alves de Carvalho, Dalmo Mandelli;

b) Abstract: Cyclohexane oxidation is an important process for the polymer industry
such as nylon. Currently, the reaction takes place with homogeneous catalysts
based on cobalt salts or metallic boric acid (Conditions: T = 140-180°C and P = 10-
20 bar) with low yield (KA oil, ketone + alcohol = 7%) due to the inertia of the C-H
bonds and the over-oxidation of the products. Some types of heterogeneous
catalysts have been studied, however, they have not been applied on an industrial
scale. Therefore, finding a heterogeneous catalyst that makes cyclohexane
oxidation more selective and with the high yield of KA oil is still a challenge. In this
context, metal-organic frameworks (MOFs) have received attention for their
structural versatility and properties such as crystallinity, high porosity, and large
surface area, which allow the construction of catalysts according to the desired

application. In this work, MOF UiO-66(Zr) was synthesized by solvothermal
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methods, the catalyst - Fe(lll)-UiO-66(Zr) - was obtained from solvent-assisted
impregnation of Fe(lll) agglomerates using FeCls and it was applied in the oxidation
of cyclohexane with hydrogen peroxide (H202, 70% v/v). The PXRD analysis
showed a shift in the characteristic peaks of the diffractogram of the Fe(lll)-UiO-
66(Zr) compared to the diffractogram obtained for the MOF UiO-66(Zr), which
indicates the incorporation of Fe(lll) clusters. Catalytic tests on a reduced scale
showed that increasing the amount of catalyst increases KA oil yield and selectivity
for cyclohexanol. Doubling the scale of the test with 30 mg of Fe(lll)-UiO-66(Zr), it
was observed that the conversion of cyclohexane was 47%, with a yield of 4%
(quantified by GC-FID) KA oil and 8% selectivity for cyclohexanol in only 2 h
reaction at 40 °C and atmospheric pressure. The low yield can be justified by the
over-oxidation of the products, therefore, the reaction parameters will be optimized
to avoid this phenomenon.

Keywords: Metal-Organic Frameworks (MOFs); Heterogeneous Catalysis;
Valorisation of Alkanes; Cyclohexane Oxidation;

c) Evento: 452 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica (2022).

8.4.7. Trabalho 07: Oxidation of cyclohexane to KA oil catalyzed by Fe(lll)-
UiO-66(Zr)

a) Autores: Wandson Lukas do Nascimento Amorim, Paola Caroline de Oliveira,

Luana dos Santos Andrade, Gustavo Felix Bitencourt, Herich Henrique Lafayete
Bastos de Lima, Wagner Alves de Carvalho, Dalmo Mandelli;

b) Abstract: Selectively oxidizing light alkanes with up to six carbons are one of the
main catalysis challenges today, as these molecules require high energies for
activation of C-H bonds and the products formed have greater reactivity.
Cyclohexane oxidation is an important process for the polymer industry such as
nylon-6 and nylon-6,6. The oxidation products of this reaction, cyclohexanol and
cyclohexanone (KA oil), are produced industrially by the use of homogeneous
catalysts based on cobalt salts and metallic boric acid under pressures between 10
and 20 bar and temperatures between 140 and 180 °C. However, the conversion
rates are in the order of 7% with low yields and high selectivity. One of the ways to
optimize this process can be through the heterogenization of the catalyst. Hence,

metal organic frameworks (MOFs) a new class of materials which has crystallinity,
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high porosity, large specific surface area and chemical, thermal and structural
stabilities, have drawn attention to the construction of heterogeneous catalysts
according to the desired application. In this work, MOF UiO-66(Zr) was used to
heterogenic active Fe species to catalyze the selective oxidation of cyclohexane
with hydrogen peroxide (50% w/w). The synthesized materials were evaluated by
specific surface area and porosity analysis (SAPA), powder X-ray diffraction
(PXRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron
microscopy coupled with X-ray energy dispersive spectroscopy (SEM-EDS), and
thermogravimetric and differential thermogravimetric analysis (TGA-DTG). The
catalytic activity was evaluated under mild reaction conditions in atmospheric
pressure and 40 °C with magnetic stirring at 1000 rpm for 2 h with a
substrate:oxidant ratio equal to 1:1 and the products were quantified by gas
chromatography with a flame ionization detector (GC-FID). The results indicate that
both MOF and the catalyst - Fe(l11)-UiO-66(Zr) - have structural and thermal stability
after post-synthesis and reaction cycles. Additionally, the FTIR data showed that
the catalyst may not have chemical stability, as there was a reduction in the
intensity of one of the characteristic bands after application in the reaction. The
specific surface area of the MOF was 1621 m?/g and of the catalyst 1347 m?/g,
which indicates that Fe was incorporated into the MOF, and this result corroborates
the semiquantitative analysis of EDS that demonstrated the presence of Fe (1,4%)
in catalytic amounts and with good distribution. The results showed that the catalyst
was active with 36% cyclohexane conversion with yields comparable to the
industrial one between 7 and 9%, however, with low selectivity for KA oil. In
conclusion, the leaching tests showed that the catalytic system is heterogeneous,
because, after hot filtration, the yield stabilized.
Keywords: Metal-Organic Frameworks (MOFs); Heterogeneous Catalysis;
Valorisation of Alkanes; Cyclohexane Oxidation;

c) Evento: V WORKSHOP — FAPESP THEMATIC PROJECT 2018/01258-5 (2022).
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8.4.8. Trabalho 08: OXIDACAO DE CICLOEXANO A CICLOEXANOL SOB

CONDICOES REACIONAIS BRANDAS CATALISADA POR Fe(lll)-UiO-66(Zr)

a)

b)

c)

a)

b)

Autores: Wandson Lukas do Nascimento Amorim, Luana dos Santos Andrade,

Herich Henrique Lafayete Bastos de Lima, Paola Caroline de Oliveira, Gustavo
Felix Bitencourt, Wagner Alves de Carvalho, Dalmo Mandelli;

Abstract: The oxidation of cyclohexane to cyclohexanol catalysed by Fe(lll)-UiO-
66(Zr) under mild reaction conditions was studied. Metal-Organic Frameworks
(MOFs) have attracted attention due to their interesting physical and chemical
properties for catalytic systems, which makes the use of MOFs as a support a good
alternative to the use of other conventional types of support. The MOF UiO-66(Zr)
was prepared from H2BDC and ZrCls, whereas the catalyst was synthesized by the
incorporation of Fe(lll) in the MOF solvent-assisted. The materials were
characterized by XRD, FTIR and SEM-EDS. The conditions used in the catalytic
tests led to a 55% average conversion of cyclohexane and the average selectivity
for cyclohexanol was 12%, in just 120 min of reaction, with identification and
quantification of this product made by GC-FID. The results obtained, in terms of
conversion, were better than those achieved in the industry under more drastic
reaction conditions, showing the promising character of the use of catalysts based
on MOFs.

Keywords: Metal-Organic Frameworks, Heterogeneous Catalysis, Cyclohexane
Oxidation, Cyclohexanol;

Evento: 28° Congresso Ibero-Americano de Catalise (2022).

8.4.9. Trabalho 09: Use of catalyst heterogeneous with Fe(lll) clusters

supported on MOF UiO-66(Zr) in the cyclohexane oxidation

Autores: Wandson Lukas do Nascimento Amorim, Wagner Alves de Carvalho,
Dalmo Mandelli;

Abstract: The cyclohexane oxidation process is one of the most important steps in
the production of polymers such as nylon. Currently, the industrial-scale reaction
still uses homogeneous catalysts such as cobalt salts and metallic boric acid with

low yields of KA oil (ketone + alcohol = 7%) under temperature conditions between
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140-180 °C and pressure between 10-20 bar. The low yield is due to the inertia of
the C-H bonds present in the compound and the over-oxidation of the products
formed. The optimization of this process can be achieved through the use of
heterogeneous catalysis. In this context, metal-organic frameworks (MOFs), a
recent class of materials that have crystallinity, high porosity, and large surface
area, have drawn attention because they can be used for the construction of
heterogeneous catalysts according to the desired purpose. In this work, Fe(lll)
clusters were supported on MOF UiO-66(Zr) through a solvent-assisted
impregnation process and the produced catalyst was applied in the oxidation of
cyclohexane with hydrogen peroxide (H202, 70% v/v). The structural analysis by
PXRD showed that there was no loss of crystallinity, however, there were shifts in
the characteristic peaks of the diffractogram of the support, indicating the
impregnation of the Fe(lll) clusters. In the catalytic tests, 8% (quantified by GC-FID)
of KA oil yield was observed, with selectivity for cyclohexanol of 13% and 56% of
cyclohexane conversion in just 2 h of reaction at 40 °C under atmospheric pressure
using 100 mg of catalyst. The result shows that there was over-oxidation of the
products, which will be avoided by adjusting the reaction parameters.

Keywords: Metal-Organic Frameworks (MOFs); Heterogeneous Catalysis;
Valorisation of Alkanes; Cyclohexane oxidation;

c) Evento: XX Brazil MRS Meeting - IUMRS-ICEM (2022).

8.4.10. Artigo: Metal-organic frameworks as catalysts and biocatalysts for

methane oxidation: the current state of the art

a) Autores: Luana S. Andrade, Herich H. L. B. Lima, Cleiser T. P. Silva, Wandson L.
N. Amorim, Jodo G. R. Poco, Alejandro Lopez-Castillo, Marina V. Kirillov, Wagner
A. Carvalho, Alexander M. Kirillov, Dalmo Mandelli;

b) Abstract: As the main component of natural and shale gas, seabed clathrates, and
biogas, methane (CHa) is an abundant C1 resource for added-value chemicals. CHs
is of critical importance to society as a universal and renewable (biogas) fuel, but it
is also a potent greenhouse gas that causes global warming and climate change.
Given such a multifaceted occurrence and uses of CHa, the research on its

chemical transformations with environmental and sustainability significance
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represents a frontier direction of modern chemistry that can address many societal
challenges. Metal-organic frameworks (MOFs) and derived materials received
outstanding attention because of unique features such as structural versatility and
tunability, low density, high porosity, and giant specific surface area, which all
contributed to their auspicious applications in heterogeneous catalysis. About
methane, MOFs are unique and very promising materials for CHa4 storage,
separation, sensing, and various types of catalytic transformations. The main goal
of this work consisted in surveying all the existing literature on the heterogeneous
selective oxidation of methane catalyzed by MOFs, aiming at describing the current
state of the art and highlighting other aspects, challenges, and perspectives closely
relevant to this research area. This review thus focuses on the application of MOFs
and their bioinspired or biomimetic analogs (bioMOFs) as heterogeneous catalysts
for the selective oxidation of methane and is divided into logical sections: (i)
methane sources, (ii) natural biochemical and enzymatic methane oxidation
reactions and their relevance for inspiring the design of advanced catalysts as
bioMOFs, (iii) methane oxidation reactions mediated by enzyme-mimicking
bioMOFs, (iv) MOFs as porous supports for catalytically active species and their
catalytic use in methane oxidation, and (v) computational chemistry toward
unveiling MOF-catalyzed methane oxidation mechanisms and predicting
prospective catalytic systems. This review will contribute to the advancement and
future development of new MOF-based catalytic systems for various methane
reactions as a frontier direction of modern chemistry and sustainable catalysis.
Keywords: Metal-organic frameworks, Coordination polymers, Methane oxidation,
C-H functionalization, Heterogeneous catalysis, Biocatalysis, Biogas, Alkanes, C1
chemistry, Methanol;

c) Revista/Periodico: Coordination Chemistry Reviews (Submetido).



