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Resumo: Neste trabalho estudou-se a oxidagédo do
ciclooctano catalisada por montmorilonita K-10, utili-
zando perdxido de hidrogénio como oxidante. O sis-
tema foi otimizado, buscando condi¢cées reacionais
que levavam a uma maior quantidade de produtos.
Foram variadas as quantidades de oxidante (H-O,), e
dgua. Avaliou-se a quantidade de O, produzida, de-
vido a decomposicao do H-O., acelerada pelo catali-
sador. Também foram determinados parametros de
seletividade na oxidacdo de diferentes alcanos, sen-
do proposto um mecanismo para a reagdo que en-
volve a presenc¢a de radicais hidroxila. Um estudo
comparativo na oxidagcdo de ciclooctano com as
montmorilonitas comercial K-10, natural NT-25 e com
Al,O; sugere que a presenga de Fe nas argilas é res-
ponsavel por suas maiores atividades.
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1. INTRODUGAO

A oxidagdo de hidrocarbonetos saturados é um dos
desafios mais importantes da area de catalise. Varios
sistemas derivados de metais de transicdo catalisam
esta reacdo na presencga de oxidantes como O, ou
mesmo perdxidos, incluindo aqui o H,O,, que além
de relativamente barato, é considerado um oxidante
verde por produzir apenas H,O como subproduto [1].
Deve ser enfatizado que alcanos sdao compostos or-
ganicos muito inertes e os rendimentos obtidos em
sua oxidagcao sao normalmente baixos [Erro! Indica-
dor nao definido.,2]. Mesmo na indUstria estes pro-
cessos sdo normalmente efetuados com baixas con-
versfes, para se minimizar a sobre-oxidagdo dos
produtos (&lcoois e cetonas), mais reativos que o
alcano reagente. Portanto, varios trabalhos tém sido
realizados no sentido de desenvolver novos catalisa-
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dores heterogéneos ativos, seletivos, que também
possuam custo e toxicidade relativamente baixos,
com a finalidade de se obter processos que levem a
quantidade cada vez menor de subprodutos e resi-
duos de reagdo, dentro do contexto da quimica-
verde. Neste trabalho foi estudada a oxidacado de
ciclooctano com H,O, sob condigbes brandas, utili-
zando-se catalisadores livres de metais de transicao
baseados em argilas pilarizadas como montmoriloni-
ta K-10 e outra natural de origem brasileira. Devido
ao interesse industrial existente neste tipo de oxida-
¢ao, bem como ao baixo custo e reduzido impacto
ambiental do catalisador proposto, pretende-se enfa-
tizar aspectos relacionados a otimizagcao das condi-
¢des reacionais para melhor se compreende o siste-
ma.

2. METODOLOGIA

As reagbes foram efetuadas em um reator termosta-
tizado a 50 °C ou 70°C, como mostrado na Figura 1.
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Figura 1: Sistema para realizacao dos testes cataliti-
cos.

Em uma reacgao tipica, foi adicionado o catalisador
(10-100 mg de argila), H>O, (2-8 mmol, 70% aquoso),



0 substrato (2,5 mmol - ciclooctano, n-octano, cis e
trans-dimetilcicloexano), e 4,5 mL de acetonitrila.
Amostras com diferentes tempos de reagdo foram
coletadas em um frasco contendo nitrometano (0,03
mmol — padrao interno para analise por cromatogra-
fia gasosa - CG), adicionando-se trifenilfosfina (PPhj)
para decompor o H,O, e interromper a reagdo. Em
alguns casos a trifenilfosfina foi também utilizada pa-
ra decompor e quantificar o alquil-hidroperéxido for-
mado.

2.1. Analise dos Produtos

Todas as misturas reacionais foram analisadas por
CG, utilizando-se um cromatégrafo HP-6890, equi-
pado com uma coluna de polietileno-glicol (Carbo-
xaw, 25 m X 0,2 mm X 0,4 um), acoplada a um de-
tector por ionizagdo em chamas e um injetor automa-
tico. A quantificagao dos produtos foi realizada cons-
truindo-se uma curva de calibragédo para os produtos,
utilizando-se padrées de concentragdes conhecidas,
e CH;NO, como padrao interno.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Efeito da concentracao de oxidante

Para o estudo do efeito do teor de oxidante na oxida-
¢ao de ciclooctano, as quantidades de H,0, utilizadas
foram: 2,2; 3,2; 5,3; 6,8 e 8,3 mmol. E importante
ressaltar que a quantidade de agua no sistema foi
mantida, com o objetivo de se variar apenas a quan-
tidade de oxidante. Sendo assim, a agua foi adicio-
nada nas diferentes reac¢des visando sempre manter
0 volume total da mesma em 6,7 mmol, quantidade
correspondente a agua proveniente do H,O, 70% e
da agua adicionada, como mostrado na Tabela 1. Ao
se variar a quantidade de oxidante, observou-se que
o rendimento obtido aumenta proporcionalmente com
a quantidade de H,0O, utilizado. Apés 1 hora de rea-
¢ao, o rendimento de ciclooctanol + ciclooctanona
corresponde a 6,4%, trabalhando-se com 5,3 mmol
de peréxido de hidrogénio. Ja com 8,3 mmol de H,O,
70%, obteve-se 0,19 mmol de produto formado, o
que leva a um rendimento de 7,2%. Com relagao a
seletividade, mais do que 90% dos produtos forma-
dos e quantificados por cromatografia a gas corres-
ponde a ciclooctil-hidroperéxido e ciclooctanol.
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Tabela 1: Quantidade de H.O, (mmol), H2O (mmol) pro-
veniente do H.0; 70%, valor de H,O (mmol) adicionado
ao meio reacional e quantidade total de H,O (mmol) na

reacao.
H20 (mmol) pro- Quantidade
H.O0, veniente do H:O> H20 (mmol) total de

(mmol) 70% adicionada H20 (mmol)
2,2 1,8 4,9 6,7
3,2 2,6 4,3 6,7
5,3 4,3 2,7 6,7
6,8 55 1,7 6,7
8,3 6,7 0 6,7

O rendimento de ciclooctanol e ciclooctanona obtidos
€ mostrado na Figura 2.
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Figura 2: Efeito do teor de H202 na oxidacao de ci-
clooctano com peréxido de hidrogénio catalisada por
montmorilonita K-10. Condig¢des: ciclooctano (2,5
mmol), H.O adicionada (zero), montmorilonita K-10 (20
mg), T=50°C, solvente acetonitrila (4,5 mL),t=1 h. As
quantidades de produtos foram determinadas apos
redugcdao com PPhs.

3.2 Efeito da concentracao de H,O

Para o estudo do efeito da quantidade de agua na
oxidagao de ciclooctano, as quantidades utilizadas
foram 0,0; 5,6; 33,8 e 82,2 mmol. Estas quantidades
foram escolhidas de forma a se simular o uso de oxi-
dante (H>O) comercial com as concentrages em %
em peso indicadas na Tabela 2. E importante ressal-
tar que a quantidade de oxidante foi mantida cons-
tante, com a finalidade de se variar apenas o teor de
agua no sistema.
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Tabela 2: Concentragao de H.O (mmol) adicionada que
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simulou uso de uma solucao de H>0, com a concen-
tracao em peso (%) indicada.

H20, H.Oda  Total
(mmol) H.0, H.O (%) H20 (%) H202
adicionada (mmol) (mmol)
0,0 4,0 4,0 30 70
5,6 4,0 9,6 50 50
33,8 4,0 37,8 80 20
82,2 4,0 86,2 20 10

Observou-se que o aumento na quantidade de agua
leva a uma diminuicdo na velocidade inicial e a um
decréscimo ainda mais significativo no total de produ-
tos formados apés 60 min. Trabalhando-se com 4
mmol de H,0, isto é, apenas com a agua proveniente
do H.O, 70% aquoso, obteve-se um rendimento de
6,7%, que diminui para 2,7% quando o total de agua
atinge 9,6 mmol (correspondendo ao uso de H,O»
comercial 50%). O aumento da quantidade de agua
no sistema também leva a uma diminuicdo na
velocidade inicial de formagao de produtos, que cai
de 0,0057 para 0,0020 mmol - min™ quando se tem 4
mmol e 86,2 mmol de H,O, respectivamente. Esta
desativacdo deve ocorrer por meio do bloqueio dos
sitios ativos pelas moléculas de agua. Os resultados
sdo mostrados na Figura 3.
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Figura 3(A): Oxidagao de ciclooctano com peroxido de
hidrogénio catalisada por montmorilonita K-10. Curva:
efeito do teor de H,O na velocidade inicial da reacao
(Wo) cinética com varios tempos de reacao. Curva
Condigodes: ciclooctano (2,5 mmol), H202 (5,0 mmol),
montmorilonita K-10 (50 mg), T = 50°C, solvente ace-
tonitrila (4,5 mL). As quantidades de produtos foram
determinadas apos reducao com PPhs.

ISSN 1982-0178

SIS
-]
] °
6 -
s
[ )
s |-
[ ]
0 —
0 20 40 60 80 100
[H20] total (mmol)
(B)

Figura 3(B): Oxida¢ao de ciclooctano com peroxido de
hidrogénio catalisada por montmorilonita K-10. Curva:
efeito do teor de H20 no rendimento para alcool e ce-
tona apds 60 min. Condigdes: ciclooctano (2,5 mmol),
H20: (5,0 mmol), montmorilonita K-10 (50 mg), T =
502C, solvente acetonitrila (4,5 mL). As quantidades de
produtos foram determinadas apés redu¢dao com PPhs.

3.3. Determinacao da quantidade de O, libera-
do nas reagoes devido a decomposigao do H,0,

Muitos catalisadores usados em reagdes de oxidagao
também decompdem o H,O, em O, e H,0. Este pro-
cesso é conhecido como catalase. O rendimento e a
quantidade em mol de O, evoluido sao mostrados na
Figura 4.
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Figura 4: Determinacgéo da quantidade de O: evoluido
nas reacoes de oxidagao de ciclooctano com H;0>
(70% aquoso), catalisada por Montmorilonita K-10.

Condigodes: ciclooctano (2,5 mmol), H.O; (5,0 mmol),

montmorilonita K-10 (50 mg), T=70°C, solvente aceto-

nitrila (4,5 mL).
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Verificou-se que a conversao de peréxido de hidro-
génio, formando agua e oxigénio, foi de aproxima-
damente 94%, e ocorre com maior velocidade no
inicio da reagdo. Devido a esse resultado, observa-se
que o rendimento nas reagdes de oxidagao sé ndo é
maior, porque grande parte do H,O, usado esta sen-
do convertido em O,. Para minimizar este problema
pretende-se, no futuro, fazer uma adigao lenta do
oxidante no meio reacional.

3.4. Determinacao de pardmetros de seletivi-
dade na oxidacao de diferentes alcanos e propos-
ta de mecanismo

Com o objetivo de se obter informagdes sobre as
espécies ativas do catalisador, a montmorilonita K-10
foi estudada na oxidagcdo de n-octano, cis e trans-
dimetilcicloexano (DMCH), comparando-se com um
sistema na auséncia de catalisador, onde o H,O, é
ativado com radiagao na regiao do ultra-violeta (UV),
gerando-se radicais OH, como mostrado na Tabela
3.

Tabela 3: Oxida¢ao de diferentes alcanos com H,0,

C(1):C(2):C(3):C(4) trans/cis
Sistema cis- | trans-
n-octano DMCH | DMCH
Montmorilonita® 1:6:6:5 0,6 1,4
H20z-hv° 1:9:7:6 0,9 1,0

dcondigbes: 50 mg de catalisador; 2,7 mmol de substrato; 5,6
mmol de H.O2, , 4,5 mL de acetonitrila t = 1 h, T=70°C. ® T=20°C.
DMCH=dimetil-cicloexano.

A distribuicao de produtos com catalisador € similar a
obtida na reagdo com H,O. - hv, mostrando que oxi-
dacao ocorre, provavelmente, com a participagao de
radicais hidroxila. Porém, as razdes trans/cis na oxi-
dacdo dos DMCHs sdo bem distintas das obtidas
com H,0, - hv, sugerindo que as reagdes podem es-
tar ocorrendo entre as lamelas do catalisador.

3.5. Diferenca de atividade entre montmotrilo-
nitas comercial K-10, natural NT-25 e Al,O;

Foram feitas comparagbes entre as atividades da
montmorilonita K-10 e da argila natural brasileira de-
nominada NT-25. Observou-se que velocidade inicial
(total de produtos apds 3 min) da oxidagao de ciclo-
octano e o rendimento apds 120 min sdo cerca de
duas vezes maiores com a argila natural do que na
reacdo com a montmorilonita K-10, realizada em
condi¢des similares. Para se tentar entender o moti-
vo da diferenca de atividade foi feito um teste com
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Al,O3 comercial, também ativa nesta reagao. Os re-
sultados sdao mostrados na Figura 5.
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Figura 5: Oxidacao de ciclooctano com peroxido de

hidrogénio catalisada por diferentes solidos. Condi-
¢oes: ciclooctano (2,5 mmol), H.0; (5,0 mmol), mont-
morilonita K-10 ou NT-25 (20 mg), T = 50°C, solvente

acetonitrila (4,5 mL). Para Al.O3; (100 mg), T = 80°C.

Para encontrar uma explicagéo para estas diferencas
nas atividades, algumas propriedades desses sélidos
foram comparadas, como mostrado na Tabela 4.

Tabela 4: Diferentes propriedades de Al,O3;, montmor-
lonita K-10 e NT-25.

A0 K-10 (%) NT-25 (%)

SiO; traco 65,3% 57 8%
Al,O4 >099% 12,9% 16,7%
Fe;03 traco 2,4% 8,8%
MgO traco 0,5% 2 7%
P20s trago 7,8% 0,3%

BET 150 m2g-' 232m2g' 139 mig!

Observa-se que a Unica correlagdo com a atividade
catalitica seria o teor de Fe nos catalisadores. Assim,
a NT-25 que apresenta um teor de Fe,O; de 8,8%
apresenta uma atividade maior que a K-10 (Fe;Os5 =
2,4%), e esta maior que a Al,O3; que possui apenas
tracos de Fe [3]. Como as argilas contém quantida-
des significativas de ferro, este metal deve estar con-
tribuindo para a geragao de radicais hidroxilas nestes
casos. Ap6s os resultados obtidos na oxidagdo de
alcanos com Al,O3;, pode-se afirmar que a atividade
nas argilas também ocorre devido aos sitios de Al [4].



4. CONCLUSAO

A montmorilonita se mostrou ativa na oxidagdo de
alcanos, sendo um soélido que apresenta um baixo
custo. A argila K-10 também apresentou atividade
catalase, decompondo o H,O, em O, e H,O. A agua
tem efeito fortemente deletério na atividade, prova-
velmente por bloquear os sitios ativos do catalisador.
O mecanismo da reagcdo deve envolver radicais hi-
droxila, provavelmente obtidos a partir de grupos de
superficie do tipo Al-OOH, gerados apds a reagao
entre sitios acidos dos solidos com H,O,. Adicional-
mente, o catalisador apresentou alguma estéreo-
seletividade, sugerindo que as reagdes podem estar
ocorrendo entre as lamelas do sélido. A presencga de
Fe nas argilas deve contribuir para o aumento na
atividade catalitica, como por exemplo da NT-25,
comparada com montmorilonita K-10 e Al,O3, prova-
velmente por meio de algum efeito sinérgico com os
sitios de Al.
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