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RESUMO GERAL

Foram preparados catalisadores nanoparticulados de rodio (Rh)
suportados em carvdo ativado, sendo seus potenciais cataliticos avaliados em
reacOes de oxidacdo. Os dados de caraterizagcdo por microscopia eletrénica de
transmissdo para o material ndo calcinado (CA-Rh) e para o catalisador
submetido a tratamento térmico (CA-Rh-c) mostraram presenca de
nanoparticulas de Rh com diametro aproximado de 2,4 nm, distribuidas pela
superficie do suporte. Os resultados por difracdo de raios X e microscopia
eletrénica de varredura também apontaram presenca de Rh em escala
nanométrica. A atividade catalitica dos materiais foi avaliada mediante
decomposicdo do peroxido de hidrogénio em pH alcalino com presenca de azul
de metileno no meio aquoso, sugerindo um mecanismo de oxidacao via radicalar
das espécies organicas. Avaliou-se, ainda, o reuso do catalisador ap6s diversos
ciclos, obtendo-se cerca de 30% de decomposicdo de azul de metileno ap6s o
10° ciclo de reacdo. A oxidacdo do azul de metileno e do glicerol foi
acompanhada mediante analise por espectrometria de massas com ionizagao por
electrospray, ndo sendo identificados intermediarios de reacdes, sugerindo uma
mineralizacdo das substancias organicas ou uma possivel adsorcéo seletiva de
produtos de oxidacdo. Os catalisadores CA-Rh e CA-Rh-c foram utilizados,
ainda, em estudos de oxidacdo do ciclo-hexeno em presenca de peroxido de
hidrogénio, conseguindo-se uma seletividade de 73,7% para o alcool alilico
correspondente e uma conversdao do alceno préxima a 58%. ldentificaram-se,
ainda, produtos de oxidacdo menos abundantes, como o epoxido correspondente
ou, ainda, o alcool vinilico. As abundancias dos produtos identificados estdo
coerentes com o mecanismo radicalar proposto, baseando-se na estabilidade dos
radicais carbonicos formados. A oxidagdo do limoneno foi também estudada no
presente trabalho, conseguindo-se uma conversdo de 47,2% do terpeno em
presenca do catalisador CA-Rh e peroxido de hidrogénio. De maneira anéloga,
varios produtos de oxidacdo foram identificados, com destaque para a substancia
linalol, com cerca de 46% de seletividade.

Palavras-chave: Nanoparticulas. Rédio. Catalise heterogénea. Oxidacdo



GENERAL ABSTRACT

In this work was prepared catalysts containing nanoparticle rhodium
(Rh) supported on activated carbon and their potential tested in catalytic
oxidation reactions. The characterization data for transmission electron
microscopy for not calcined material (CA-Rh) and the catalyst subjected to heat
treatment (CA-Rh-c) showed the presence of Rh nanoparticles with diameter of
about 2.4 nm distributed by the support surface. Analyzes per X-ray diffraction
and scanning electron microscopy also showed the presence of Rh at the
nanoscale. The catalytic activity of the materials was evaluated by
decomposition at alkaline pH with hydrogen peroxide in presence of methylene
blue in aqueous medium, suggesting a mechanism the radical oxidation of
organic species. Was also evaluated the reuse of the catalyst after several cycles,
yielding about 30% of methylene blue decomposition reaction after the 10th
cycle. The oxidation of Methylene Blue was followed by analysis by mass
spectrometry with electrospray ionization, not being identified intermediate
reactions, suggesting a mineralization of organic substances or a possible
selective adsorption of oxidation products. The catalysts were also used in
studies of oxidation of cyclohexene in the presence of hydrogen peroxide
affording a 73.7% selectivity to the corresponding allylic alcohol and alkene
conversion close to 58% . Was identified further oxidation products less
abundant as the corresponding epoxide or vinyl alcohol. The abundances of the
products identified are consistent with the proposed radical mechanism based on
the stability of the formed carbonaceous radicals. Oxidation of limonene was
also studied in the present work achieving a 47.20% conversion of the terpene in
the presence of CA-Rh catalyst and hydrogen peroxide. Similarly, several
oxidation products were identified, highlighting the substance linalool, with
about 46% selectivity. In both cases the formed products were identified by gas
chromatography and mass spectrometry

Keywords: Nanoparticles. Rhodium. Heterogeneous catalysis. Oxidation
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CAPITULO 1

Introducéo Geral

1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Catalise quimica heterogénea

Na busca de novos processos quimicos que conduzam a produtos de
interesse comercial, a catalise quimica é uma poderosa aliada para se conseguir
bons rendimentos e altas seletividades. A catalise heterogénea pode ser
entendida como sendo um processo em que o catalisador e o substrato
encontram-se em fases distintas, sendo amplamente utilizada, na atualidade, para
uma gama de reacdes de interesse industrial (ATKINS; PAULA, 2004;
SHELDON; ARENDS; HANEFELD, 2007).

Diante dos principios da quimica verde, os quais buscam processos
limpos no ambito ambiental, a catalise tem se mostrado eficiente na reducdo de
residuos, na utilizacdo de condi¢Bes brandas, na maior economia de &tomos
reacional e, ainda, na reducdo do uso de solventes e outras substancias nocivas
ao meio ambiente. Na Figura 1 mostra-se um exemplo de reacdo quimica que
pode ser realizada por via cléassica e catalitica.

A producdo de hidroguinona pela via classica consome cerca de 10 kg
de reagentes para cada quilograma do produto formado, porém, pela via
catalitica, a massa de reagentes é reduzida em, aproximadamente, 10 vezes,
mostrando a boa viabilidade do uso de catalisadores nessa reagdo (SHELDON;
ARENDS; HANEFELD, 2007). Esses valores podem ser expressos em um

pardametro denominado economia de 4&tomos, o qual é maior para a via catalitica,
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podendo ser interpretado como um aproveitamento maior dos reagentes para o

NO, NH5 O

Fe MnO,

HCI

W Cléssica O
H,SO,

© Fe|HCI

P Catalitica

OOH
H* OH
O H*
-2 Me,CO
OH
OOH
Figura 1 Rotas classica e catalitica para a producdo de hidroguinona a partir de

benzeno
Fonte: Sheldon, Arends e Hanefeld (2007)

produto.

Outro exemplo marcante da presenca de catalisadores em processos
industriais é a producgdo do citral, importante na producgdo de vitaminas A e E,
bem como nas indlstrias de fragrancias e de substrato. Nas Figuras 2 e 3
mostram-se, respectivamente, uma rota classica para a sua producéo a partir do
pineno e uma rota catalitica bem mais simplificada e sem a utilizagdo de 6xido
de manganés (SHELDON; ARENDS; HANEFELD, 2007).
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é AT HCI = HO Xy MnO, =
| Lewis acid ‘ CHO

Cl ‘ COH |
B-Pineno Mirceno Citral

Figura 2 Producéo do citral a partir do B-pineno
Fonte: Sheldon, Arends e Hanefeld (2007)

(Pd] /J\/‘\
e = OH
\F + HCO —» 0,
OH

CHO
[Ag/SiOg]
)\’/C;\O AT éj”o AT Sy
—- (“ —_—
page 2 | o0
Citral

Figura 3 Producdo do citral por rota catalitica
Fonte: Sheldon, Arends e Hanefeld (2007)

Atualmente, a catalise heterogénea ndo se restringe a aumento de
velocidade e redugdo de residuos. Reagdes catalisadas tém sido amplamente
estudadas e descritas na literatura, na busca de aumento de especificidade em
reacOes, como, por exemplo, a utilizacdo de metais na obtencdo de produtos
enantioseletivos (NEIER, 2014).

A utilizacdo de metais suportados em catéalise heterogénea é conhecida

ha muito tempo, apresentando como principio basico a adsorcdo do metal na
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superficie do adsorvente, o qual tem elevada area superficial, fazendo com que o
catalisador metalico fique disperso pelo meio reacional.

Na Figura 4 apresenta-se um exemplo de catalise heterogénea para uma
reacao de hidrogenacdo de um alceno (RCH=CHR), utilizando-se um catalisador
metélico (M) suportado.

RCH = CHR
- H

RH,C-CH,R

Figura 4 Esquema de hidrogenacdo de alceno catalisada por metal (M)
suportado. (A) Interacdo da molécula de H, com o metal adsorvido
no suporte. (B) Interacdo do alceno com o metal e consequente
interacdo com os 4tomos de hidrogénio na superficie do material. (C)
Formacéo do produto hidrogenado e sua liberacao para o meio.

O exemplo de catalise mostrado na Figura 4 representa 0 mecanismo
denominado Langmuir-Hinshelwood, o qual propde que as duas substancias
reagem apo0s adsor¢do na superficie (SHELDON; ARENDS; HANEFELD,
2007). Como os suportes possuem, via de regra, elevadas areas superficiais, a
interacdo dos reagentes é favorecida desde que ocorra ligagdo favoravel com o
metal na superficie.

Diversos metais tém sido utilizados como catalisadores, estando
adsorvidos em suportes variados, cada qual com aplicagdes especificas em

determinadas reagdes, porém, sempre exercendo efeito positivo na cinética do
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processo e, muitas vezes, aumentando a seletividade a produtos de interesse,
elevando a economia de atomos da reacdo (SHELDON; ARENDS;
HANEFELD, 2007).

A titulo de ilustracdo, podem-se citar catalisadores heterogéneos de Pd
suportados em carvao ativado, os quais foram utilizados para reacdes de adigdo
de &gua em olefinas, objetivando-se a sintese de alcoois terminais via
mecanismo anti-Markovnikov. As reacdes mostraram-se altamente seletivas e
mais interessantes que as rotas classicas para tal processo (DONG et al., 2011).

Outro exemplo marcante da aplicagdo da catalise ¢ a producdo de
biodiesel, que tem crescido muito nos ultimos anos, principalmente devido a
melhoria nos processos cataliticos. Em diversos artigos cientificos tem sido
relatado o desenvolvimento de novos materiais para a sua producdo, como, por
exemplo, o uso de catalisadores de Ti/Si na conversdo de 6leo de canola em
biodiesel, a producdo do 6leo combustivel a partir de 6leo de andiroba catalisada
por Oxido de nidbio e, ainda, a sintese e a utilizacdo de Sr;Al,Os como
catalisador para a producdo do biocombustivel a partir de dleo de soja
(RASHTIZADEH; FARZANEH; TALEBPOUR, 2014; SHARMA; BAROI;
DALAI, 2014; TEIXEIRA, 2011).

1.2 Nanotecnologia e catéalise

Atualmente, o termo nanotecnologia tem surgido na midia como uma
espécie de revolucdo tecnologica e esperanca de melhoria na qualidade de vida
das pessoas. De fato, sdo conhecidos inimeros materiais nanoparticulados, 0s
quais podem apresentar propriedades seletas, como conducdo elétrica
diferenciada, termorresisténcia e mudanca de coloracéo, dentre outras (NUNES,
2011). Por definicdo, o estudo da nanociéncia consiste, basicamente, em

manipular materiais em escala nanométrica, ou seja, particulas de 1 a 100 nm
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em, pelo menos, uma dimensdo, sendo esses materiais com propriedades
distintas das mesmas particulas macroestruturadas (NUNES, 2011).

Os estudos atuais em nanotecnologia abrangem materiais diversos nos
quais se deposita grande expectativa de avanco tecnolégico e minimizacdo de
danos ambientais. Atualmente, os investimentos financeiros em pesquisas na
area de nanotecnologia sdo numerosos e incentivados devido a grande
diversidade de materiais que podem ser preparados com propriedades
diversificadas. Muitos materiais em nanoescala ja se encontram difundidos em
produtos comercializados, muitas vezes melhorando suas propriedades fisico-
quimicas (FERREIRA; RANGEL, 2009).

No cenario quimico, pode-se destacar a presenca de nanomateriais em
produtos diversos, com destaque para os inimeros catalisadores desenvolvidos
nos Ultimos anos contendo metais na forma nanoparticulada. Tais compdsitos
tém se destacado devido ao fato de os muitos metais neles presentes
apresentarem propriedades distintas daqueles macroestruturados, podendo,
muitas vezes, ser mais seletivos e atraentes no contexto de cinética quimica
(FERREIRA; RANGEL, 2009).

AplicacBes da catalise heterogénea com metais nanoparticulados sdo
crescentes em quimica, sendo abordada em uma gama de periddicos da area. A
grande dispersdo dos metais nanoparticulados sobre sélidos diversos tem sido
relatada com bons resultados. O niquel, por exemplo, foi utilizado em escala
nanomeétrica para a avaliagdo na oxidacéo de tidis alifaticos e aromaticos, sendo
as particulas caracterizadas por microscopia eletrbnica de transmissdo com
tamanhos entre 15 e 18 nm (SAXENA; KUMAR; MOZUMDAR, 2007).

Nanoparticulas de Pd com diametro médio de 5 nm, estabilizadas em
polietilenoglicol, foram sintetizadas e aplicadas em redugfes de aldeidos e

oxidagdo de benzeno (HARRAZA, 2013). No referido estudo, conseguiram-se
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conversdo e seletividade na oxidagéo de benzeno a fenol de 100%, apds 5 horas
de reacdo.

A utilizagdo de metais nobres em escala nanométrica tem sido foco de
estudos recentes em reacdes diversas, como oxidagdo, reducdo e hidrogenacao,
dentre outras. Metais considerados inertes, como ouro e prata, encontram-se,
atualmente, dentro de um grupo seleto de metais nobres com grande potencial
catalitico. Dentre as propriedades que fazem com que esses elementos sejam
alvo de estudos em nanociéncia, destacam-se seus elevados potenciais de
reducdo, o que, evidentemente, facilita sua obtencdo e estabilizacdo em
dispersGes (NUNES, 2011).

O glicerol, preocupante subproduto da industria de biodiesel, tem sido
estudado como produto de partida para a formacao de substancias de maior valor
agregado, utilizando-se catalisadores de Au nanoparticulados. Em estudos
recentes foi demostrada a eficiéncia desse material na conversdo de glicerol a
glicolato, um produto de grande interesse industrial, principalmente na inddstria
de cosméticos (NUNES, 2011; SANKAR et al., 2009). Nos estudos, utilizaram-
se 0s nanomateriais suportados em carvao ativado, juntamente com peroxido de
hidrogénio como agente oxidante, obtendo-se altas taxas de conversdo e

seletividade ao produto de interesse.

1.3 Nanoparticulas de rédio como catalisadores

A obtencdo de materiais nanoparticulados é de interesse econdémico e
tecnoldgico para industrias diversas, como, por exemplo, na conversdo de
biomassa a combustiveis de interesse. Dentre os metais nobres utilizados como
nanocatalisadores na atualidade, o Rh (rédio) tem sido amplamente estudado em
virtude de sua versatilidade para atuar como catalisador em diversas reacoes,

tendo sido mostrada, por exemplo, uma tendéncia desse metal em realizar
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quebra de ligacGes carbono-carbono para reacGes de reforma a vapor
(GELESKY, 2008).

A utilizagdo de nanoparticulas de Rh em catalise tem aumentado nos
altimos anos, tendo em vista a grande variedade de reagcBes nas quais esse
elemento atua positivamente na cinética do processo. Dentre as reacfes mais
citadas na literatura estdo as oxidagOes brandas, a reacdo de reducdo de
nitroarenos e, ainda, as hidrogenacgdes de substancias alifaticas e aromaticas em
condicdes brandas (GUHA; BHATTACHERJEE; DAS, 2014; ZAHMAKIRAN;
ROMAN-LESHKOV; ZHANG, 2012).

Em trabalhos recentes mostraram-se a sintese e a utilizacdo de
nanoparticulas de rédio com diametros entre 2 € 4 nm na reacdo de reducdo de
nitroarenos, visando a formagdo da aminas correspondentes, com altos
rendimentos e regiosseletividade. No referido artigo, utilizou-se hidrazina como
agente redutor, sendo ela decomposta em N, e H, no meio reacional de forma
catalisada, conseguindo-se realizar 13 ciclos com o catalisador nanoparticulado,
com pequena perda de atividade do mesmo (GUHA; BHATTACHERJEE; DAS,
2014).

Nanoparticulas de rédio podem atuar como catalisadores em sistemas
heterogéneos, estando suportadas em algum material com elevada éarea
superficial. Dentre as substancias mais utilizadas como suporte, destacam-se a
silica, o carvdo ativado, a alumina e as zedlitas. Outros materiais podem, ainda,
ser utilizados como suporte para Rh nanoparticulado, como, por exemplo, a
hidroxiapatita que, segundo dados da literatura, formou, com o referido metal,
um poderoso catalisador para a hidrogenagdo de substancias aromaticas a
temperatura ambiente (ZAHMAKIRAN; ROMAN-LESHKOV; ZHANG,
2012).

A incorporacdo de nanoparticulas de Rh em suportes diversos tem sido

estudada recentemente. Em um artigo, € citada a inclusdo de CaO em silica para
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modificar sua porosidade e a consequente adsorcdo e estabilizacdo do material
nanoparticulado. Nesse estudo conseguiram-se bons resultados em reacbes de
reforma de metano, utilizando-se o metal nanoparticulado suportado no sistema
binario CaO/SiO,, sendo avaliadas diversas propor¢des (MUNERA et al., 2014).

Nanoparticulas de Rh suportadas em alumina ou silica também tém sido
amplamente estudadas e relatadas. Trabalhos na literatura mostraram resultados
de sintese e suporte de Rh e Ru em escala nanométrica em alumina e silica,
objetivando a oxidacdo parcial de metano para a formacédo de gas de sintese, um
processo de grande interesse industrial (L1U et al., 2008).

A oxidacdo parcial de metano para a producdo de gas hidrogénio e
carbono também tem sido investigada e difundida no meio académico por
catalise metalica. Pesquisas mostraram a utilizacdo de nanoparticulas de rodio
suportadas em alumina/zircbnia na reacdo citada, realizando as caracterizacdes
do catalisador por meio de espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier. Nesse estudo foram avaliadas a influéncia do suporte, bem como de
seu pré-tratamento (FINOCCHIO et al., 2007).

A avaliacdo de rddio nanoparticulado suportado em nanotubos de
carbono para a rea¢do de hidrogenacdo de substancias aromaticas € descrita na
literatura. Pesquisas apontam a eficiéncia desse material na reacdo de adi¢do de
hidrogénio a diversos aromaticos, inclusive policiclicos (PAN; CHIEN; WAI,
2009).

ReacOes de hidrogenacdo de substancias aromaticas comportam-se de
maneiras diferentes em presenca de grupos doadores ou receptores de elétrons.
Um estudo recente mostrou a influéncia desses grupos na reagao catalisada por
nanoparticulas de rédio suportadas em nanofibras de carbono Os resultados
mostraram bons rendimentos, mesmo nas reagdes sob temperatura ambiente
(MOTOYAMA et al., 2009).
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Em diversos trabalhos mostraram-se o preparo e a caracterizagdo de
catalisadores de rodio suportados em materiais variados, sendo apresentados, em
todos eles, bons resultados cataliticos para reacdes diversas (HARADA; ABE;
KIMURA, 2005; SARMAH; DUTTA, 2014; VITULLI et al., 2003; ZETTSU et
al., 2006). Estudos de estabilizacdo das nanoparticulas também sdo encontrados
na literatura, objetivando-se o preparo de materiais cada vez mais eficientes
(BORODKO et al., 2007).

Um aspecto que deve ser levado em consideracdo em catalise
heterogénea é a modificacdo do catalisador durante o processo e,
consequentemente, a alteracdo de suas propriedades. Trabalhos cientificos
mostraram, por meio de difracdo de raios x de alta resolucdo associada a
microscopia eletronica de transmissdo (TEM), que as nanoparticulas de rédio
podem, muitas vezes, sofrer modificacdes de forma e tamanho, durante os ciclos
de reacBes (NOLTE et al., 2008). Informacbes de carater tedrico como essa
continuardao auxiliando os quimicos no entendimento da evolucdo do processo,
principalmente compreendendo o efeito que tais aspectos causam na seletividade
catalitica (MITTENDORFER et al., 2007).

1.4 Métodos de preparo de nanoparticulas de rédio

A producdo de nanoparticulas metélicas suportadas em materiais com
elevadas éareas superficiais pode ser realizada de diversas formas, sendo,
atualmente, conhecidos métodos como impregnacéo, coprecipitacdo, deposicéo-
precipitacdo ou formagéo de dispersdo aquosa, sendo este ultimo relatado como
sendo de grande eficiéncia e aplicdvel a uma grande quantidade de materiais
(NUNES, 2011).

Para a produgdo de materiais conforme altimo método, inicialmente

forma-se uma disperséo de nanoparticulas no meio aquoso, seguida da adsorcéo
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das mesmas sobre um material adsorvente. Para tal procedimento usa-se um sal
contendo o ion metalico de interesse, o qual é reduzido em solucdo aguosa
mediante uso de um agente redutor eficiente, como boro hidreto de sodio ou
citrato de sodio (NUNES, 2011).

Uma das principais dificuldades na realizagdo da sintese citada é a
obtencdo de suspensdes coloidais estaveis, ja que nanoparticulas metalicas tém
alta energia superficial, favorecendo termodinamicamente a imediata agregacédo
nas nanoparticulas para a formacao de ligacGes metal-metal.

Para evitar esse problema, a preparacdo de sistemas coloidais,
geralmente, é efetuada em presenca de espécies denominadas estabilizadores,
que se adsorvem sobre as superficies das nanoparticulas, impedindo a
coalescéncia. Dentre o0s estabilizadores mais utilizados destacam-se
poli(vinilpirrolidona) (PVP), poli(alcool vinilico) (PVA) e acido poliacrilico
(PAA), os quais possuem, em suas estruturas, sitios basicos de Lewis com alta
afinidade pelas nanoparticulas e cadeias organicas suficientemente compridas,
evitando interagdes entre as mesmas (MELO JUNIOR et al., 2012).

Um esquema da sintese de nanoparticulas de Rh é mostrado na Figura 5,
partindo-se de RhCI;.3H,0, utilizando-se PVA como agente estabilizador e
NaBH, como redutor do meio, analogamente ao método proposto na literatura. E
reportado na literatura que tanto a concentracdo do ion presente na solucéo
inicial como as quantidades adicionadas de PVA e NaBH, influenciam o
tamanho das nanoparticulas obtidas e, consequentemente, os fatores cinéticos de
reacoes (NUNES, 2011). Em trabalhos recentes mostraram-se diversas maneiras
de obtencdo de nanoparticulas, tendo sido constatado que seu tamanho
influencia diretamente fatores como conversdo e seletividade (BAEZA et al.,
2014).
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Figura 5 Esquema de preparo de nanoparticulas de rédio através da adsorcdo
apos formacéo de uma disperséo coloidal

Evidentemente, o material obtido no final do esquema mostrado na
Figura 5 apresenta tanto nanoparticulas de Rh bem como PVA e ions presentes
na solucdo, podendo o mesmo ser submetido, por exemplo, a um tratamento
térmico objetivando-se a retirada dessas substancias.

Um aspecto em destaque na Figura 5 é a mudanga na coloragdo quando
ocorre a formacgdo da dispersdo coloidal. Esse fendmeno tem sido observado
para praticamente todas as nanoparticulas metalicas produzidas, uma vez que,
para metais nessa ordem de tamanho, a radiagdo eletromagnética é absorvida
pelos elétrons livres e a mudanca de coloracdo € causada pelo efeito de

ressonancia plasménica de superficie. Estudos recentes mostraram que esse
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comprimento de onda no qual a absorvancia ocorre em maior intensidade é
dependente do tamanho das particulas, ou seja, é possivel realizar a
caracterizacdo no material nanoparticulado por meio de espectrofotometria no
UV-vis (NUNES, 2011).

Além da utilizacdo da técnica espectrofotométrica na caracterizacdo das
nanoparticulas metalicas, varias técnicas tém sido utilizadas para esse fim. Nesse
campo destacam-se a espectroscopia de Raman, a difratometria de raios X
(DRX), a microscopia eletronica de varredura (MEV) e, ainda, a microscopia
eletronica de transmissdo (TEM), capaz de realizar estimativa do formato e do
tamanho das nanoparticulas (BAEZA et al., 2014; NUNES, 2011).

1.5 Reac0es de oxidacgdo de olefinas

A reacdo de oxidacdo de olefinas pode ocorrer na presenca de diversos
agentes quimicos. O peroxido de hidrogénio € considerado um oxidante ideal
quando se trata da industria quimica. E obtido em escala industrial pelo processo
da antraguinona, em que uma alquil-antraquinona se reduz para hidroquinona
por meio da reagdo com H, (GOOR, 1992).

A oxidacdo de olefinas a partir do peréxido de hidrogénio é proveniente
dos complexos denominados metal-peroxo. Tais complexos peroxo sdo capazes
de transferir um &tomo de oxigénio para epoxidagdo de olefinas, conforme
Figura 8 (STRUKUL, 1992). Os epoxidos, conhecidos também como oxiranos,
se caracterizam pela presenca do anel oxiranico, como pode ser visto na Figura 9
(TEIXEIRA, 2001).
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Figura 6 Esquema de epoxidacdo de olefinas a partir do complexo peroxo
Fonte: Teixeira (2001)
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Figura 7 Representacdo do anel oxir&nico
Fonte: Teixeira (2001)

Os epdxidos apresentam alta polaridade e a alta tensdo no anel permite
que tais compostos organicos se tornem bastante reativos, permitindo, assim,
que sejam convertidos em diversos compostos, como glicois, ésteres e aminas,
por meio do ataque nucleofilico seguido da abertura do anel oxiranico (ELINGS,
1997).

As reacOes de epoxidacdo sdo consideradas estereosseletivas, uma vez
que as olefinas com substituintes cis se transformam em epdxidos com estrutura
também cis. O mesmo ocorre com estruturas do tipo trans. As olefinas que sdo
internas, como, por exemplo, 2-buteno, se epoxidam de forma mais rapida que
as olefinas terminais (CAREY; SUNDBERG, 2008).

Os epoxidos que se formam durante o inicio de um processo Sao
utilizados para gerar produtos gque sdo de grande importancia para a industria,
como, por exemplo, 0s tensoativos, 0s agentes anticorrosivos e 0s antiestaticos,
as resinas, os 6leos lubrificantes, os téxteis e os cosméticos (SIENEL, 1987).

Na Tabela 2 apresentam-se algumas rea¢Ges de epoxidagdo cléssicas,

constando os reagentes e os produtos obtidos em cada exemplo.



Tabela 1 Exemplo de reacdes de epoxidacao
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Reagente Produto Nome
H0 —i—t— diol vicinal
ROH -
Shidréxi-
HJ) &q B-hidr6xi-éter
RCOOH —:i—i’?c_n B-hidréxi-éster
Ié
HX . haloldina
W & _ ,;
R—CHy—CO,Et g 5
R lactona
NH —“L—L— sﬁwino-é!codl
W ke,
Agente oxidante —Hi-‘m‘ cido o-hidréxi<carboxlico
0 I
H 3CQCH3 - éﬂ‘c\ or-hidréxi cetona

R-—C—R'
il

1,3-dioxolano

Fonte: Teixeira (2001)

Os oxidantes mais comuns e ativos na epoxidagdo sdo o peroxido de

hidrogénio, o peracido organico, o alquil-hidroperéxido e o oxigénio molecular

cujas estruturas estdo representadas na Figura 10.
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Figura 8 Oxidantes ativos na epoxidagéo de olefinas
Fonte: Teixeira (2001)

A epoxidacdo com peracidos é um dos métodos mais utilizados na
indGstria para se obter epoOxidos. Os peracidos também sdo utilizados na
epoxidacdo de olefinas, dleos vegetais, ésteres acidos insaturados, polimeros
naturais e sintéticos, entre outros. Os &cidos percarboxilicos, em geral, sdo
utilizados em sintese organica em quantidades estequiométricas, uma vez que
s8o espécies capazes de transferir oxigénio para olefinas.

Os peracidos sdo gerados in situ a partir da reacdo do perdxido de
hidrogénio com um &cido carboxilico correspondente. Este tipo de epoxidacéo é
também chamado de reacdo de Prilezhaev, sendo o método mais utilizado
industrialmente para se obter epoxidos de alta massa molecular (SINEL, 1987;
SWERN, 1971).

Neste tipo de epoxidacdo, pode-se observar que ndo ha influéncia sob a
velocidade por causa do impedimento estérico, mas, sim, devido a sensibilidade
a efeitos eletronicos. Dessa forma, se a densidade eletronica da olefina aumenta
ou, ainda, a densidade da nuvem eletrbnica do peracido diminui, acaba
provocando um aumento na velocidade da reagdo. Assim, observa-se que 0
oxigénio envolvido nesta reagdo é transferido do perécido para a olefina é de

caréater eletrofilico (Figura 11).
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Figura 9 Epoxidacdo por peréacidos
Fonte: Teixeira (2001)

A utilizacdo de peréacidos no processo de epoxidacdo de olefinas
apresenta algumas desvantagens, entre as quais se podem citar:
a) geracdo de grandes quantidades de residuos  (rotas
estequiométricas);
b) exigéncia de cuidado ao longo de toda operacdo, uma vez que se
trata de um processo exotérmico;
C) adesativagdo do peracido favorece a formagdo de acido carboxilico,

ird atacar o epoxido e gerar mono-ésteres e diois vicinais.

O peroxido de hidrogénio e os alquil-hidroperoxidos presentes em
sistemas cataliticos sdo utilizados na epoxidacdo de olefinas, juntamente com
pequenas quantidades de compostos, 0s quais contém metais de transicdo com
alta valéncia.

A reacgdo entre o peroxido de hidrogénio e uma olefina na presenca de
formadores de peracidos inorgancios, entre eles o W, Mo e V, permite a
epoxidagdo de olefinas de forma seletiva. Este tipo de reagdo envolve condi¢des
neutras ou levemente basicas que diois ndo se formem (TEIXEIRA, 2001).

Um catalisador muito utilizado € o NaHWO,, tendo sido obtidos
resultados promissores com olefinas sollveis em &gua, como, por exemplo,

alcoois alilicos (Figura 12).
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Figura 10 Epoxidacéo de olefinas com H,O,/NaHWO,
Fonte: Teixeira (2001)

Novas perspectivas surgiram em relacdo a epoxidacdo de olefinas com
H,O,, no inicio da década de 1990, devido ao desenvolvimento de novos
sistemas cataliticos baseados em Oxidos organometalicos de rénio. No entanto,
ha algumas limitagBes para o peroxido de hidrogénio, mesmo se tratando de um
oxidante limpo. Reaces com perdxido de hidrogénio acontecem na presenca de
solventes polares que irdo retardar a epoxidacdo. Além disso, quando o peroxido
de hidrogénio se decompde forma agua que, além de retardar a reacdo, pode
favorecer a conversdo do epdxido formado em um glicol correspondente. A
formacdo de glicois pode ocorrer também pela prépria acdo do peroxido de
hidrogénio, mesmo em condicdes anidra (COPERET; ADOLFSON;
SHARPLESS, 1997).

Catalisadores homogéneos baseados em molibidénio (VI) — processo
ARCO e heterogéneos baseados em titanio (I'V)/silica — processo SHELL podem
ser aplicados para epoxidar de forma seletiva uma variedade de olefinas.
Contudo, esses catalisadores apresentam alta sensibilidade a 4gua, por causa do
elevado estado de oxidagdo dos metais de transi¢do que sédo utilizados e, por esse
motivo, ndo podem ser utilizados em conjunto com o H,O,. Portanto, nesses
processos sao utilizados os alquil-peroxidos, o que pode restringir a
continuidade do emprego desses processos, dependendo do subproduto formado
(ARENDS; SHELDON, 2002).

A oxidacéo direta de olefinas pode ser feita utilizando-se oxigénio (auto-

oxidagdo) na auséncia ou na presenca de catalisadores. Elementos como Mo, V,
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W, Cr e Ti podem ser usados como catalisadores, sendo bastante seletivos, mas
apresentam baixa atividade.

:
:

RhCI{PPhg) 5
M T o * y
7% 76 % 2% 15 %

Figura 11 Oxidac&o direta de olefinas
Fonte: Teixeira (2001)

Como mostrado no esquema da Figura 13, durante oxidacdes de olefinas
podem-se formar, além de epoxidos, produtos oxidados diversos, sendo a

seletividade deles dependente do catalisador utilizado.

1.6 Oleos essenciais suas aplicacdes tecnoldgicas

Dentre as olefinas com interesse comercial destacam-se o0s 0leos
essenciais, 0s quais vém despertando um interesse crescente, tanto da economia
mundial guanto de diversas linhas de pesquisa. Suas propriedades medicinais,
aliadas ao seu largo uso na inddstria quimica, farmacéutica e, até mesmo,
alimenticia, permitem que sejam utilizados como agentes aromatizantes,
matéria-prima na producdo de aromas e também como ingredientes de
fragrancias em sab&o, logOes, cremes, detergentes e perfumes (BIZZO, 2009;
KOSHIMA, 2003).

A sua composicdo majoritaria se da por sesquiterpenos e
fenilpropanoides que sdo os principais metabdlitos que lhe conferem suas
caracteristicas organolépticas. Esses 6leos podem ser extraidos de plantas por

meio do arraste de vapor que, geralmente, € o método mais empregado, mas
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também podem ser obtidos de frutos citricos, como laranja, limao e tangerina,
por meio de prensagem (BIZZO, 2009).

Estruturalmente, eles sdo considerados derivados do 2-metil-1,3-
butadieno, também conhecido como isopreno, o qual era produzido a partir da
decomposicao desses derivados (BICAS; DIONISIO; PARTORE, 2009).

Os terpenos sdo constituidos por estruturas baseadas em um numero
variavel de unidades isoprénicas, as quais sdo formadas por cinco atomos de
carbono, sendo estas ligadas entre si pela sequéncia “cabega-cauda” (ARAUJO,
2011; BREITMAIER, 2006).

Oleos essenciais podem ser definidos como uma mistura complexa de
aroma forte, constituida de compostos volateis, liquidos e, geralmente,
odoriferos, os quais podem ser sintetizados em diversas partes da planta, desde
0s brotos, caules e galhos, até flores, frutos, casca, sementes e raizes. Estes 6leos
podem estar armazenados em células secretoras, cavidades, canais, tricomas
glandulares ou células epidérmicas (TEIXEIRA et al., 2013). Também sao
denominados 6leos volateis, 6leos etéreos ou esséncias, por terem aparéncia
oleosa a temperatura ambiente e, guando extraidos por arraste a vapor ou
prensados dos pericarpos dos frutos citricos, sdo incolores ou ligeiramente
amarelados (OLIVEIRA, 2015).

A producgdo de Oleos essenciais é influenciada por diversos fatores
agrondmicos, como clima, tipo de solo, estresse hidrico, propagagdo no caso das
sementes, tensBes advindas de insetos e microrganismos e também as praticas de
cultivo (SCHIMIDT, 2010).

Os oOleos essenciais, em sua maioria, sdo produzidos a partir de
diferentes tipos de destilacdo ou prensagem a frio do material vegetal, como no
caso dos Gleos essenciais citricos provenientes da casca de frutos citricos
(KUBECZKA, 2010).
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Os 06leos essenciais localizam-se nas glandulas ou nos bolsdes de 6leo
que sao de formato esférico e que ficam dentro da camada externa da casca ou
no flavedo da fruta citrica da qual o 6leo serd extraido. O corte transversal
mostrado na Figura 14 mostra que o 6leo essencial estad presente também nas
células do suco, mas em quantidade muito menor que a presente no flavedo
(SCHIMIDT, 2010).

Regido Central
Vesiculas de Suco
Flavedo |

/
e )
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Figura 12 Corte transversal da laranja. Adaptado de Citrus BR (2015)

Os principais componentes do 6leo de bergamota, grapefruit, laranja,
limdo e tangerina podem ser dispostos conforme a Tabela 3, destacando-se os
teores de limoneno, linalol, neral e geranial presentes nos Oleos citados
anteriormente (FRANCESCHI et al.,, 2004; NAGY; SHAW; VELDHUIS,
1977b).

A partir da andlise da Tabela 3 pode-se perceber que o limoneno é a
substancia de maior abundancia em massa nos 6leos citricos; em contrapartida,
linanol, citral, neral e geranial, que sdo 0s compostos oxigenados, variam muito
para cada um desses Oleos (FRANCESCHI et al., 2004; NAGY; SHAW;
VELDHUIS, 1977b).

Em relagdo ao 6leo essencial da laranja, ele é considerado uma mistura
complexa, formada por mais de 200 substancias, permitindo que possa ser

estudado como uma mistura sintética de dois dos seus componentes principais,
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limoneno e linalol, que representam a fracdo terpénica e a fracdo oxigenada,
respectivamente. No entanto, o linalol apresenta certa dificuldade para ser
separado, quando comparado ao limoneno, e, por isso, passa a ser o principal
componente da fracdo oxigenada (MELO; ULLER; PESSOA, 1997).

O limoneno é um liquido oleoso, volatil e incolor da familia dos
terpenos que é encontrado naturalmente nas cascas de limdo, laranja e de alguns
pinheiros. De formula molecular CioH16, Sua nomenclatura, de acordo com a
IUPAC, € 1-metil-4-isopropenilciclo-hex-1-eno. Além disso, tem dois isdmeros
opticos que sdo o D-limoneno, que ira desviar a luz para a direita e 0 L-
limoneno, que ird desviar a luz para a esquerda. A existéncia desses dois
isdbmeros é possivel devido a presenca de um carbono quiral ligado a quatro
substituintes diferentes entre si no seu anel ciclo-hexeno, conforme Figura 15. E
estavel e resistente a hidroélise, sendo utilizado como solvente biodegradavel e
componente aromatico. Tem sido muito empregado na sintese de novos
compostos, medicamentos (com possivel efeito antitumoral), alimentos (como
aromatizantes), perfumes e quimica fina (atuando como precursor de compostos

guimicos como carvona), entre diversas outras aplicacdes (LIMONENO, 2015).

CHsy CHsy
HsC \CHZ H3C/ \CHZ
(S) (R)

Figura 13 Estruturas quimicas dos isémeros (R) e (S) do limoneno
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O linalol é um &lcool de cadeia aberta encontrado nos 6leos essenciais
de diversas espécies vegetais, como pau-rosa, sacaca € manjericio. E um alcool
terciario, de cheiro doce, de nome oficial 3,7-dimetil-octa-1,6-dien-3-ol.
Possibilita a existéncia de dois enantibmeros, por conta de seu atomo assimétrico
(figura 16), sendo linalol positivo de carater adocicado, citrico e herbéceo,
enquanto o linalol negativo apresenta odor amadeirado, floral e refrescante. O
produto proveniente desses dois isdmeros é considerado nobre e se caracteriza
por ser um liquido amarelado que hd muitos anos é utilizado pela industria de
perfumaria como ingrediente floral. Um exemplo classico é sua utilizacdo na
fabricacdo do fino Chanel n° 5, classico da perfumaria mundial. O linalol
também é precursor de alguns compostos aromaticos de valor para a indUstria de
fragrancias. Anualmente, a industria consome toneladas de linalol, proveniente
de diversos 6leos essenciais, como pau-rosa e também por isomerizacdo do
geraniol e reducdo do citral, que sdo extraidos do lemongrass (LINALOL,
2015).

(R)

Figura 14 Estruturas dos isdmeros do linalol

Os terpenos citados sdo entendidos como metabdlitos secundarios

originarios de plantas e que sdo produzidos, em parte, como uma defesa contra
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microrganismos e insetos, além de serem atraentes polinizadores (ARAUJO,
2011; BREITMAIER, 2006).

Os terpenos mais simples (mono- e sesquiterpenos) sdo 0s principais
constituintes dos 6leos essenciais, enquanto 0s outros terpenos sdo componentes
de balsamos, resinas, ceras e borrachas. Os monoterpenos sao sintetizados a
partir da combinagdo de duas unidades isoprénicas isoméricas, o pirofosfato de
isopentenila e o pirofosfato de dimetilalila, conforme Figura 20 (ARAUJO,
2011; BICAS; DIONISIO; PASTORE, 2009; BREITMAIER, 2006).

Nesse sentido, desenvolver tecnologias a fim de valorizar os terpenos
como matéria-prima de origem natural, em que se empregam processos com alta
competitividade, os quais atualmente vém propondo novas rotas de sintese cujos
produtos apresentam propriedades organolépticas diferentes.

Terpenos sdo descritos na literatura como percussores para diversas
substancias de interesse comercial (BUENO, 2012). Dentre as reacGes que tém
despertado muito interesse e que tém sido reportadas na literatura, destaca-se a
conversdo de monoterpenos para a producdo de produtos de interesse industrial
utilizando-se catalisadores nanoparticulados, sendo mostrados trabalhos recentes
visando a transformacdo de limoneno a produtos de maior valor comercial.
Dentre os produtos identificados e destacados como relevantes para a inddstria
atual estdo t-carveol, iso-pinocanfenol, geraniol e t-sobrerol (COSTA, 2011).

ReacOes de hidrogenacdo de terpenos também sdo descritas na literatura
recente, mostrando-se promissoras para a producdo de substancias de interesse
comercial. A conversdo de pineno a produtos hidrogenados é mostrada, por
exemplo, utilizando-se nanoparticulas de roédio. Produtos como citronelal,
menteno e di-hidrolinalol foram obtidos com valores de conversdo acima de
90%, por meio de reacdes de hidrogenacdo (AGARWAL; GANGULLI, 2013).
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CAPITULO 2

NANOPARTICULAS DE RODIO SUPORTADAS EM CARVAO
ATIVADO COMO CATALISADORES PARA REACOES DE
OXIDACAO

RESUMO

Neste estudo foram realizadas a sintese e a caracterizacdo de
catalisadores nanoparticulados de rodio, mediante reducdo da espécie oxidada
seguida de adsor¢do em carvao ativado. A caracterizacao por espectrofotometria
UV-vis mostrou coeréncia com os dados da literatura para o metal
nanoparticulado, assim como os dados de difragcdo de raios X (DRX), os quais
mostraram picos coerentes com o material sintetizado. As analises por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) com detector por dispersdo de
energia (EDS) indicaram uma boa distribuicdo do metal no suporte carbonaceo,
bem como apontaram presenca de rédio no material. O didmetro aproximado das
nanoparticulas foi determinado por microscopia eletrbnica de transmissdo
(TEM), chegando-se a um valor de, aproximadamente, 2,4 nm. A atividade
catalitica foi realizada mediante reacdo de oxidacdo de azul de metileno em
presenca de peroxido, conseguindo-se uma degradacdo de, aproximadamente,
99% apdbs o primeiro ciclo e de cerca de 30% ap06s dez reacdes consecutivas. Foi
constatado, ainda, que o catalisador nanoparticulado de Rh atua nessa reacéo por
via radicalar, porém, ndo foram identificados produtos de oxidacdo no meio
reacional por espectrometria de massas com fonte electrospray (ESI/MS). A
perda da atividade catalitica foi atribuida a oxidacdo do metal na superficie,
sendo identificadas por DRX bandas relativas a oxidos de rodio formados
durante a reacdo. Realizou-se, ainda, um tratamento térmico com o catalisador
em atmosfera de ar sintético, obtendo-se uma degradagdo do azul de metileno
bem préxima ao material ndo calcinado. Mesmo nao sendo observada uma maior
capacidade oxidativa do corante, foi constatada, para o0 material calcinado, maior
estabilidade no metal na superficie, ndo sendo verificada, por DRX, presenca de
Rh*" adsorvido no carvdo ativado, sugerindo que o tratamento térmico teria
provocado uma estabilizacdo nas nanoparticulas no suporte. Para o material
calcinado, a redugdo na atividade catalitica ap6s 10 ciclos foi atribuida a uma
possivel lixiviagdo no metal, perdendo, assim, sua capacidade oxidativa no meio
reacional.

Palavras-chave: Nanoparticulas. Rodio. Catalise.
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ABSTRACT

In this work was performed the synthesis and characterization of
nanoparticle catalysts rhodium by reducing the oxidized species followed by
adsorption in activated carbon. The characterization by UV-vis
spectrophotometry showed consistent with the literature for Rh nanoparticles
well as data from X-ray diffraction (XRD), which showed bands consistent with
the synthesized material. Analyses by scanning electron microscopy (SEM) with
energy dispersive detector (EDS) indicated good metal distribution in the
carbonaceous support and pointed out the presence of rhodium in the material.
The approximate diameter of the nanoparticles was determined by transmission
electron microscopy (TEM) to a value of approximately 2.4 nm. The catalytic
activity was evaluated by methylene blue oxidation reaction in presence of
peroxide. The dye degradation was approximately 99% after the first cycle and
30% after ten consecutive reactions. It was observed that the rhodium
nanoparticles acts through radical mechanism, but did not identify himself
oxidation products in the reaction medium by mass spectrometry with
electrospray source (ESI / MS). The loss in catalytic activity was attributed to
oxidation of the metal surface, being identified by XRD bands for rhodium
oxide formed during the reaction. Was further performed a heat treatment with a
catalyst in synthetic air atmosphere getting up a degradation of methylene blue
near to the uncalcined material. Although not observed a greater oxidative
capacity of the dye was observed for the calcined material, greater stability on
the metal surface, not being verified by XRD, presence of Rh3+ adsorbed on
activated carbon, suggesting that the heat treatment had caused a stabilization in
nanoparticles in the support. To the calcined material, the reduction of the
catalytic activity after 10 cycles was attributed to the possible leaching the metal
losing their ability oxidative of the reaction medium.

Keywords: Nanoparticles. Rhodium. Catalysis
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1 INTRODUCAO

A sintese de nanoparticulas metalicas € uma das areas de maior
crescimento, devido a diversas propriedades, as quais diferem significativamente
do material na forma macroestruturada. Um grande numero de aplicacdes
importantes das nanoparticulas metalicas é reportado na literatura, tais como na
eletronica, no armazenamento de informacfes em alta densidade e em
dispositivos de fotoluminescéncia e eletroluminescéncia (SCIRE et al., 2009).

No que se refere a catalise quimica, a utilizacdo de materiais contendo
nanoparticulas metélicas também vem despertando muito interesse, devido a sua
grande versatilidade e potencial catalitico, além de tornar as reacdes mais
eficientes sob condicdes brandas, o que representa ganhos tecnolégicos e
ambientais muito atrativos (FERREIRA; RANGEL, 2009). Dentre os elementos
mais utilizados, destacam-se os metais nobres, como Cu, Ag, Pd, Pt, Rh e Au
(ALVES et al., 2009; DIMITRATOS et al., 2009; GUPTA; SINGH; SHARMA,
2011; HARRAZ et al., 2013; SANKAR et al., 2002; ZHENG; CHEN; SHEN,
2018). Esses metais, em escala manométrica, podem apresentar consideravel
atividade catalitica para inGmeras reacdes organicas, incluindo oxidacao
(CARRETTIN et al., 2002). E relatado que a metodologia de sintese do
catalisador influencia fortemente o tamanho das nanoparticulas, bem como a
capacidade de oxidacdo de moléculas organicas (BAEZA et al., 2014; NUNES;
GUERREIRO, 2013). Os elevados potenciais de reducdo dos metais nobres
facilitam a produgdo de nanoparticulas, devido a uma facil reducdo dos ions
metalicos durante o preparo dos materiais e para a sua estabilidade no meio
reacional (NUNES; GUERREIRO, 2013).

Dentre os metais com potenciais aplica¢fes, como nanocatalisadores, o
rédio apresenta grande potencial para ser utilizado na forma de nanoparticulas.

As aplicacBes em reagdes quimicas sdo bem variadas, como a hidrogenagédo
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aromatica (MOTOYAMA et al, 2009) e nitroarenos (GUHA;
BHATTACHERJEE; DAS, 2014) e a reacdo de conversdo de CO em metano
(MUNERA et al., 2014). Outras reagdes nas quais os catalisadores de rodio tém
se mostrado eficientes sdo a oxidacdo parcial de metano a H, e CO (NUNES;
GUERREIRO, 2013) e as reacdes de reducdo (JIN et al., 2010). Apesar de 0s
resultados publicados serem promissores, o uso de catalisadores a base de
nanoparticulas de rodio ainda € um campo pouco explorado.

O presente trabalho foi realizado com o objetivo de sintetizar e
caracterizar nanoparticulas de rodio suportadas em carvao ativado, avaliando a
atividade catalitica para a reacdo de oxidacdo de azul de metileno. Os possiveis
intermediarios formados foram monitorados por espectrometria de massas com
ionizacdo por electrospray (ESI/MS) e dessorcdo térmica, e andlise por

espectrometria de massas com ionizacao por elétrons (EI).
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes

Para a sintese do catalisador utilizou-se cloreto de rodio 111 tri-hidratado
(RhClI3.3H,0) marca Jhonson Mattley, alcool polivinilico (PVA) adquirido da
VETEC e boro hidreto de sédio (NaBH,) marca Nuclear. Os testes cataliticos
foram realizados utilizando-se como molécula modelo o composto azul de
metileno (VETEC) e perédxido de hidrogénio (Synth, 50%).

2.2 Preparo do catalisador

Para o preparo do catalisador, utilizaram-se 800 mL de uma solucdo
aquosa de RhCl3.3H,0 na presenca de 2,5 mL de alcool polivinilico 1% (m/v),
sob agitacdo continua. Em seguida, foi realizado um processo de reducdo dos
ions metdlicos, utilizando-se 5 mL de solucdo de NaBH, 0,38% (m/v), obtendo-
se uma dispersdo de nanoparticulas de rédio em agua. Uma vez as
nanoparticulas ja sintetizadas, foi feita uma suspensdo pela mistura de 2,0 g de
carvao ativado a solucdo, tendo o sistema permanecido em agitacdo magnética
constante durante duas horas. O material impregnado em carvdo ativado foi
filtrado e submetido a sucessivas lavagens com agua destilada. O material de
interesse foi seco em estufa, a 120 °C, por 12 horas. Com a utilizagdo desse
procedimento o material produzido passou a apresentar cerca de 0,52% em

massa de nanoparticulas de rédio, sendo denominado CA-RhL.
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2.3 Materiais obtidos a partir do catalisador

Para a realizagdo dos testes cataliticos e avaliacdo da influéncia da
capacidade adsortiva, o material CA-Rhl foi saturado com azul de metileno
1.000 mg/L, sendo, entdo, denominado CA-Rh2. Apds os sucessivos ciclos de
reacao, o catalisador foi denominado como CA-Rh3.

Para avaliar o efeito térmico sobre o catalisador, 0 mesmo foi calcinado
em forno de atmosfera de ar sintético sob temperatura constante de 430 °C,
durante 2 horas, seguido de aquecimento em atmosfera inerte, por 1 hora, na
mesma temperatura. O material resultante foi denominado CA-Rh-c. A
temperatura de calcinacdo foi determinada mediante estudos por calorimetria
exploratdria diferencial (DSC), objetivando-se retirar alcool polivinilico do
adsorvido no suporte. Da mesma forma, esse material foi submetido a ciclos de
reacdo com azul de metileno, obtendo-se, no final, o catalisador recuperado por
filtracdo, denominado CA-Rh-cf.

Na Figura 19 mostra-se, esquematicamente, o procedimento de preparo

dos materiais, sendo os mesmos apresentados na Tabela 5
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Figura 15 Esquema de preparo dos materiais utilizados

Tabela 2 Materiais preparados e caracterizados durante o trabalho

Material Caracteristicas

CA-Rh1 Carvao ativado contendo nanoparticulas de Rh
CA-Rh2 Material CA-Rh1 saturado com azul de metileno
CA-Rh3 Material CA-Rh2 ap0s sucessivos ciclos de reacéo
CA-Rh-c Material CA-Rh1 ap6s tratamento térmico

CA-Rh-cf Material CA-Rh-c ap6s sucessivos ciclos de reacdo




51

2.4 Caraterizacéo dos materiais

2.4.1 Difratometria de raios x (DRX)

Para a caracterizacdo do material utilizaram-se difratometros Rigaku
modelo DMax 2500PC (radiacdo Cu K,), com A = 1,5406 A, operando na faixa
de 26 de 5° a 85°, com velocidade de passo de 0,01° e tempo de passo de 1
segundo. As analises por DRX foram realizadas no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar) e no Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

2.4.2 Microscopia eletrénica de varredura

A analise dos materiais por microscopia eletrénica de varredura
(MEV/EDS) foi utilizada mediante mapeamento da superficie, seguida de
analise da constituicdo quimica. No experimento foi utilizado um microscopio
eletronico de varredura LEO EVOA40, do Departamento de Fitopatologia da
Universidade Federal de Lavras (UFLA) e do Centro de Microscopia da UFMG.

2.4.3 Microscopia eletrénica de transmissao

Para a analise de microscopia eletronica de transmissao (TEM) utilizou-
se um microscopio marca Philips, modelo CM120, instalado no Departamento
de Quimica da UFSCar. O preparo das amostras para a obtencdo das imagens
consistiu na dispersdo de uma pequena quantidade de amostra em etanol, com
um ultrassom, durante 10 minutos e, posteriormente, uma aliquota de 20 uL das

amostras foi depositada em uma grade de cobre. Para a estimativa do tamanho
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das nanoparticulas observadas nas micrografias, foi utilizado o software Golden
Ratio.

2.4.4 Calorimetria exploratoria diferencial

Os materiais foram submetidos a analise por calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), objetivando-se conhecer a influéncia da temperatura sobre o
suporte, bem como parasobre 0s contaminantes. Para este estudo utilizou-se um
aparelho Shimadzu, modelo DSC-60A.

2.5 Testes cataliticos

Para a comprovacdo da atividade catalitica do material, foram realizados
testes de evolucgdo de oxigénio e degradacdo do azul de metileno. O processo de
decomposicdo do corante foi acompanhado pela técnica de espectrofotometria
UV-vis, utilizando-se um equipamento marca Shimadzu, modelo UV 1800, com
leitura de 200 a 800 nm, em cela de quartzo de 1,0 cm. Em ambos 0s processos,
foram utilizados 10 mL de solucdo 150 mg/L do corante, juntamente com 10 mg
do material CA-Rh2, 0,4 mL de per6xido de hidrogénio 0,1% em volume e 0,5
mL de solu¢cdo de NaOH 0,1% massa em volume. A degradacdo do azul de
metileno foi testada em sucessivos ciclos reacionais, a fim de se avaliar a
possibilidade de reutilizacdo do material. Ap6s perda de atividade, o carvdo
impregnado com rédio foi filtrado e seco em estufa, a 120 °C, por 2 horas, sendo
denominado CA-Rh3.



53

2.6 Analise do material catalitico por espectrometria de massas com

ionizagao por elétrons

Foram realizados experimentos de dessor¢cdo térmica com os materiais
por meio de introducdo direta das amostras sélidas em um espectrémetro de
massas marca Shimadzu, modelo QP2010 plus, com rampa de aquecimento de
10 °C/min até 350 °C, monitorando-se ions de razdo m/z de 50 a 400 Da,

durante o processo.

2.7 Analise do meio reacional por espectrometria de massas com ionizacao

electrospray

Para a identificacdo dos intermediarios nas reacGes de degradacdo do
azul de metileno pelo catalisador, foram retiradas, em intervalos de tempos pré-
deteminados, aliquotas de 10 pL da solu¢do do corante e adicionadas a 750 pL
de metanol e 750 pL de &gua ultrapura (Milli-Q). A mistura resultante foi
analisada em um espectrometro de massas Agilent 1100-LC/MSD-Trap nos
modos positivo e negativo. Nas analises por ESI/MS utilizou-se fluxo de Ny

igual a 5L min, tensdo do capilar de 3,5 kV e no skimmer de 35 V.

2.8 Reativacdo do catalisador

Ap6s 0 10° ciclo reacional do azul de metileno com 0 CA-Rh2 e H,0,, 0
catalisador foi filtrado e colocado sob agitagdo com uma solugdo aquosa de
NaBH,, durante 1 hora, & temperatura ambiente (25,0+1,0° C), para avaliagdo da
capacidade de regeneracdo do material. O sdlido foi filtrado, seco em estufa e
submetido novamente a testes cataliticos de degradacdo, conforme descrito no
item 2.4.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacdo das nanoparticulas por UV-vis

A dispersdo de nanoparticulas de Rh foi caracterizada por
espectrofotometria UV-vis, mostrada na Figura 20b. Os dados do espectro de
varredura mostraram um espectro tipico de ions de rodio e do metal na forma
nanoparticulada, conforme descrito na literatura (HARADA,; ABE; KIMURA,
2005).

Verificou-se um maximo de absorcdo para a solucdo de Rh** préximo a
200 nm, devido a presenca, nesse ion, de orbitais d vazios, 0s quais sdo
preenchidos durante a reducdo para Rh° ndo existindo mais a transicdo
eletrobnica. A banda de transicdo eletrdnica do metal nanoparticulado
correspondente a ressonancia plasmonica foi observada em baixa intensidade,
conforme dados publicados (HARADA; ABE; KIMURA, 2005).

Rh3+

Absorbance
=

054 Rh

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Wavelenght/nm

Figura 16 (A) Fotografia da solucdo aquosa de Rh®' e da dispersio de
nanoparticulas metalicas de Rh. (B) Espectro UV-vis para a solucéo
e dispersd@o mostradas em (a)
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3.2 Caracterizacao dos catalisadores solidos

Os catalisadores CA-Rhl, CA-Rh2, CA-Rh3, CA-Rh-c e CA-Rhcf
foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura (MEV) com sonda
de EDS, difratometria de raios x (DRX) e microscopia eletronica de transmissdo
(TEM), obtendo-se importantes informagdes com relagdo a constituicdo quimica

e morfoldgica dos materiais antes e ap6s reacao.

3.2.1 Material ndo calcinado

3.2.1.1 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia do material foi avaliada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Os dados mostrados na Figura 21 mostram uma disposicao
irregular do carvdo, com particulas assimétricas e pequena granulometria no
material CA-Rh1. Para verificar a presenca de rodio no material, realizou-se
uma varredura da superficie do catalisador com uma sonda EDS, efetuando-se a

analise quimica do percentual de Rh impregnado no suporte carbonaceo.
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Figura 17 Microscopia eletrénica de varredura (MEV-EDS) do material CA-Rh1
mostrando: (A) superficie geral do material e (B) analise por EDS no

catalisador
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A anélise por MEV-EDS permitiu identificar no material CA-Rh1 uma
concentragdo de aproximadamente 0,46% em massa de Rh, o que se aproxima
muito da concentracdo de Rh®* na solugdo. Na Figura 22 apresentam-se as
imagens do material CA-Rh2, mostrando a superficie do material, bem como o

grafico da analise dos constituintes na amostra.
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Figura 18 Microscopia eletrnica de varredura (MEV-EDS) do material CA-Rh2
mostrando: (a) morfologia da superficie geral do catalisador e (b)
analise por EDS da area demarcada na imagem em (a)

Na Figura 22 observam-se sinais de enxofre e cloro, sugerindo a
presenca do corante azul de metileno adsorvido na superficie do material. A
analise do material CA-Rh3 também foi realizada pela técnica de MEV-EDS,

obtendo-se os dados mostrados na Figura 23.
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Figura 19 (A e B) Microscopia eletrénica varredura (MEV-EDS) do material
CA-Rh3 e (C) o grafico de composi¢do quimica do catalisador

A caracterizacdo por MEV/EDS permitiu observar uma boa disperséo de
Rh sobre o material CA-Rh 1 e CA-Rh 2, bem como sua concentracdo no
catalisador que se encontra coincidente com as condi¢cdes experimentais.
Verificou-se, no material CA-Rh3, uma morfologia distinta dos materiais
anteriores, porém, com presenca de Rh, fato esse corroborado pela utilizacéo de
outras técnicas de caracterizagéo.
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3.2.1.2 Difratometria de raios x

Para a averiguacdo de possiveis alteracbes no arranjo estrutural na
superficie do catalisador, foi realizada analise por difratometria de raios X

(DRX), obtendo-se os difratogramas mostrados na Figura 24.
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Figura 20 Difratograma dos materiais CA-Rh1l, CA-Rh2 e CA-Rh3

Observou-se, no difratograma dos materiais CA-Rhl e CA-Rh2, uma
discreta reflexdo em 26 igual a 40,5, caracteristica do plano de difragdo de indice
(111) de Rh metalico nanoparticulado. Esse sinal observado juntamente com
outro discreto no plano de difragdo de indice (200) em 26 igual a 40,9 confirma
a presenca de Rh nanoparticulado no material com estrutura cubica de face
centrada (fcc) (PAN; WAL, 2009; SARMAH; DUTTA, 2014). A auséncia das
demais difracOes caracteristicas do metal em arranjos cristalinos, bem como a
baixa intensidade e o alargamento dos sinais anteriormente mencionados, pode

ser explicada devido a pequena concentracéo e & grande dispersdo do metal no
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carvao ativado (<0,5% em massa), como descrito na literatura (MULUKUTLA
et al., 2002).

A andlise do difratograma do material CA-Rh3 mostra a presenca de
novas reflexdes, diferentemente do perfil do CA-Rh1 e CA-Rh2. Para o material
apos 0s sucessivos ciclos, pode-se observar, de acordo com dados da Figura 24,
um material com cristalinidade diferente dos demais, em que sinais
caracteristicos de Rh®" podem ser visualizados, como aquele em 20 igual a 35,4°
(MUSIC et al., 2009). A reflexdo intensa para esse material em 26 igual a 27,3°
foi atribuida a substancia NaRhO,, que facilmente pode ser formada durante a
reacdo, devido a elevada concentracdo de hidroxido de sédio no meio reacional.

Os resultados por DRX mostraram presenca de rodio em estado de
oxidacdo elevado na estrutura do material CA-Rh3, possivelmente na forma

trivalente, sugerindo uma tendéncia de oxidacdo do metal durante as reagdes.

3.2.1.3 Microscopia eletrénica de transmisséo

A anélise dos didmetros médios das nanoparticulas de rodio na estrutura
foi realizada pela técnica de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM),
obtendo-se para o material CA-Rh1, os dados mostrados na Figura 25.

Verificou-se, para o material CA-Rhl, uma boa distribuicdo das
particulas de Rh por toda superficie, apresentando uma distribuicdo gaussiana
para o didmetro médio das particulas de Rh, centrada em, aproximadamente,
2,44 nm. O material CA-Rh2 apresentou micrografia idéntica ao do anterior,
verificando-se que a presenca de azul de metileno na superficie do catalisador
ndo teria interferido na dispersdo das nanoparticulas do material CA-Rh2 e,

consequentemente, na perda do metal para 0 meio aquoso.
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Figura 21 (A, B e C) Micrografias do material CA-Rh1 obtida por TEM, (D)
diametro das particulas de Rh no material CA-Rh1
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A andlise da TEM para o material CA-Rh 3, mostrado na Figura 26,
permite concluir sobre a presenga de nanoparticulas de Rh no material CA-Rh3,
porém, de maneira ndo uniforme, como observado no material antes da reagéo,
apresentando areas com quantidades menores de Rh. Para esse material
verificou-se um tamanho médio das particulas de 2,41 nm, ficando bem préximo
do material de partida. Foi constatada, ainda, nessas micrografias, presenca de
aglomerados de formato irregular e tamanho entre 15 e 20 nm, as quais ndo
foram consideradas para o calculo da média de didmetro. Tais aglomerados séo

mostrados na micrografia da Figura 26 por pontos maiores e escuros.
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As analises por TEM permitem supor que, ap6s as reacdes, as
nanoparticulas de rodio migraram para regides especificas no material,
possivelmente para formar aglomerados de maior tamanho, o que, juntamente

com analise de outras técnicas, permite explicar a diminui¢do da eficiéncia como

catalisador.
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Figura 22 (A, B e C) Micrografias do material CA-Rh3 obtida por TEM, (D)
didmetro das particulas de Rh no material CA-Rh3

3.2.2 Material calcinado

Objetivando-se melhorar o desempenho catalitico do material CA-Rh1,
0 mesmo foi submetido a um tratamento térmico, conforme metodologia descrita

no item 2.3. Esse procedimento, denominado calcinagdo, é frequentemente
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utilizado para remover substancias indesejaveis da superficie do suporte, as

quais podem influenciar na potencialidade do material (HARRAZ et al., 2013).

3.2.2.1 Calorimetria exploratoria diferencial

O procedimento de calcinacdo do material CA-Rh1 foi realizado ap6s
estudo prévio do comportamento térmico do suporte (carvdo ativado), alcool
pilivinilico (PVA) e material CA-Rhl. Tal estudo foi avaliado mediante
utilizacdo da técnica de calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Na Figura
27 mostram-se os graficos obtidos no referido estudo.

A analise das curvas de DSC permitiu identificar um pico exotérmico
para 0 carvao ativado, iniciando em aproximadamente 450 °C, correspondente a
combustdo do mesmo em atmosfera de ar sintético. Essa temperatura é mantida
no material CA-Rhl1, verificando-se a baixa influéncia do material
nanoparticulado no comportamento térmico do material.

O estudo térmico do alcool polivinilico (PVA) apresentado na Figura 26
(b) mostra picos endotémicos em 200 °C e 320 °C, atribuidos a quebra de
ligacOes interatdmicas e um pico exotérmico em 410 °C, correspondente a

combustdo da substancia.
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Figura 23 Calorimetria exploratéria diferencial. (A) carvao ativado. (B) PVA e
(C) CA-Rh1
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Tendo em vista os valores apresentados, foi definida uma temperatura de
calcinacdo para o material CA-Rh1 a 430 °C, sendo, dessa forma, realizada a
retirada do residuo de PVA do material, mantendo-se inativa a combustdo do

suporte.

3.2.2.2 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia do material calcinado (CA-Rhc) foi também avaliada por
microscopia eletr6nica de varredura, sendo os resultados mostrados na Figura
28. A determinagdo de rddio no catalisador também foi realizada mediante

varredura da superficie com uma sonda EDS.

0.80 1.60 2.40 3.20 4.00  keV

Figura 24 Microscopia eletronica de varredura (MEV) do material CA-Rhc,
mostrando: (A) superficie geral do material e (B) analise por EDS no
catalisador

Assim como no material ndo calcinado, o catalisador apds tratamento
térmico (Ca-Rhc) foi submetido a sucessivos ciclos de reacdes e, apos

recuperacao final, foi caracterizado por MEV/EDS, conforme Figura 28.
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Figura 25 Microscopia eletronica de varredura (MEV) do material CA-Rhcf,
mostrando (A) superficie geral do material e (B) analise por EDS no
catalisador

Como ocorrido com o material sem tratamento térmico, o catalisador
apos calcinacdo, ao ser submetido aos ciclos reacionais, mostrou presenca de
rédio em sua superficie. Na Figura 30 apresenta-se 0 mapeamento na superficie
do material, realizada pela mesma técnica, podendo-se observar, na coloragéo
amarela, a dispersdo de Rh pelo material CA-Rhcf.
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Figura 26 Mapeamento da superficie do material CA-Rhcf, mostrando, na
coloracdo amarela, a dispersao de Rh pela superficie do catalisador

3.2.2.3 Difratometria de raios x

O material calcinado foi submetido a analise por difratometria de raios x
(DRX), para avaliar alteragdes no arranjo estrutural em sua superficie. Os dados

obtidos sdo apresentados na Figura 30.
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Figura 27 Difratograma dos materiais CA-Rh1, CA-Rh-c e CA-Rh-cf

A analise dos difratogramas da Figura 30 permite visualizar discretas
reflexdes em 20 igual a 40,5, caracteristica do plano de difracdo de indice (111)
de Rh metélico nanoparticulado e em 26 igual a 41,1, condizente com o plano de
difracdo de indice (200) com estrutura cubica de face centrada (fcc) de rédio
nanoparticulado (PAN; WAI, 2009; SARMAH; DUTTA, 2014). Como relatado
para 0 material sem tratamento térmico, ndo foram observadas as demais
difracBes caracteristicas do metal devido a peguena concentragdo no suporte
(MULUKUTLA et al., 2002).

O difratograma do material apos reagdo (CA-Rh-cf) ndo apresentou as
reflexdes caracteristicas de Rh*, como observado para o material CA-Rh3,
sugerindo gue o metal nanoparticulado permaneceu no suporte em sua forma
reduzida. Essa hipdtese pode ser levantada mediante auséncia das bandas em 26
igual a 35,4° e a 27,3°, como constatado para o catalisador sem tratamento
térmico (MUSIC et al., 2009). Os picos em 20 igual 38, 44,5 e 65 ndo foram

atribuidos a nenhuma substancia de interesse.
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3.3 Testes cataliticos

3.3.1 Evolugéo de oxigénio

Os materiais CA-Rh1 e CA-Rh-c foram avaliados quanto a capacidade

catalitica na reacdo de azul de metileno em meio aquoso, utilizando-se perdxido

de hidrogénio em meio alcalino. Realizou-se, inicialmente, um estudo da

decomposicdo de perdxido de hidrogénio pelo material (evolucdo de oxigénio)

com e sem a presenca da substdncia organica, objetivando-se elucidar o

mecanismo de oxidagdo dos catalisadores, conforme Figuras 32 e 33.
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Figura 29 Monitoramento da evolu¢do de O,, proporcionada pelo catalisador
CA-Rh-c, para uma solucdo de perdxido de hidrogénio em pH
igual a 11

A andlise das Figuras 32 e 33 mostra uma elevada producéo de oxigénio
no meio, evidenciando alta atividade do material sintetizado. Observou-se,
ainda, reducdo na evolucdo de oxigénio pelo catalisador em presenca de
substéancias organicas, 0 que sugere gue o mecanismo de oxidacdo ocorreria por
via radicalar, ja que tanto o corante AM como o glicerol sdo moléculas
conhecidas como modelos de captadores de radicais OH.

3.3.2 Monitoramento da degradacéo do azul de metileno
Submeteu-se o corante azul de metileno & reacdo com os materiais CA-

Rh2 e CA-Rh-c, em presenca de perdxido de hidrogénio e pH 11, obtendo-se os
resultados mostrados na sequencia.
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Figura 30 (A) Fotografias mostrando a descoloragdo da solugdo de azul de
metileno em presenca do CA-Rh2 e (B) monitoramento por UV-vis
do processo de degradacgdo pelo catalisador CA-Rh2, com destaque
para 0 monitoramento cinético da solucéo do corante

Foi possivel constatar que ocorreu a decomposi¢cdo do corante azul de
metileno nas condicdes utilizadas sem a formacgéo de bandas em comprimentos
de onda distintos do proprio corante, sugerindo uma possivel mineralizacdo ou,
possivelmente, uma adsorcdo seletiva dos produtos de degradacdo. Outra
possibilidade para o fato citado é que o provavel produto formado ndo foi

detectado pela técnica analitica utilizada.

3.3.3 Teste de reuso dos catalisadores

Para avaliar a possibilidade de reuso dos materiais sintetizados, foram
realizados ensaios nos quais, apés a decomposicdo do azul de metileno no
primeiro ciclo, foi adicionada quantidades de peréxido, base e corante suficientes
para atingir a situacédo inicial, podendo-se, assim, avaliar a capacidade de cada
catalisador em atuar novamente na oxidagao das espécies organicas.

A anélise da Figura 35 mostra elevada degradacdo do corante nos
primeiros ciclos do catalisador, a qual se reduz com o decorrer dos experimentos

até o0 10° ciclo, apresentando o valor de 30,48% de consumo do azul de metileno.
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Os dados da Figura 36 sugerem que o catalisador ap6s calcinacdo causa
elevada degradacdo do corante nos primeiros ciclos, reduzindo com o decorrer
dos experimentos até o 10° ciclo. Nesse ponto, verificou-se uma descoloracao de
36,20% do corante. Na Tabela 6 apresenta-se o comparativo dos testes de reuso
dos materiais, podendo-se constatar uma pequena melhora na eficiéncia do
material calcinado, sugerindo que as nanoparticulas foram estabilizadas na

superficie do carvao ativado mediante tratamento térmico.

Tabela 3 Comparativo do teste de reuso dos catalisadores avaliados.

Parametro/material CA-Rh2 CA-Rh-c
Degradacéo apo6s 1° ciclo/% 99,77 98,7
Degradacéo apo6s 5° ciclo/% 54,81 57,9
Degradacédo apos 10° ciclo/% 30,48 36,2
Tempo de preparo/h 5 9

Foi possivel constatar que ocorreu a decomposi¢do do corante azul de
metileno nas condicdes utilizadas sem a formacgéo de bandas em comprimentos
de onda distintos do proprio corante, sugerindo uma possivel mineralizacéo ou,
possivelmente, uma adsor¢do seletiva dos produtos de degradacdo. Resultados
semelhantes foram obtidos com o material calcinado (CA-Rh-c), podendo-se
observar a descoloragéo da solugdo do corante com degradacédo de 98,7% contra

99,7% quando se utilizou o material CA-Rh2.

3.4 Analise da solugdo de AM por espectrometria de massas com fonte de

ionizacgao electrospray

A investigacdo de possiveis intermedidrios de reacdo durante a

degradacgdo do azul de metileno foi realizada coletando-se fragbes da reagdo do
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corante em presenca de perdxido de hidrogénio e o catalisador CA-Rh2. Cada
fracdo foi, entdo, analisada por espectrometria de massas com ionizacdo por
electrospray (ESI-MS), nos modos positivo e negativo, em solucdo metanol:agua
(1:1) tamponada com formato de amonio. Nas Figuras 37 e 38 apresentam-se

espectros obtidos com a técnica.
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Figura 33 Espectro ESI(+) de uma solucao de azul de metileno em metanol:
agua (1:1)
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Figura 34 Espectro ESI(+) de uma solu¢édo de azul de metileno em metanol:agua
(1:1), apds 30 minutos de reacdo com CA-Rh2

Analisando-se 0s espectros de massa das Figuras 37 e 38 nota-se que 0
azul de metileno é degradado com o decorrer da reagdo, haja vista a reducdo na
intensidade do pico em m/z 284. Os picos aparentemente novos no espectro da
Figura 38 ndo foram atribuidos a nenhum intermediario de interesse ou se
encontram com intensidade muito baixa, préximo a linha base do equipamento.
Além disso, analisando-se o espectro da Figura 37 observa-se que esses picos ja
existiam, porém, se encontravam suprimidos pela elevada abundancia do pico

em m/z 284.

3.5 Analise dos materiais solidos por espectrometria de massas com

ionizacgdo por elétrons

No intuito de investigar uma possivel adsorcao de produtos de oxidagdo

nas reacOes, realizou-se a analise direta dos materiais CA-Rh2 e CA-Rh3 via
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espectrometria de massas com ionizagdo por elétrons, utilizando-se uma sonda
de sélidos com aquecimento em gradiente. Esse aquecimento provoca uma
dessorcdo térmica tanto no corante adorvido na superficie do material CA-Rh2
quanto em possiveis produtos de oxidacdo que possam estar adorvidos
fortemente a superficie do carvao ativado.

Em cada temperatura previamente definida, um espectro de massas era
gerado, sendo este, juntamente com perfil obtido pelo aquecimento dos materiais
CA-Rh1 e CA-Rh2, comparado com aquele obtido para o azul de metileno puro.

Todos os perfis obtidos, bem como os espectros de massas para cada
temperatura estudada, encontram-se nos anexos A, B e C.

Observou-se uma discreta diferenca entre os espectros de massa do
material ap6s reagdo (CA-Rh3), comparando-se com os espectros do azul de
metileno puro e também do material CA-Rh2. Tal diferenca, mesmo que
pequena, pode ser atribuida a formacgéo de produtos de oxidacdo ou degradagdo
do azul de metileno, ndo detectados por ESI-MS, possivelmente devido a
adsorcdo na superficie do catalisador ou, mesmo, pela baixa concentragdo na

superficie do carvao ativado.

3.6 Dessorcao quimica e analise por ESI/MS

Objetivando-se investigar possiveis intermediarios de reacdo adsorvidos
na superficie do carvao, o material CA-Rh3 foi colocado sob agitacdo continua,
a 50 °C, em acetonitrila, seguida de analise da solugdo por ESI-MS.
Comparando-se 0 espectro de massas obtido com aquele visualizado para o
material CA-Rh2, ndo foram detectadas diferencas para serem atribuidas a

algum intermediério de reacao.
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3.7 Reativacao do catalisador apds reagao

Apo6s o término do 10° ciclo de reacdo, o material CA-Rh3 apresentou
baixa atividade catalitica, sendo necessario realizar uma reativagdo do mesmo.
Sendo assim, o material foi colocado sobre agitagdo continua com NaBH,; em
condigdes ambientes e, apds filtracdo e secagem a 120 °C, o material resultante
foi novamente testado com relacéo a sua atividade catalitica.

O material obtido pelo processo de reativacdo foi, entdo, colocado em
frasco fechado com azul de metileno sob agitacdo continua, juntamente com
peroxido de hidrogénio em meio basico, proporcionando uma descoloracdo de

26,50% da solucéo do corante.
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4 CONCLUSOES

Utilizando-se a metodologia do presente trabalho foi possivel sintetizar e
suportar em carvao ativado, nanoparticulas de rédio com tamanho aproximado
de 2,44 nm, sendo os materiais completamente caracterizados pelas técnicas
utilizadas. Verificou-se também que elas estariam inicialmente dispersas por
todo material que apresentou excelente atividade catalitica, bem como boa
possibilidade de reuso.

Nos testes cataliticos observou-se uma degradacdo das substancias
organicas por mecanismo radicalar, ndo sendo constatados, por ESI-MS,
intermediarios na degradacdo do corante AM, podendo-se inferir uma possivel
mineralizacdo ou a adsorc¢do seletiva de produtos de oxidacgao.

A perda na atividade catalitica observada para 0 CA-Rh1, depois de 10
ciclos de reacdo, pode ser explicada pela oxidacdo parcial nas nanoparticulas de
Rh, fato esse corroborado pela analise por TEM, que mostrou presenca de
aglomerados em determinadas regides do material e, ainda, a presenca de bandas
caracteristicas de Rh®*, como constatado nos difratogramas. Mesmo nao sendo
obtido éxito na reativacdo do material CA-Rh3, trabalhos futuros poderdo
avaliar a reativacdo do material através de reacGes de reducdo dos ions metalicos
de Rh*",

Quanto ao tratamento térmico para a obtencdo do material CA-Rh-c,
verificou-se uma peguena melhora na atividade catalitica ap6s sucessivos ciclos,
possivelmente pela estabilidade das nanoparticulas no material, comprovada
pela analise por EDS do material CA-Rh-cf. A perda na atividade do material
calcinado ocorreu como no material sem tratamento térmico, pois, mesmo com
as nanoparticulas sendo estabilizadas e ndo oxidarem a Rh*, possivelmente elas

foram lixiviadas para o meio aquoso, perdendo sua atividade catalitica.
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CAPITULO 3

OXIDACAO DE OLEFINAS A PARTIR DE CATALISADORES
NANOPARTICULADOS DE RODIO

RESUMO

No presente trabalho foi estudada a eficiéncia de catalisadores
nanoparticulados de rodio na oxidagéo do ciclo-hexeno e limoneno em meio de
peroxido de hidrogénio sob temperatura ambiente. A identificacdo dos produtos
de oxidacao foi realizada por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas. Para o ciclo-hexeno foi conseguida uma taxa de conversdo que variou
de 55% a 58,2%, quando se utilizaram, respectivamente, o material nao
calcinado e aquele tratado termicamente. A seletividade conseguida para essa
reacdo foi de 73,7%, para o produto hidroxilado na posicdo alilica a dupla
ligacdo, por substituicdo de um atomo de hidrogénio. Produtos em menores
propor¢des também foram identificados nessa reacdo como derivados
hidroxilados e, ainda, o epoxido correspondente, o qual apresentou baixa
seletividade com o meio catalitico utilizado. Os resultados para a reacdo do
limoneno seguiram 0 mesmo principio, obtendo-se maior abundancia para
produtos advindos de hidroxilacdo alilica, com destaque para a substancia
linalol, produto de elevado interesse comercial, o qual foi obtido com uma
seletividade de 45,9%. Neste ultimo, foi realizada uma otimizacdo dos
experimentos chegando-se a 48,35% de conversdo do substrato na presenca do
catalisador e 0 meio oxidativo. Importante citar que a formacdo do linalol a
partir do limoneno trata-se de uma proposta inédita, sendo, portanto, ponto de
partida para futuros estudos. A identificacdo dos produtos no presente estudo foi
atil para elucidar o mecanismo de acéo do catalisador, o qual forma radicais OH
no meio reacional, justificando, assim, as abundancias relativas das substancias
constatadas com base nas suas estabilidades quimicas.

Palavras-chave: Olefinas. Oxidagdo. Nanoparticulas.
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ABSTRACT

In this work was studied the efficiency of catalysts nanoparticles
rhodium in the oxidation of cyclohexene and limonene in the midst of hydrogen
peroxide at room temperature. The identification of the oxidation products was
carried out by gas chromatography coupled to mass spectrometry. For to
cyclohexene was achieved a conversion rate ranging from 58,2% to 55 % when
used respectively, the calcined material and that does not heat treated. The
selectivity achieved for this reaction was to 73,7% for the hydroxylated product
at the allylic position by replacing a hydrogen atom. Products in smaller
proportions were also identified in this reaction as hydroxylated derivatives and
also the corresponding epoxide which showed low selectivity with the catalytic
medium used. The results for the limonene reaction followed the same principle,
obtaining a greater abundance for products coming from allylic hydroxylation,
highlighting the substance linalool of high commercial interest, which was
obtained with a selectivity of 45,9%. In the latter, an optimization of the
experiments was made achieving a 48.35% of the substrate conversion in the
presence of the catalyst and the oxidant. Important to mention that the formation
of linalool from limonene, it is a novel proposal and therefore the starting point
for further study. The identification of the products in this study was useful in
elucidating the mechanism of action of the catalyst, which forms OH radicals. in
the reaction medium, thus justifying the relative abundances of the substances
detected on the basis of their chemical stability.

Keywords: Olefins. Oxidation. Nanoparticles.
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1 INTRODUCAO

Reacdes de oxidagdo de olefinas tém sido estudadas nos Gltimos anos,
objetivando-se sua conversdo para produtos de maior interesse comercial. Nesse
sentido, a catalise quimica tem papel fundamental, quando o objetivo é obter
substancias em condicdes reacionais mais brandas e com alta seletividade, sendo
os catalisadores metalicos considerados os mais estudados nesse contexto
(WANG; WANG; MI, 2005).

Nessa tematica, a utilizacdo de nanoparticulas metalicas em reacoes
organicas tem crescido, nos ultimos anos, devido a sua grande seletividade e ao
seu potencial catalitico, sendo relatada a utilizacdo de metais diversos, como Cu,
Ag, Pd, Pt, Rh e Au (FERREIRA; RANGEL, 2009; GUPTA; SINGH;
SHARMA, 2011; SALAVATI-NIASARI, 2009).

Em diversos trabalhos tém sido avaliado o potencial catalitico de
nanoparticulas metélicas em reacdes organicas como hidrogenacdo e oxidacao.
A conversdo de benzeno a fenol, por exemplo, é reportada utilizando-se um
catalisador nanoparticulado de Pd em polietilenoglicol, obtendo-se valores
elevados de conversao e seletividade (HARRAZ et al., 2013).

Estudos recentes mostram, ainda, a utilizacdo de nanocatalisadores a
base de Au, Pt, Ru e Rh, na oxidacdo de glicerol, para a obtencdo de produtos
com maior valor agregado, visando um gerenciamento desse residuo em
industrias de biodiesel (HARRAZ et al., 2013; NUNES; GUERREIRO, 2013;
ZHENG; CHEN; SHEN, 2010). Materiais contendo Rh nanoparticulado tém
sido amplamente descritos, na literatura, como catalisadores em reacGes de
hidrogenacdo de arenos a substancias de interesse comercial (GUHA;
BHATTACHERIJEE; DAS, 2014; MOTOYAMA et al., 2009).

Trabalhos diversos tém reportado aplicagdes diversas de nanoparticulas

metélicas para reagdes de oxidagdo, como, por exemplo, na conversdo de tidis
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por niquel em escala nanoparticulada (SAXENA; KUMAR; MOZUMDAR,
2007).

A utilizacdo de metais em reacdes de oxidacao tem despertado interesse
especialmente na oxidacdo de olefinas, destacando-se sua conversdo para
intermediarios de interesse comercial como epdxidos, 0s quais podem ser
utilizados como materiais de partida para uma infinidade de produtos
(KAMATA et al., 2003; QI et al., 2014).

Uma reacdo que tem despertado muito interesse na area de catalise € a
conversdo de monoterpenos para a producdo de produtos de interesse industrial
utilizando-se catalisadores nanoparticulados, sendo mostrados trabalhos recentes
visando a transformacdo de limoneno a produtos de maior valor comercial
(COSTA, 2011).

A reacdo de hidrogenagdo de pineno, limoneno, citronelol, geranial e
linalol, utilizando-se nanoparticulas de rodio, foi estudada, obtendo-se alto
percentual de conversdo na transformacdo desses substratos para produtos de
maior interesse, apresentando excelentes seletividades (COSTA, 2011).

O presente trabalho foi realizado com o objetivo de avaliar a eficiéncia
de catalisadores nanoparticulados de rddio suportados em carvao ativado, em
reacGes de oxidagdo do ciclo-hexeno e do limoneno, monitorando os produtos

formados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes

Para a realizagcdo dos experimentos, utilizou-se um catalisador de Rh
nanoparticulado suportado em carvdo ativado devidamente preparado e
caracterizado conforme capitulo 2, sendo avaliada a oxidacdo pelo material ndo
calcinado, descrito como CA-Rh1 e pelo material calcinado, denominado CA-
Rh-c. Nas reagBes utilizaram-se ciclo-hexeno VETEC/Quimica Fina, peroxido
de hidrogénio P.A. marca éxodo, limoneno (+/-) da VETEC, hexano VETEC e

tetralina fornecida pela Sigma.

2.2 Condigdes reacionais

Na reacdo com ciclo-hexeno foram utilizados 10 mL do alceno em
frasco fechado, juntamente com 10 mg do catalisador e 2 mL de per6xido de
hidrogénio. O sistema foi acondicionado sob temperatura de 25 °C, em agitacdo
continua, durante 60 minutos.

Para a oxidacdo do limoneno foi realizada uma otimizacdo dos
pardmetros reacionais, chegando-se a uma condi¢do reacional de 100 pL do
terpeno, 20 L de peroxido de hidrogénio, 5 mg do catalisador e 1 mL de agua

deionizada sob agitagdo continua.
2.3 Anélises cromatograéficas
A investigacdo dos produtos formados durante as reacbes de oxidacéo

foi realizada em um cromatégrafo gasoso marca Shimadzu, modelo QP2010

plus, acoplado a um espectrémetro de massas marca Shimadzu, modelo QP2010
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plus, utilizando-se uma coluna RTX-5MS 30 m x 0,25 mm x 0,25 pum. Para 0s
estudos de conversdo durante as reacdes, utilizou-se cromatografo gasoso marca
Shimadzu com detector de ionizacdo de chama (FID), utilizando-se uma coluna
RTX-5MS 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm.

As condicBes experimentais para a reacdo do ciclo-hexeno foram
ajustadas para fluxo 0,68 mL/mim, temperatura do injetor de 200 °C e isoterma
de 60 °C e Split de 300. A injecdo do meio reacional liquido ocorreu apés
diluicdo em tetralina (1,2,3,4-tetra-hidronaftaleno), para evitar a volatilizacdo de
produtos de interesse. Quando da utilizacdo do detector de massas (MS) utilizou-
se uma temperatura na fonte de ions de 200 °C e energia de 70 eV para a fonte
de elétrons.

Para os experimentos com o limoneno, utilizaram-se fluxo de 105
puL/mim e temperatura do injetor de 220 °C. A programacdo da temperatura foi
otimizada iniciando-se a 80 °C, com rampa de 4 °C/min, até 240 °C,
permanecendo por 5 minutos nessa temperatura. Para a injecdo no cromatografo,
100 pL da fase organica do meio reacional foram diluidos em 10 mL de hexano
e 1 mL da solucdo resultante, introduzida no equipamento mediante amostrador
automatizado. As condicBes do espectrbmetro de massas foram as mesmas

utilizadas no experimento com ciclo-hexeno.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Oxidagéo do ciclo-hexeno

3.1.1 Percentual de conversdo e comparativo com métodos classicos

Para o célculo da conversdo de ciclo-hexeno no meio reacional, utilizou-
se a cromatografia gasosa com detector FID, realizando-se procedimentos
comparativos com métodos classicos de oxidacdo. No presente estudo, além da
oxidacdo com o catalisador CA-Rh1, utilizaram-se, ainda, o sistema Fenton
classico e modificado e também peroxido de hidrogénio isoladamente, nas
condicBes apresentadas na Tabela 7. Todas as reacdes foram realizadas a 25 °C,
medindo-se a conversdo do substrato pela reducdo da éarea do pico

cromatogréafico apds 60 minutos de reacao.

Tabela 4 CondicGes experimentais na oxidacdo do ciclo-hexeno
Conversao do ciclo-

Experimento Sistema de oxidacao hexeno/%
1 H,0; 0,10
2 Fenton” 10,20
3 Fenton modificado™ 18,40
4 CA-Rh1/H,0, 55,10
5 CA-Rh-C/HzOz 58,20

* Sistema contendo Fe**, H,0, e pH igual a 3
** Sjstema contendo Fe**, H,0, e HCOOH

A anéalise dos dados constantes na Tabela 7 permite concluir que a
conversdo do alceno em presenca somente do peroxido de hidrogénio é
praticamente nula dentro do tempo estudado, sendo necesséria a utilizacdo de

reagentes/catalisadores. A conversdo do ciclo-hexeno foi bem mais elevada
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quando se utilizaram os catalisadores contendo nanoparticulas de rodio do que
nos métodos classicos, como o reagente de Fenton, indicando uma atividade
catalitica mais intensa na presenca do metal nanoparticulado.

O catalisador calcinado (CA-Rh-c) apresentou um desempenho préximo
ao material sem tratamento térmico na conversdo do ciclo-hexeno. Para o
calculo da conversdo do substrato nesse Gltimo experimento, foi deduzida a

adsorcdo do reagente na superficie do carvéo ativado.

3.1.2 Seletividade do processo oxidativo

A identificacdo dos produtos formados durante a oxidacdo do ciclo-
hexeno foi realizada por meio de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas. Para este estudo utilizou-se o catalisador CA-Rh1,
podendo-se observar, no cromatograma da Figura 39, alguns produtos formados
durante a reacdo com o catalisador. Os valores de area e a consecutiva

seletividade sdo apresentados na Tabela 8.

:
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Figura 35 Cromatograma gasoso da mistura reacional de ciclo-hexeno com o
catalisador CA-Rh1, em presenca de perdxido de hidrogénio, apos 60
minutos de reagdo. Em destaque, o principal produto de oxidacéo e
seu espectro de massas



91

Tabela 5 Produtos obtidos na oxidagdo do ciclo-hexeno pelo catalisador
nanoparticulado de rodio

Tempo de

Substancia . Area Seletividade/%  Substancia atribuida
retencdo/min

1 1, 2-epoxiciclo-
4767 255714 0,97 hexano

2 5,516 129543 0,49 Ciclo-hexanol

3 5,587 4165724 15,83 3-ciclo-hexen-1-ol

4 7,042 181694 0,69 2-ciclo-hexen-1-ona

5 2,3-epoxiciclo-
9,164 1040775 3,96 hexanona

6 9,891 19395780 73,71 2-ciclo-hexen-1-ol

7 11,416 1145632 4,35 1-ciclo-hexen-1-ol

A analise do espectro de massas para o produto 6 (Figura 39) permitiu

atribui-lo ao 2-ciclo-hexen-1-ol, pois o ion molecular de m/z 98 perde, por

fragmentacdo via ionizacdo por elétrons, uma molécula de etileno, levando a

formacdo do ion estabilizado por ressonancia em m/z 70 através do mecanismo

de retro Diels-Alder. A formacdo do pico base em m/z 68 se da pela mesma

fragmentacdo, porém, originado do ion em m/z 96, formado pela perda de H, da

molécula de 2-ciclo-hexen-1-ol.

Uma proposta para a oxidacdo do ciclo-hexeno no presente estudo é

mostrada na Figura 41.
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OH
Produto 1 Produto 3
0,97% © 15,83%
m/z 98 m/z 98
Produto 5
Produto 2 o 3,96%
0,49% N
OH -— @ =
m/z 100 m/z 82 m/z 112
Produto 7 Produto 4
4,35% OH OH 0,69% /O
Produto 6 >
73,71%
m/z 98 m/z 98 m/z 96

Figura 36 Distribuicao de produtos de oxidacao do ciclo-hexeno em presenca do
catalisador e perdxido de hidrogénio

A alta seletividade verificada para o produto 6 pode ser explicada pela
reacdo de substituicdo favoravel no carbono alilico, o qual, por ser mais &cido,
forma, via radicalar, uma espécie estabilizada por ressonancia, a qual pode ser
atacada pelo radical OH" produzido pelo catalisador no meio reacional, conforme

esquema abaixo.
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H B ] OH H

H H ﬂ/H /\ /Q H OH
0 /\)C‘e c®/ L;

Esquema 1 — Mecanismo de oxidacdo do ciclo-hexeno para a formacdo do 2-
ciclo-hexen-1-ol em presenca de radicais OH'.

O baixo percentual constatado para o produto 7 pode ser explicado pela
baixa estabilidade do radical vinilico intermediario, o que corrobora a hipétese
do mecanismo de acdo radicalar pelo catalisador. A reacdo de adicdo de agua
para formagéo do produto 2 também ocorre em baixa propor¢do, devido ao fato
de a reacdo de substituicdo radicalar ser prioritdria em virtude da grande
concentracdo de espécies OH no meio reacional.

Importante ressaltar que os resultados estdo condizentes com as
estabilidades dos radicais como sdo conhecidos, ou seja, o radical alilico
intermediario na producdo da substancia 6 apresentou-se mais estavel que o
radical secundario na formacdo do produto 3 e este, mais abundante que o
produto 7, formado a partir do intermediario vinilico.

A reacdo de epoxidacdo para a formacdo da substdncia 1 também
ocorreu em baixas propor¢oes, conforme esperado, devido ao fato de o ciclo-
hexeno ser uma olefina ndo funcionalizada para esse tipo de reacdo. Ja a
abundancia do produto 5 foi maior do que esse primeiro, ja que 0 mesmo pode
originar-se de duas rotas a partir das substancias 6 e 4. Além disso, a epoxidagao
do 2-ciclo-hexen-1-ol é mais favoravel que a do ciclo-hexeno, devido a presenca

do grupo OH na posic¢éo alilica, que atua como um ativador para a substancia.
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3.2 Oxidagéo do limoneno

3.2.1 Célculo do percentual de conversao

A avaliacdo da capacidade catalitica do material foi testada na oxidacdo
do limoneno, tendo em vista o grande interesse comercial nesse processo. Para
este estudo, foi utilizado o catalisador nanoparticulado ndo calcinado (CA-Rh1),
sendo realizada uma otimizacdo do processo, como mostrado na Tabela 3,
utilizando a técnica de cromatografia gasosa com detector de ionizacdo por
chama. Tendo em vista a relacdo entre a conversao do limoneno e a proporgéo
do catalisador/peroxido de hidrogénio, o experimento 3 mostrou-se mais
eficiente, sendo utilizado, portanto, na reacdo para a identificacdo dos produtos

de oxidacao.

Tabela 6 Otimizacdo do experimento de oxidacdo do limoneno pelo catalisador
CA-Rh1, ap6s 50 minutos de reacéo.
Experimento  Limoneno/uL  H,O,/uL  CA-Rh/mg H,O/mL  Conversao/%

1 100 80 5 1 47,20
2 100 80 10 1 48,35
3 100 20 5 1 35,55
4 100 20 10 1 36,47
5 100 40 5 1 40,12
6 100 40 10 1 41,77
7 100 10 5 1 22,95
8 100 10 10 1 24,58
9 100 10 0 1 4,25

Para o calculo dos percentuais de conversdo mostrados na Tabela 3
realizou-se, em paralelo com a reagdo, um experimento de adsor¢do para

desconsiderar a quantidade de limoneno que seria adsorvida na superficie do
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carvéo ativado, sendo valores de conversao calculados a partir das areas iniciais

e ap6s 50 minutos de reacdo com o catalisador.
3.2.2 Produtos de oxidagdo do limoneno

A identificacdo dos produtos formados durante a oxidacdo do limoneno
foi realizada por meio de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas, sendo mostrados, respectivamente nas Figuras 42 e 43, 0s
cromatogramas do substrato em hexano e meio reacional ap6s 50 minutos de
reacdo. O pico correspondente ao solvente nas Figuras 42 e 43 e aquele relativo
ao limoneno na Figura 43 ndo sdo mostrados, devido a supressdao dos mesmos
durante a andlise, uma metodologia comum para evitar saturacdo da coluna e

detector, quando a quantidade das substancias é elevada.

610,000,000}
C

1_& CH,

1

Abundéncia

5] HyC CHyy

" 1. ]
w----r--rrV—r

50 5 W0 15 1\ 175 A B®S OX/0 O HS O OWD @S WD WS O HD 425

Tempo de retengdo

Figura 37 Cromatograma gasoso de uma solucéo de limoneno em hexano

Constatou-se, nos dados graficos da Figura 42, um pico intenso no
tempo de retencdo de 5,79 minutos para a substancia limoneno, suprimindo-se o
pico do solvente (hexano) para evitar saturacdo da coluna. Apos a reagdo com 0

catalisador em meio de perdxido de hidrogénio, notou-se o aparecimento de
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diversos picos no cromatograma e, suprimindo-se o relativo ao substrato, foi

possivel identificar produtos de oxidacdo como mostrado na sequéncia.

TIC
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Abundéncia

E 5
\I 3

wed

g

| th wld b a P R I

[ e Y A A e T T
75 100 125 150 75 200 25 250 275

Tempo de retengdo

Figura 38 Cromatograma gasoso do meio reacional de limoneno com peréxido e
catalisador CA-Rh1, apds 50 minutos de reacédo

No cromatograma da Figura 43 é possivel identificar diversos produtos
de reacdo, com destaque para o0 pico majoritario em 7,23 minutos,
correspondente a substancia linalol, a qual apresentou seletividade de 45,90%
para a reacdo. Na Tabela 10 mostram-se os principais produtos identificados
pelos seus espectros de massa, bem como a seletividade dos mesmos.

A cinética para essa reacdo foi também estudada. Na Figura 44 é
possivel observar o monitoramento por GC/MS de alguns dos produtos
formados. A partir a analise desses dados foi possivel chegar a um tempo ideal
de 50 minutos para a reacdo, pois, a partir dai, ocorre consumo do linalol e de

outras substancias de interesse, como o0s isbmeros do carveol.
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Tabela 7 Substancias identificadas na oxidacdo do limoneno pelo catalisador
CA-Rh1, ap6s 50 minutos de rea¢éo
Tempo de

[ Area Percentual/% Substancia atribuida
retencdo/min
7,23 5966468 45,90 Linalol
8,20 879962 6,77 Cis-0xido de limoneno
8,30 756730 5,822 Trans-6xido de limoneno
8,60 299661 2,31 Citrolenal
9,83 1094990 8,42 Terpineol
10,1 2359597 18,15 Trans-carveol
10,55 274478 2,11 Cis-carveol
11,30 754761 5,80 Carvona
11,90 611149 4,70 Citral
6000000
Linalol
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4000000 -
@ 3000000
g
=L
2000000 - t-carveol
1000000
terpineol
04

0 20 40 60 80 100
Tempo de Reacdo

Figura 39 Cinética de reacdo mostrando alguns produtos de interesse na reagao
do limoneno com o catalisador CA-Rh1

O esquema proposto para a oxidacdo do limoneno é mostrado na Figura 45.
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Figura 40 Proposta de oxidagdo do limoneno em presenca de perdxido de

hidrogénio e o catalisador CA-Rh1
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A elevada seletividade a substancia linalol pode ser explicada pela
formacéo, a partir do limoneno, de um radical terciario alélico, o qual, por
rearranjo, leva a uma espécie estabilizada por ressonancia que pode, entdo, ser
atacada pelo radical OH' existente no meio reacional, como mostrado no
esquema 2. Esse intermediario pode, além de formar o linalol, originar as
substancias citronelal, geraniol e citral, devido a abertura do anel, em vez da
hidroxilacdo alilica. Por esse caminho ser menos provavel, observou-se uma

pequena abundancia para esses trés compostos citados.

CHs CHz CHy
L é
— < |
oM )\ ‘
HyC \CHZ L e e, H3C/\CH3"

Intermediario estabilizado
por ressonancia

Esguema 2 — Proposta de radical estavel intermediario na formacao dos produtos
identificados

A formacdo de carveol encontra-se coerente com o mecanismo radicalar
proposto para o catalisador, j& que, para a formacdo deste, é necessaria a
abstragdo de um hidrogénio do carbono alilico secundario, o qual é menos
provavel que o terciario na formacédo do linalol. Ja a hidroxilacdo da dupla para a
formagdo do terpineol ocorreu em baixas proporcdes, assim como na oxidagéo
do ciclo-hexeno, ja que o radical vinilico € menos estavel que o alilico.

A reacdo de epoxidacdo foi também pouco relevante neste estudo,
obtendo-se baixa seletividade para o éxido de limoneno, corroborando a

hipGtese de um mecanismo radicalar para a reacao.
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4 CONCLUSOES

Utilizando-se a metodologia do presente trabalho foi possivel identificar
produtos de oxidacdo do ciclo-hexeno e limoneno mediante catalise por Rh
nanoparticulado em carvdo ativado, apresentando valores de conversdo e
seletividade relativamente elevados.

Para a oxidacdo do ciclo-hexeno, o produto principal obtido foi
identificado como o 2-ciclo-hexen-1-ol com seletividade de 73,71%, condizente
com o0 mecanismo radicalar proposto para o catalisador, sendo constatados, para
0s demais produtos oxidados, baixos valores de abundancia, sugerindo uma
oxidacdo alilica bastante favoravel.

Na reacdo com o limoneno verificou-se a formagdo do produto
majoritario linalolo, de extrema importancia em sinteses e processos industriais
devido ao seu valor comercial elevado. Mesmo tendo obtido valores baixos de
conversdo (< 50%), é importante ressaltar que a rea¢do foi realizada de maneira
branda com baixas quantidades de catalisador e per6xido de hidrogénio e sob
temperatura ambiente.

Mesmo originando rotas reacionais distintas, foi possivel observar, para
ambos os substratos, uma tendéncia na oxidacao alilica, sendo mais favoravel no
carbono terciario que no secundario. Oxidag0es vinilicas, epoxidacGes ou, ainda,
reacOes de adicdo de dgua ocorreram em baixas propor¢des no meio reacional
estudado, confirmando o mecanismo radicalar para o catalisador

nanoparticulado utilizado.
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CONSIDERAGOES FINAIS

Utilizando-se a metodologia do presente trabalho, foi possivel sintetizar
e caracterizar catalisadores nanoparticulados de rodio suportados em carvao
ativado, apresentando 6timas atividades cataliticas e desempenho reacional em
reacOes de oxidacao.

Os materiais produzidos apresentaram elevados valores de converséo e
seletividade para reacdes de oxidacdo tanto de ciclo-hexeno quanto para o
limoneno, formando produtos de interesse como linalol, t-carvenol e terpineol.

Uma possivel aplicacdo desses resultados é a conversdo direta de
limoneno bruto, obtido como residuo industrial, a extrato misto de Oleos
essenciais, 0 qual podera atuar como esséncia em produtos diversos ou, ainda,
apresentar propriedades como antifiingico ou antisséptico.

Vale ressaltar que esta proposta de conversdo de limoneno a linalol é
inédita e ndo descrita na literatura para esse tipo de catalisador nanoparticulado,
podendo ser futuramente estudada para a melhoria do processo reacional com a
utilizacdo de planejamentos fatoriais e alteracdo de pardmetros reacionais como

pressdo e temperatura.
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ANEXOS

ANEXO A

Dessorcao térmica do corante azul de metileno
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ANEXO B

Dessorcdo térmica do material CA-Rh2

Mz Intensity © 470,188

(100,000)
5.049TiC Time 28700 Scard 1533 Tten, 310468 DIT=mp35010] 4|
agd /
a0 [
2.0
1.0 -

%
T T T T T T T T T T T a
25 5.0 75 100 125 150 175 200 225 250 275

Perfil de aquecimento do material CA-Rh2, obtido por espectrometria de massas EI.
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Espectro de massas El, obtido por dessorcéo térmica do material CA-Rh2, a 140 °C.
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ANEXO C

Dessorcdo térmica do material CA-Rh3
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Espectro de massas El, obtido por dessorcéo térmica do material CA-Rh3, a 170 °C.
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Espectro de massas El, obtido por dessorcdo térmica do material CA-Rh3, a 240 °C.
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Espectro de massas El, obtido por dessorcéo térmica do material CA-Rh3, a 325 °C.



