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RESUMO

Os catalisadores heterogéneos tém se destacado como catalisadores
promissores para aplicacdo em reacdes de transformacdo quimica de
monoterpenos. Dentro da classe de monoterpenos, pode-se destacar o R-(+)-
limoneno, o qual é um substrato natural e de grande abundancia no territorio
brasileiro. Neste contexto, o objetivo desse trabalho € preparar e estudar
catalisadores de cobre (Cu) suportados em ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil number
5) que sejam eficientes e seletivos frente a reacdes de transformacao quimica
do monoterpeno monociclico R-(+)-limoneno. Foram preparados dois
catalisadores (Cuo,05/ZSM-5 e Cuo,2/ZSM-5) e caracterizados utilizando as
técnicas de caracterizacdo de fisissorcdo de nitrogénio (metodologia de BET),
DRX, MEV, IV e TG. Os testes de atividade catalitica foram conduzidos em meio
aguoso termostatizado a 90°C sob agitacdo magnética e com a utilizacdo de
peroxido de hidrogénio e oxigénio molecular como agentes oxidantes. Os
produtos reacionais foram caracterizados por cromatografia gasosa. Os
resultados obtidos mostraram que o0s catalisadores apresentaram atividade
catalitica. Com a utilizacdo de oxigénio molecular como oxidante, o catalisador
Cuo,0s/ZSM-5 apresentou conversao de 96% com seletividade de 33% para
epoxidos e o catalisador Cuo,2/ZSM-5 apresentou conversao catalitica de 95% e
com seletividade de 76% para epdxidos em relacdo ao R-(+)-limoneno.



ABSTRACT

The heterogeneous catalysts have been highlighted as promising
catalysts for application in chemical transformation reactions of monoterpenes.
Within the monoterpene class, can be highlighted the R-(+)-limonene, which are
abundant sources of natural substrate in the Brazilian territory. In this context, the
purpose of this work is to prepare and study copper (Cu) catalysts supported on
ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil number 5) that are efficient and selective against
chemical transformation reactions of monocyclic monoterpene R-(+)-limonene.
Two catalysts were prepared (Cuo.0s/ZSM-5 and Cuo.2/ZSM-5) and characterized
using nitrogen physisorption characterization techniques (BET methodology),
XRD, SEM, IR and TG. Catalytic activity tests was carried out in aqueous medium
maintained at 90°C under magnetic stirring and the use of hydrogen peroxide and
molecular oxygen as oxidizing agents. The reaction products were characterized
by gas chromatography. The obtained results showed that the catalysts
presented catalytic activity. Using molecular oxygen as oxidant Cuo.os/ZSM-5
catalyst showed 96% conversion with 33% selectivity for epoxides and
Cuo.2/ZSM-5 catalyst showed 95% catalytic conversion and 76% selectivity for
epoxides with in relation to R-(+)-limonene.

Keywords: Heterogeneous catalysts. ZSM-5. Monoterpenes.
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1 INTRODUCAO

A catalise heterogénea possui uma relevante importancia devido a suas
aplicacdes em alguns processos, principalmente em escala industrial, tais como:
fabricacdo do amoniaco, producdo de hidrogénio a partir de CO e &agua e
polimerizacdo de olefinas. Estes processos necessitam de rapidez, que pode ser
alcancada através da utilizacao de catalisadores no meio reacional (CIOLA, R. 1981).

Um catalisador é uma substancia que aumenta a velocidade de uma reacao
e ndo é consumida durante a reacdo, além disso, ndo modifica a constante de
equilibrio. Os catalisadores séo constituidos de uma fase ativa (o metal) e o suporte
(um material que possui como funcdo servir de base), como também, ampliar a
estabilidade térmica do catalisador e possivel atividade catalitica do suporte
(FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F. R, 1987).

E necessario que o suporte utilizado no preparo do catalisador apresente
caracteristicas, tais como: acidez, estabilidade térmica, porosidade, as quais também
contribua evitando envenenamento do catalisador. Além disso, apresente
caracteristicas para reacdes, como por exemplo, a reacdo de epoxidacdo. Neste
contexto, destaca-se a zedlitas que sdo materiais tridimensionais microporosos
formados por tetraedros de silicio e aluminio coordenados por atomos de oxigénio,
formando canais e cavidades de dimensdes moleculares. Um dos tipos de zedlita mais
conhecidas € ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil) de estrutura MFI (Mobil Five), formada
por unidades pentasil (WIDAYAT, W.; ANNISA, A. N. 2017).

A ZSM-5 é um zedlita sintética que possui silica (Si) e alumina (Al), sendo a
proporcao de silica maior que a alumina. A razdo entre Si/Al promove ao material
propriedades acidas, contribuindo para que o material atue como suporte catalitico ou
catalisador (WIDAYAT, W.; ANNISA, A. N. 2017).

A ZSM-5 possui sitios de acido de Brgnsted distribuidos nos poros. Estes
sitios podem catalisar diversas reacbes quimicas. A densidade dos sitios esta
relacionada com a quantidade do teor de aluminio presente na estrutura, sendo assim,
as propriedades cataliticas podem ser adaptadas (NABAVI, M. S. et al, 2019).

Devido ao avanco da tecnologia e a busca por fontes mais limpas e renovaveis
surgiram novas pesquisas na area da catalise heterogénea. Nesse contexto, a

epoxidacdo catalitica de olefinas tem sido objeto de crescente desenvolvimento e
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interesse. Isto ocorre devido a area possuir um vasto campo de exploracédo e
aprimoramento (BRONSTON, F. et al, 2016).

Os 6leos essenciais advindos das olefinas sao utilizados principalmente como
fragrancias em perfumaria e na industria de medicamentos, tornando-se atraente para
a area da quimica fina. Um substrato natural de grande abundancia e renovavel no
territério brasileiro € o monoterpeno monociclico R-(+)-limoneno (WROBLEWSKA, A,
et al, 2017).

A transformacdo quimica partindo de monoterpenos pode ser considerada
particularmente interessante para as olefinas, pois o substrato natural € considerado
uma matéria-prima de baixo custo de producdo. Além disso, durante a reacdo é
utilizado o peréxido de hidrogénio (H202) como oxidante alternativo ou oxigénio
molecular (O2), o qual fornece o atomo de oxigénio como doador para a formacgéo do
produto de interesse (RANGANATHAN, S. et al, 2015).

Sendo assim, esses oxidantes possuem um baixo custo, como também nao
sao substancias toxicas e prejudiciais ao meio ambiente, levando em consideracao os
principios da “quimica verde” (RANGANATHAN, S. et al, 2015).

O produto de interesse, advindo da reacdo de epoxidacdo é considerado
importante na industria quimica, pois possui uma alta reatividade. Desta forma, o
epoxido é classificado como material de partida para uma gama de outros produtos,
como por exemplo, em grupos funcionais que podem ser aplicados na industria da
quimica fina (BREGANTE, D. T.; FLAHERTY, D. W, 2017).

1.1 JUSTIFICATIVA DE DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

O impulso para o desenvolvimento deste trabalho é a busca por catalisadores
eficientes e seletivos frente a reacdes de transformacdo quimica do monoterpeno

monociclico R-(+)-limoneno sem a utilizacdo de reagente toxicos.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVO GERAL
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Preparar e caracterizar catalisadores de cobre (Cu) suportados em ZSM-5 e
investigar a eficiéncia catalitica e seletividade frente a reagfes de transformacéo

quimica do R-(+)-limoneno.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar catalisadores de cobre (Cu) suportados em ZSM-5;

e Caracterizar os catalisadores obtidos utilizando as seguintes técnicas:

» Fisissorcao de N2 sob baixas temperaturas (-196°C) (BET, BJH) (LABMATER
— UFPR - Setor Palotina);

» Difratometria de raios X (DRX) (LABPEMOL - UFRN);

» Microscopia eletronica de varredura (MEV) (LABPEMOL - UFRN);

» Espectroscopia de absor¢do molecular na regido do infravermelho (IV) (LRC -
UFRGS);

» Analise termogravimétrica (TG) (LRC - UFRGS).

e Avaliar a atividade catalitica dos catalisadores em reacdes de transformacéo

quimica do limoneno.

2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 ASPECTOS HISTORICOS DA CATALISE

O termo catalise foi proposto a partir de 1836 pelo cientista Jons Jacob
Berzelius, porém o quimico atribui o significado a quaisquer substancias quando
utilizadas em pequenas quantidades, ao passar por processos, resultariam em
transformacdes quimicas que ndo seriam consumidas. A este fendbmeno Berzelius
denominou erroneamente de “forga catalitica” (FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F. R,
1987).

Desta maneira, apenas por volta de 1900, com a contribuicdo das pesquisas
de Wilhelm Ostwald que a cinética da reacgédo foi definida. O pesquisador afirmou que
o catalisador ndo interfere no produto final da reacdo quimica, mas sim, a substancia
sera capaz de modificar a velocidade de uma reagédo sem alterar a composicao do
equilibrio (FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F. R. 1987; CIOLA, R. 1981).
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Com o avanco da tecnologia nas técnicas de caracterizagdo e a revolucao
industrial, a catalise conseguiu um grande espac¢o no meio industrial, pois, podem-se
obter produtos com alto rendimento, seletividade e economia (CIOLA, R. 1981).

Atualmente, a catélise é classificada em homogénea e heterogénea. Se o
catalisador e os reagentes encontram-se na mesma fase, € chamada de homogénea.
Se o catalisador possuir fases separadas, € reconhecida como heterogénea, além
disso, a reacao ocorre na interface entre as fases (FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F.
R. 1987).

2.2 PROPRIEDADES DOS CATALISADORES

A primeira etapa no desenvolvimento de um catalisador corresponde a
escolha da fase ativa a ser empregada. Catalisadores metalicos sdo comumente
utilizados em reacdes envolvendo hidrogénio e hidrocarbonetos, sendo o metal o
principal componente do catalisador responsavel pela ocorréncia da reacdo quimica
(SCHMAL, M. 2011).

Os catalisadores possuem variaveis tais como: tamanho do gréo, tamanho
dos poros, area superficial ou area especifica, localizacdo da fase ativa, interacdo da
fase ativa com o suporte, tamanho das particulas, propriedades mecénicas e
estabilidade térmica. Nos métodos de caracterizacdo, como a de adsor¢cdo demonstra
o valor das areas superficiais, areas metalicas, volume e distribuicdo de poros de
materiais sélidos porosos ou nao, aplicados na catélise heterogénea (SCHMAL, M.
2011).

Os catalisadores suportados sdo amplamente utilizados na area industrial,
pois sdo constituintes de uma fase ativa (metal) e um suporte. Este suporte garante
porosidade e resisténcia mecanica ao catalisador (FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F.
R. 1987).

O preparo de catalisadores suportados possui as seguintes etapas:
impregnacao da espécie ativa (atraves de nitratos, cloretos e sulfatos) sobre o suporte,
secagem, calcinacao e ativagéo (FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F. R. 1987).

Para a impregnacdo da espécie ativa sobre o suporte, pode-se utilizar o
meétodo que ocorre pela impregnacdo umida, em que o suporte esta no estado fisico

sélido, em po, corre um molhamento sobre o suporte. Neste caso, o volume da solugéo
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deve ser maior que o volume de poros. Desta forma, ocorre aquecimento,
homogeneizacéo e lenta vaporizagéo, para assim a espécie ativa ser depositada nos
sitios ativos do suporte (SCHMAL, M. 2011).

Além disso, uma importante caracteristica de catalisadores € quanto a
natureza dos centros ativos, ou seja, centros de Brgnsted e centros de Lewis. Centros
acidos de Brgnsted possuem como funcao transformacéo de hidrocarbonetos, como
por exemplo, a isomerizacdo, o qual a substancia é a mesma, porém se diferencia
perante a suas propriedades fisico-quimicas (FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F. R.
1987).

O centro de Lewis para se tornar ativo necessita da associagdo aos centros
de Brgnsted, assim, aumentam a forma e atividade desses centros (FIGUEIREDO, J.
L.; RIBEIRO, F. R. 1987).

Os sitios ativos ou centros ativos presentes na superficie sélida do catalisador
sdo onde ocorre a reacdo quimica. Estes sitios ativos podem ser considerados como
atomos na superficie do catalisador. Possuem como func¢éo, formar uma ligacéo
guimica com um atomo ou molécula adsorvido (SCHMAL, M. 2011).

Assim, o comportamento cinético de um catalisador € compreendido atraves
das seguintes propriedades: area especifica, volume de poros e didmetro de poros,
desta maneira, pode-se atribuir as caracteristicas texturais do catalisador, como
possuindo macroporos, mesoporos ou microporos (FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F.
R. 1987).

2.3 ZEOLITA ZSM-5

O termo “zedlita” foi utilizado pela primeira vez pelo Barao Axel Cronsted no
ano de 1756, ao perceber que um mineral natural, estabilita, possuia a interessante
propriedade de liberar vapor quando aquecida. Assim, o termo zedlita deriva palavras
gregas, zeo (ferver) e lithos (pedra), ou seja, pedra que ferve (ZOUBIDA, L.; HICHEM,
B. 2018; WIDAYAT, W.; ANNISA, A. N. 2017).

A ZSM-5 foi sintetizada pela primeira vez por Argauer e Landolt e patenteada
pela Mobil Oil Corporation em 1972. A ZSM-5 é uma zedlita sintética, estruturada por
atomos de silicio (Si) e aluminio (Al) com maior quantidade de silicio do que de
aluminio. Esta relacdo molar Si/Al, promove a ZSM-5 uma caracteristica acida.

Consequentemente, a propriedade &cida confere a ZSM-5 atuar como suporte
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catalitico ou catalisador em reacdes de quimicas (WIDAYAT, W.; ANNISA, A. N.
2017).

Tanto a ZSM-5 quanto as outras zedlitas podem ser consideradas peneiras
moleculares, uma vez que possuem capacidade de distingdo molecular por exclusao
de tamanho (molécula com tamanho cinético maior que 0s canais microporosos nao
conseguem acessar a estrutura). Além disso, devido ao silicio possuir estados de
oxidacdo +4 e o aluminio possuir estado de oxidacédo +3, uma deficiéncia de carga é
gerada, a qual deve ser compensada por céations de compensacao. Devido a isto, as
zeollitas podem também serem aplicadas em processos de troca idnica. A ZSM-5,
como representado na FIGURA 1, possui uma estrutura com poros tridimensionais
definidos por anéis de 10 membros (Li, Y. et al, 2017).

FIGURA 1 - ESTRUTURA DO SUPORTE CATALITICO ZSM-5

FONTE: Adaptado de ZOUBIDA, L.; HICHEM, B. p. 3 (2018); Adaptado de FIGUEIREDO, J. L.;
RIBEIRO, F. R. p.280 (1987).

A ZSM-5, também é classificada como uma zedlita de topologia MFI que
possui caracteristicas peculiares ao que se refere a adsor¢cdo (interacdo entre os
reagentes e a superficie do catalisador) e difusdo (separacdo das moléculas), pois
possui alta estabilidade térmica, como também, hidrofobicidade. Além disso, a ZSM-
5 possui ambos os sitios acidos Lewis e Brgnsted (BASF CORPORATION, 2019).

A estrutura da ZSM-5 indica uma superficie interna grande, quando
comparada a superficie externa, desta maneira, permite a transferéncia de matéria
entre os espacgos intracristalinos. Desta forma, as reagfes cataliticas podem ocorrer
no interior dos canais microporosos do material, tornando-se favoravel para aplicacao
em reac0Oes cataliticas, tais como, as rea¢des de epoxidacao (WIDAYAT, W.; ANNISA,
A. N. 2017).
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2.4 TERPENOS

Os terpenos e terpendides compreendem uma classe de compostos,
constituidos por monoterpenos, sesquiterpenos, fenilpropandides e outras
substancias. Estes sdo constituidos de 6leos essenciais classificados como alifaticos
que podem ser extraidos de diversas plantas medicinais e flores, podendo também
ser encontrado em cascas de frutas citricas, como a laranja e limao, como também,
pode ser encontrado no capim-limao (MARTINS, M. A. R. et al, 2017).

Os terpenos pertencem a uma classe de compostos naturais com cerca de
55.000 estruturas diferentes. S&o derivados do isopreno, apresentam uma estrutura
em blocos de cinco carbonos em unidades de isopreno (CsHs). Desta forma, os
mondmeros sdo ricos em carbono, principalmente derivados de 6leos essenciais
(MARTINS, M. A. R. et al, 2017).

Contudo, para os monoterpenos, a unido dos isoprenos ocorre entre cabeca
e cauda. Como exemplo a formacdo do monoterpeno limoneno na FIGURA 2
(YADAVA, N. et al, 2014).

FIGURA 2 — FORMAGCAO ESTRUTURAL DO LIMONENO

h Cabeca

Isopreno

XX HoC
Limoneno

Cauda
FONTE: Adaptado de ROCHA, p.11, (2008).

Os monoterpenos séo considerados um grande grupo de hidrocarbonetos
presentes na natureza. Ja foram identificadas aproximadamente 1000 estruturas
deste grupo. Apresentam em sua estrutura 10 atomos de carbono, geralmente
extraidos de plantas e frutas, possuindo como componente fundamental os 6leos

essenciais. Dentre eles, destaca-se o0 R-(+)-limoneno, pois possui uma gama de
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aplicacdes comerciais, tais como: produtos farmacéuticos, fragrancias e produtos
quimicos industriais (PUENTES-CALA, E. et al, 2018).

2.4.1 R-(+)-LIMONENO

O R-(+)-limoneno, é considerado um 6leo, pouco sollvel em agua e possui
um aroma de laranja. Pode ser considerado um hidrocarboneto terpénico ciclico,
considerado como uma classe do terpeno monociclico. Nao sao considerados toxicos,
como também, sdo descritos como compostos biodegradaveis. Desta forma, destaca-
se como um enantibmero natural, obtido através da extracdo de produtos citricos
(WROBLEWSKA, A. et al, 2017).

O R-(+)-limoneno, pode ser obtido através da biomassa de frutas citricas,
como a laranja. O principlal modo de extracdo em escala industrial € o método de
prensas a frio e no meio laboratorial, através da destilacdo simples (WROBLEWSKA,
A. etal, 2017).

Segundo a Embrapa no ano de 2017, o Brasil produziu cerca de 17.459.908
toneladas de laranja, considerando assim, a producao do fruto abundante. A nivel
mundial, foram gerados cerca de 70.000 toneladas da casca da laranja nos ultimos
anos. Desta forma, é considerado um composto de baixo custo, renovavel e facilmente
disponivel na natureza (WROBLEWSKA, A. et al, 2017; EMBRAPA, 2018).

Neste contexto, pesquisas estdo sendo realizadas para agregacao de valor a
substratos naturais através de transformagdes quimicas. Assim, 0 monoterpeno R-(+)-
limoneno, frente as transformacdes quimicas pode proporcionar produtos de alto valor
agregado para utilizacdo na industria quimica (RUBULOTTA, G. et al, 2017).

Segundo CHARBONNEAU, L. et al, (2018) atualmente as rotas para a
epoxidacao de olefinas, é através da reacéo de Prilezhave. Para esta rota € utilizado
peracidos em solventes organicos, como o acido metacloroperbenzdico (C7HsClO3)
em CH2Clz. Os reagentes utilizados nestas técnicas no ponto de vista ambiental e
sanitarios, ndo sao viaveis, pois apresentam alta toxicidade, como também, ndo sdo
considerados ecologicamente corretos para 0 meio ambiente.

Portanto, a epoxidacéo do limoneno utilizando catalisadores heterogéneos em

meio a solventes organicos nao volateis e oxidantes alternativos, como o peroxido de
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hidrogénio (H202) e oxigénio molecular (O2) levam a um alto rendimento reacional
(CHARBONNEAU, L.; FOSTER, X.; KALIAGUINE, S. 2018).

2.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO TEXTURAIS E MORFOLOGICAS DOS
CATALISADORES

2.5.1 FISISSORCAO DE N2

Na catalise heterogénea, para estabelecer as propriedades texturais dos
catalisadores é necessario utilizar técnicas de caracterizacdo. Um destes métodos é
de fisissorcdo de N2 sob baixas pressdes (-196 °C). Esta técnica possui grande
relevancia para a determinacdo das areas superficiais especificas, areas metélicas,
volume e distribuicdo de tamanhos de poros de materiais solidos porosos ou nao.
(SCHMAL, M. 2011).

Para as reac0fes cataliticas, 0 método de adsorcao/dessorcdo dos reagentes,
ocorre na superficie do catalisador, podendo ocorrer através de adsorcao fisica e/ou
adsorcao quimica (SCHMAL, M. 2011).

A adsorcao fisica é considerada relativamente fraca, pois é denominada como
forca de van der Waals e ocorre na superficie do catalisador com a adsorcdo de
moléculas de gases (SCHMAL, M. 2011).

Na adsorcéo quimica, ocorre a influéncia na velocidade da reacdo quimica.
Desta maneira, as forcas de valéncia contribuem para as moléculas adsorvidas serem
aderidas na superficie do catalisador. Assim, ocorre a interagdo entre os atomos do
catalisador ligados nas moléculas (gases adsorvidos na superficie do catalisador).
Com isso, promove-se uma perturbacdo na estrutura eletrbnica das moléculas
guimissorvidas, tornando-a reativa (SCHMAL, M. 2011).

Um dos modelos mais utilizados para caracterizar os catalisadores é pelo
método de BET. Este método foi proposto por Brunauer, Emmet e Teller (1938). A
técnica permite a adsorcao de moléculas em multicamadas, onde a espécie adsorvida
possui como fungdo servir como sitio para adsor¢do nas camadas seguintes, como
também, calcular a area especifica superficial. A técnica € baseada na determinacéo
do volume de nitrogénio liquido adsorvido sob pressdes distintas e na temperatura do
nitrogénio liquido (CIOLA, R. 1981).
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Outro método que complementa o BET é o BJH. Foi proposto por Barret,
Jayner e Halenda. Esta técnica possui como objetivo determinar o volume de poros e
a area superficial, com base na distribuicdo dos raios de poros com o0 aumento da
pressdo. As isotermas de adsorcdo sao representadas graficamente através da
quantidade de nitrogénio adsorvido e pressao relativa. Em sua maioria, sao
classificadas em seis tipos caracteristicos de curvas, como apresentado na FIGURA
3 (SCHMAL, M. 2011).

A classificacdo para as isotermas possui como caracteristica o tamanho de
poro sobre a adsorc¢ao. Desta forma, adotou-se um modo de classificagdo em funcao
do didmetro. Portanto, os microporos possuem diametro ® < 20, mesoporo 20 < ® <
500 e macroporo @ > 500 A (FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F. R. 1987).

FIGURA 3 - ISOTERMAS DE ADSORGAO DE No.
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FONTE: FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F. R. p. 94, (1987).

A isoterma (I) é caracteristica de s6lidos microporosos, como também, em
pequenas superficies externas. Isotermas (Il e Ill) esta relacionada a adsor¢cdo em
multicamadas, ocorrendo em solidos ndo porosos, macro e mesoporos. Isotermas (IV

e V) possuem caracteristicas para materiais mesoporosos e sinaliza a condensacao
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capilar. Isoterma (VI) demonstra materiais ndo porosos, como também, esti
relacionado a adsor¢do de camada por camada, ou seja, multicamadas
(FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F. R. 1987).

Com base na condensacdo e evaporacdo no interior dos poros nao se
igualarem nas isotermas do tipo IV e V, ocorre um fendmeno denominado segundo a
IUPAC de histerese. Segundo a IUPAC, podem ser identificadas como quatro tipos de
histerese, como demonstrado na FIGURA 4, que correspondem a diferentes
estruturas de poros (FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F. R. 1987).

FIGURA 4 - HISTERESE DAS ISOTERMAS DE IV E V DE ADSORCAO DESSORCAO

Hi H2

Quantidade adsorvida

Pressdo relativa

FONTE: FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F. R. p.98, (1987).

A histerese (H1) estd relacionado a materiais porosos que possuem
aglomerados e unido de particulas esféricas com tamanho regulares. Além disso,
corresponde a dois ramos da isoterma, quase paralelos e verticais (FIGUEIREDO, J.
L.; RIBEIRO, F. R. 1987).

Na histerese (H2) somente o ramo da dessor¢céo esta na posicao vertical.
Corresponde também, ao tamanho e forma de poros definidos (FIGUEIREDO, J. L.;
RIBEIRO, F. R. 1987).

Histerese (H3) corresponde a dois ramos assintéticos verticais P/Po= 1, desta

maneira, esta configurada a agregados nao rigidos de particulas, o que
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consequentemente promove poros em fenda (FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F. R.
1987).

A histerese (H4) possui dois ramos horizontais e paralelos, apresenta como
caracteristica poros estreitos em fenda (FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F. R. 1987).

2.5.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

No ano de 1912, Max von Laue estabeleceu a técnica de difracédo por cristais.
Este método pode ser aplicado para a caracterizacdo de catalisadores, podendo
assim, identificar fases através de comparacao com fichas cristalograficas presentes
em um banco de dados (SCHMAL, M. 2011).

O funcionamento da técnica de DRX, ocorre através da interacao dos raios X
com a matéria, repercutindo em oscilagbes de cargas formando radiacdo. Desta
maneira, o material que sofre a radiacdo passara a ser uma nova fonte de radiacao X.
O feixe de raios X espalhados pelos cristais séo seguidos pela Lei de Bragg (SCHMAL,
M. 2011).

Os feixes de raios X seguem a Lei de Bragg, como descrito na equacéao (1),
devido as condi¢Bes de interferéncia dos feixes espalhados pelos planos do cristal
(SCHMAL, M. 2011).

n.A=2d.sen®@ (1)
Onde:
n = valor de maximos de interferéncia de onda;
A = comprimento de onda dos raios X;
d = distancia entre planos;

0 = angulo entre os raios X incidentes e plano de rede.

2.5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Esta técnica de caracterizacdo permite proporcionar imagens com alta
resolucdo e ampliacdo. O MEV fornece imagens virtuais, ou seja, ocorre a
transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons. Portanto, permite informacdes tais

como, tamanho de poro, morfologia e localizagéo das particulas nos tubos formados.
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A técnica possui como funcdo, obter imagens altamente ampliadas e com uma
consideravel nitidez (SCHMAL, M. 2011).

O funcionamento desta caracterizacdo € baseado no resultado das interacoes
do feixe de elétrons. Desta maneira, quando incidido na amostra o feixe primario,
interage com o material e como consequéncia ira provocar espalhamento e emisséo
da radiacdo com os elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e raios X
(SCHMAL, M, 2011).

2.5.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO MOLECULAR NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO (IV)

A técnica de espectroscopia na regido de infravermelho, possui como base as
transicdes nos niveis vibracionais, especificamente entre dois niveis, como também,
a molécula no estado eletrdonico fundamental (SCHMAL, M. 2011).

A radiacdo desta técnica € descrita como uma onda que possui como
propriedades: frequéncia, comprimento de onda, velocidade de propagacdo e
constituinte de pacotes de energia. Desta maneira, observa-se a radiacdo e a
molécula sofre uma mudan¢a no momento dipolo, sendo assim, com a interferéncia
do campo elétrico ocasiona a mudanca de amplitude, consequentemente, a absorcao
da energia é visualizada na forma de bandas, logo, registando o espectro (SCHMAL,
M. 2011).

2.5.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

A analise termogravimétrica permite certificar a perda ou ganho de massa
durante o aquecimento com temperatura programada. Este método possui como
funcéo indicar as mudancas de fases do material durante o aguecimento. Os objetivos
da técnica podem ser classificados como: decomposi¢cdo, combustdo, formacéo de

coque, reducao de oxidos com a presenca de hidrogénio (SCHMAL, M. 2011).
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Os reagentes utilizados para o desenvolvimento deste trabalho foram:

Preparo dos Catalisadores: Nitrato de Cobre Il (Cu(NO3)2.3(H20) (Dinamica®)
e Zedlita 5020 (ZSM-5) (Zeolyst®).

Testes Cataliticos: Acetato de Etila 99,5% P.A. (CsHsO2) (NEON®); Peréxido
de Hidrogénio 50% P.A. (H202) (NEON®) e R-(+)Limoneno (Sigma-Aldrich®).

3.2 PREPARO DOS CATALISADORES

Uma das caracteristicas para o preparo dos catalisadores é que o suporte
apresente uma elevada area superficial especifica. Desta maneira, optou-se pela
ZSM-5, que apresenta uma area superficial especifica (Sget) = 372 m?.g 1 e volume
de poros (Vp) = 0,4904 cm3.g 1.

Além disso, outra etapa importante é a escolha da fase ativa, devido ao metal
apresentar um papel importante na ocorréncia de rea¢des quimicas. Assim como, 0
teor metalico tem influéncia significativa na atividade catalitica.

Desta forma, a escolha do cobre (Cu), deve-se ao fato de pertencer a classe
de metais de transicdo apresentando dois estados de oxidacdo (Cu*! e Cu*?) ser de
baixo custo.

Para o preparo dos catalisadores utilizou-se o método de impregnacao umida,
pois € um método simples e econdmico. Este método, mantém a area superficial
especifica dos catalisadores e ndo utiliza reagentes toxicos. A impregnacdo Umida
proporciona o contato do suporte com a solucéo, permitindo uma homogeneizacéo e
lenta evaporacéo.

O método de impregnacao umida envolveu trés momentos:

No primeiro momento, realizou-se contato da massa do sal com 1g do suporte.
O calculo do nitrato de cobre foi realizado através da equagéo (2) para o respectivo
teor metdlico. Em seguida, colocou-se em agitacdo magnética em uma chapa de

aguecimento, obtendo completa homogeneizacéo e lenta evaporacao.
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Yomet X Mgyp X MMgy
MMmet X ( 100 - %met)

Msal = (2)
Onde:

Y%met: porcentagem do metal,

Msup: Massa do suporte (g);

MMsai: massa molecular do sal metalico (g mol?);

MMmet: massa molecular do metal (g mol?).

Em um segundo momento, ocorreu a secagem para remoc¢ado do solvente
(H20) em estufa por 24 horas a 100 °C.

No ultimo momento, obtiveram-se os Oxidos de interesse e ativacdo do
catalisador através da calcinacdo em um forno tipo mufla (GP-CIENTIFICA®) a 600 °C

durante 4 horas com taxa de aquecimento de 5 °C mint,

3.3CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

3.3.1 ANALISE DE SUPERFICIE: BET E BJH

A anadlise foi realizada no equipamento NOVA Surface Area Analyzer from
Quantachrome Instruments. Realizou-se um pré-tratamento para cada amostra a
vacuo sob 300°C durante 4 horas para retirar a umidade e impurezas adsorvidas na
superficie da amostra.

Apos o tratamento, as amostras ficaram sob pressdo de nitrogénio (N2),
obtendo as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2. A diferenca de pressao esta
associada a quantidade de nitrogénio na superficie do sélido a uma temperatura
constante. Com a pressao crescente atingiu-se uma isoterma de adsorcéo e a presséo
decrescente obteve-se uma isoterma de dessorc¢ao.

Os valores de areas superficiais especificas foram calculados a partir do ramo

de adsorcéo pelo o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

3.3.2 ANALISE CRISTALOGRAFICA: DRX

As estruturas cristalinas das amostras foram determinadas por difracdo de

Raios X utilizando o equipamento Bruker D2 Phaser.
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Inicialmente, as amostras foram maceradas e depositadas em um porta
amostra. Em seguida, o po introduzido foi comprimido com o objetivo de formar uma
superficie plana. O equipamento possui a variacdo de angulo de 26 o que permite a

leitura dos difratogramas.

3.3.3 ANALISE DE MORFOLOGIA: MEV

As andlises de MEV ocorreram utilizando um microscopio eletrénico de
varredura pelo equipamento JEOL 55m-6390LV. Nesta técnica, as amostras foram
fixadas em um suporte com uma fita constituida de carbono. Posteriormente,

recobertos com uma pequena pelicula de ouro.

3.3.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (IV)

As andlises de IV foram realizadas no equipamento Bruker (Alpha 1) usando
o modo de reflexao total atenuado. Os espectros foram registrados com numero de
onda variando de 500 a 4000 cm* com resolugdo de 4 cm™.

3.3.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um analisador térmico

TGA-50H Shimadzu com taxa de aquecimento 10 °C min sob fluxo de ar sintético.

3.4 TESTES DE ATIVIDADE CATALITICA

Os testes de atividade catalitica foram realizados em fase aquosa por 5 horas
a 90 °C (= 2 °C) em um baldo de trés bocas (sendo uma acoplada ao condensador,
outra com termOmetro e outra para a retirada da amostra) sob uma chapa de

aquecimento com agitacdo magnética, como representado na FIGURA 5.
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FIGURA 5 - UNIDADE DE BANCADA EMPREGADA NOS TESTES DE ATIVIDADE CATALITICA
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FONTE: A autora (2019).

No baldo foram adicionados, 0,1 g do catalisador em estudo, 20 mL de
peroxido de hidrogénio 50% (H202) como agente oxidante, 5 mL de acetato de etila e
5 mL do substrato natural, R-(+)-limoneno. As reacdes ocorreram na temperatura de
+ 90 °C, sob agitacdo magnética durante 5 horas para cada amostra.

Também foram conduzidos testes de atividade catalitica utilizando como
agente oxidante, o oxigénio molecular (O2) nas mesmas condi¢cdes reacionais ja
mencionadas.

Os produtos foram analisados por cromatografia gasosa (FID). O
cromatdgrafo é do tipo & gas Trace GCUItra - Thermo Electron Corporation, com
detector por ionizacdo em chama (300°C). O cromatoégrafo utilizou nitrogénio como
gas de arraste, com coluna do tipo: J&W Agilent (30 m x 0,25 mm). As condicfes do
forno foram de 50°C por 2 minutos com rampa de aquecimento de 10°C por minuto

até 280°C e permanecendo por mais 10 minutos.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secédo, serdo apresentados os resultados e a discussédo referente as
etapas de caracterizacdo de fisissorcdo de N2 (metodologia de BET e BJH), DRX,

MEV, IV e TG e referente aos testes de atividade catalitica.
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4.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A analise de adsor¢éo/dessorcao de N2foram realizadas pelo método de BET
para os catalisadores Cuo,0s/ZSM-5 e Cuo2/ZSM-5 e para a zeolita ZSM-5. Os

resultados da analise de area superficial especifica estao ilustrados na TABELA 1.

TABELA 1 - VALORES DE AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA, VOLUME E DIAMETRO DE POROS
DOS CATALISADORES.

Catalisador Seer (M?g1) Vrp (cmg )
ZSM-5 374 0,4904
Cuo,0s/ZSM-5 298 0,3866
Cuo2/ZSM-5 175 0,08383

FONTE: A autora (2019).
Sendo:

Seet = Area superficial especifica;
Ve = Volume de poros;

De acordo com a TABELA 1, é possivel verificar que o valor da area superficial
especifica, volume de poros dos catalisadores foram reduzidos em relacdo ao
aumento do 6xido de cobre (CuO) incorporado. Esta diminuicdo pode estar associada
ao deposito de 6xido metéalico (CuO) no interior dos canais microporosos da zedlita.

Na FIGURA 6, sdo apresentadas as isotermas para a ZSM-5 e para o0s
catalisadores Cuo0sZSM-5 e Cuo2/ZSM-5. Comparando-se o0s resultados
apresentados na figura com a IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), os catalisadores podem ser classificados como isotermas do tipo I,
caracteristica de materiais microporosos (THOMMES, M. et al. 2015).

A isoterma da ZSM-5 apresenta uma quantidade de nitrogénio adsorvido em
P/Po > 0,5, e uma modesta histerese, a qual é um indicativo da presenca de
mesoporosidade interparticula (BOLTZ, M. et al, 2014).

As isotermas obtidas evidenciam histereses caracterizadas como sendo do
tipo H4. Segundo Figueiredo (1987), pode ser identificado no grafico por dois ramos
horizontais e paralelos.

As isotermas dos catalisadores contendo cobre possuem um perfil com
discrepancia da ZSM-5 pura. Um dos motivos é que as analises foram realizadas em
um equipamento com configuracdes diferentes (auséncia de bomba turbomolecular,

ocasionando a perda de pontos de adsor¢cdo em mais baixas pressoes).
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Para a ZSM-5 foi realizado um pré-tratamento a 300 °C por 12 horas antes de

a analise ser realizada e para 0 Cuo0sZSM-5 e Cuo2/ZSM-5 foi realizado um

tratamento & 100 °C por 24 horas.

FIGURA 6 - ISOTERMAS DE ADSORCAO-DESSORGAO DE (A) ZSM-5 (B) Cuo,isZSM-5 E (C)
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FONTE: A autora (2019).

Os difratogramas de raios x sdo apresentados na FIGURA 7. A zedlita ZSM-

5 é considerada um material cristalino, pois apresenta uma estrutura com poros

tridimensionais definidos por 10 anéis tetraédricos, ou seja, com uma topologia MFI

(Mobil Five). O padrdao de DRX da zedlita ZSM-5 coincide com a estrutura MFI

reportada na base de dados da IZA (International Zeolite Association) (IZA-CS, 2017).

Os picos de difracao (20 = 35, 38, 41 e 48°) podem ser atribuidos ao o0xido de

cobre (CuO), confirmando assim a incorporacao do o6xido de cobre (CuO) na estrutura

da ZSM-5, sendo que o pico de maior intensidade é do tipo singleto de (206 = 35°).
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E possivel observar, que ocorreu uma diminuicéo da reflexdo em 28 = 23,8° a
qual pode ser atribuida a uma perda estrutural da ZSM-5 apdés o processo de
calcinacdo a 600 °C. Também, é identificado o aparecimento da reflexdo em 20 =
21,1° nos catalisadores com a incorporacdo do cobre. Esta reflexdo é caracteristica
de uma provavel formacao de quartzo, ou seja, uma fase mais estavel do didéxido de
silicio (SiO2). A formacdo da fase de quartzo pode ser atribuida ao processo de
calcinacdo (NADA, M. H. et al, 2019).

FIGURA 7 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA ZSM-5 E DOS CATALISADORES Cu/ZSM-5.
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FONTE: A autora (2019).

Os espectros de IV dos catalisadores sao apresentados na FIGURA 8. A
zedlita ZSM-5, a banda larga em 3460 cm™ é caracteristica de grupos siloxanos e/
hidroxil da agua fisicamente adsorvida na superficie. Esta larga banda nao é
observada nos catalisadores Cuo,0s/ZSM-5 e Cuo2/ZSM-5, evidenciando que a
calcinagdo realizada conduziu a uma remocédo de agua da superficie.

A banda observada em 1635 cm é caracteristica de vibracdes de deformacéo

das moléculas de agua, e € observada apenas na zeolita ZSM-5 pura, confirmando
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que a calcinacdo também conduziu a remoc¢do do teor de agua nas amostras

impregnadas com 6xido de cobre.

FIGURA 8 — ESPECTROS DE IV DA ZEOLITA ZSM-5 E DOS CATALISADORES Cu/ZSM-5.
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FONTE: A Autora (2019).

A larga banda em 1006 cm é caracteristica das vibracdes de estiramento
assimétricas das ligacGes Si-O(Si) e Si-O(Al). A banda em 726 cm™ é caracteristica
das vibracbes de estiramento simétricas das ligacdes Si-O-Si, a qual € mais
perceptivel nos catalisadores Cuo,05/ZSM-5 e Cuo 2/ZSM-5. A banda (sinal) em 670 cm-
L corresponde as vibracdes de estiramento simétricas das ligacdes Si-O-Al, o qual é
melhor resolvido para a ZSM-5.

Para os catalisadores Cuo,0s/ZSM-5 e Cuo,2/ZSM-5, é observado um ombro
em 670 cm™ indicando que a presenca de cobre provoca perturbacdo destas
vibragbes. As vibragbes em 543 e 445 cm sdo atribuidas a presenga de anéis de
cinco membros, 0s quais sdo caracteristicos da estrutura da zedlita ZSM-5 e séo
menos pronunciados nos catalisadores Cuo,05/ZSM-5 e Cuo,2/ZSM-5.

A FIGURA 9 apresenta as micrografias dos catalisadores obtidos através da
técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando um detector de
elétrons retroespalhados (ERE). E de conhecimento que a utilizacdo deste tipo de

detector em amostras com elementos de nameros atdmicos elevados podem sofrer
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maior coeficiente de retroespalhamento, apresentando um contraste em funcéo do
namero atdmico (DEDAVID. B. A. et al, 2007).

O cobre possui maior numero atémico 29 quando comparado com o0s
elementos constituintes da zeodlita, Si (14) e Al (13). Na FIGURA 9 (A) esta a estrutura
da zedlita ZSM-5 com 1000x de ampliacdo, em (B) est& o catalisador Cuo,0s/ZSM-5
com 1000x de ampliacdo e em (C) esta o catalisador Cuo2/ZSM-5 com 3000x de
ampliacdo. E possivel observar que quanto maior o teor de cobre presente no
catalisador ocorre uma maior formacéao de particulas aglomeradas. Desta maneira, é
possivel observar que quanto maior o teor de cobre presente no catalisador, maior a
regido de contraste (regides mais claras) observadas nas imagens (B) e (C), a qual
confirma a presenca de cobre nos materiais. Observa-se também que a presenca de
particulas aglomeradas indica que fases cristalinas de cobre podem estar sendo

formadas na superficie externa.

FIGURA 9 - IMAGENS DE MEV (A) ZSM-5 (B) Cuo0sZSM-5 E (C) Cuo2/ZSM-5.

Na FIGURA 10, esta apresentado o EDS dos catalisadores Cuo,0s/ZSM-5 e
Cuo,2/ZSM-5. Desta forma, confirmando a impregnacao da espécie metélica de forma

homogénea.
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FIGURA 10 — IMAGENS DE EDS DOS CATALISADORES EM (A) Cuo,0s/ZSM-5 E (B) Cuo,2/ZSM-5
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FONTE: A Autora (2019).

A FIGURA 11, esta apresentado o mapeamento quimico elementar do
catalisador Cuo,0s/ZSM-5.

FIGURA 11 - MAPEAMENTO QUIMICO DO CATALISADOR Cuo,0s/ZSM-5

FONTE: Autora (2019).

Na FIGURA 12, é apresentado o0 mapeamento quimico elementar do
catalisador Cuo,2/ZSM-5.

FIGURA 12 - MAPEAMENTO QUIMICO DO CATALISADOR Cuo2/ZSM-5



34

FONTE: A Autora (2019).

Na FIGURA 13 é apresenta a andlise de TG e na FIGURA 14 a andlise de
DTG da ZSM-5 e dos catalisadores Cuo,0s/ZSM-5 e Cuo,2/ZSM-5. E possivel observar
gue a ZSM-5 apresenta uma perda de massa total de 25%. Pela andlise de DTG,
observa-se um evento de perda de massa majoritario entre 25-220 °C, com dois picos
maximos em 92 e 146 °C, os quais sdo caracteristicos da elimina¢do de moléculas de
agua adsorvidas.

A perda de massa na regido entre 650-800 °C ¢é caracteristica da
desidroxilacdo dos grupos silandis do material. Apds a impregnacao, observa-se uma
diminuicdo nas perdas de massa, apresentando valores totais de 4,5 e 3,5% para os
catalisadores Cuo,05/ZSM-5 e Cuo,2/ZSM-5, respectivamente. Esta diminui¢cdo, quando
comparada a ZSM-5 é associada ao processo de calcinagcdo apdés a etapa de
impregnacéao do 6xido de cobre, dessa forma é ocasionada a remocédo das moléculas

de agua que estéo fisicamente adsorvidas.
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FIGURA 13 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DA ZSM-5 E DOS CATALISADORES Cu/ZSM-5.
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FIGURA 14 — ANALISE DTG DA ZSM-5 E DO Cuo,0s/ZSM-5 E Cuo2/ZSM-5.
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FONTE: A Autora (2019).
A impregnacao de oxido cobre nos catalisadores, também, pode ocasionar

um preenchimento parcial dos microporos da ZSM-5, reduzindo o acesso das
moléculas de &gua no interior dos poros.

Assim, a DTG dos catalisadores Cuo,0s/ZSM-5 e Cuo,2/ZSM-5, ap0s 0 processo
de impregnacao apresenta eventos de perda de massa caracteristicos da agua
fisicamente adsorvida entre 25-149 °C, os quais sdo menores que a ZSM-5 pura.
Além disso, as andlises das propriedades texturais das amostras apresentadas na
TABELA 1 indicam uma diminuicdo do volume de poros, o que também vai de

encontro com essa discussao.

4.2 TESTES DE ATIVIDADE CATALITICA

Os testes foram realizados para ZSM-5 e para os catalisadores de
Cuo,0s/ZSM-5 e Cuo,2/ZSM-5. Os produtos da reacdo foram identificados através de
cromatografia a gas. Uma mistura padrdo foi utilizada para calcular o indice de
retencdo de cada composto e seus respectivos tempos de retencédo foram utilizados
como padrdo de referéncia. Assim, através destes resultados foram identificados os
produtos.

O indice de Kovats (IK) pode ser calculado através da equacdo (3) como
representado abaixo:

IK = 100 X (tt = 4n) ©)

n+1~ n

Onde:
tc = tempo de retencdo do composto de interesse;
tn= tempo de retengao do hidrocarboneto anterior;
th+1 = tempo de retencao do hidrocarboneto posterior;

n= numero de carbonos do hidrocarboneto anterior.

O R-(+)-limoneno na presenca da ZSM-5 e dos catalisadores estudados
(Cuo,0s/ZSM-5 e Cuo2/ZSM-5) passou por diversas transformacfes quimicas e que

resultaram em um vasto numero de produtos reacionais. Na TABELA 2, sao
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apresentados o0s resultados dos produtos reacionais obtidos. Também, sao
apresentadas as porcentagens de seletividade e conversao catalitica para o sistema
reacional utilizando como oxidante o peroxido de hidrogénio 50%, assim como, 0S
indices de retencédo de cada um dos produtos obtidos.

De acordo com a TABELA 2, é possivel observar que a ZSM-5 pura
apresentou 36% de conversdo para 0s produtos resultantes da transformacao
quimica. A seletividade foi minoritaria, das quais, 17% de seletividade para isdmeros,
10% de seletividade para alcoois, 2% de seletividade para sesquiterpenos e 1% de

seletividade para cetona.

TABELA 2 —- PORCENTAGENS DE CONVERSAO E SELETIVIDADE PARA O SISTEMA
CATALITICO COM PEROXIDO DE HIDROGENIO.

Seletividade (%) indice de
Catalisador Converséao % Produtos Retencéo de
% Kovats (IK)
6,994 y-Terpineno 1060,7
6,988 a-Terpineno 1012,2
6,624 Linalol 1092,3
3,336 B-Bourboneno 1384,3
3,164 Cis-Sabineno 1066,7
ZSM-5 35,769 2,956 Borneol 1168,5
1,182 Piperitone 1253,4
1,242 Terpin-4-ol 1175,6
0,942 Germacreno D 1480,2
0,814 -Cubebeno 1387,8
0,721 a—Terpineol 1193,9
0,703 B-Elemeno 13914
46,624 Linalol 1092,3
Cuo,0s/ZSM-5 82,273 32,946 y-Terpineno 1063,1
1,757 Terpin-4-ol 1172,4
0,946 a-Terpineno 1010,6
88,964 Cis-Sabineno 1066,7
4,414 B-Bourboneno 1380,0
Cuo,2/ZSM-5 97,144 2,956 Borneol 1168,5
0,810 3-Cubebeno 1387,8

FONTE: A Autora (2019).

Para o catalisador de Cuo,0s/ZSM-5, é possivel observar seletividade
significativa de aproximadamente 46% para linalol (alcool) e de aproximadamente
33% para y-terpineno (isdbmero). A conversao catalitica total foi de aproximadamente
82%.

O catalisador Cuo,2/ZSM-5, apresentou seletividade de aproximadamente 89%
para cis-sabineno (isbmero do monoterpeno biciclico). A converséo catalitica total foi

de aproximadamente 97%.
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De acordo com os dados apresentados na TABELA 2, é possivel afirmar que
os resultados foram significativos, uma vez que trabalhos ja relatados na literatura
com outros sistemas cataliticos semelhantes apresentaram a formacdo de uma
complexa mistura de produtos minoritéarios (QI, B. et al, 2010).

No sistema catalitico estudado com o oxidante peroxido de hidrogénio, ndo
foram obtidos como produtos reacionais, epoxidos, porém a alta seletividade
observada para alcoois e isdmeros, tornam esses resultados promissores.

A FIGURA 14, apresenta os dois principais produtos obtidos para o catalisador

Cuo,05/ZSM-5 e o principal produto para o catalisador de Cuo2/ZSM-5.

FIGURA 14 - PRODUTOS MAJORITARIOS DO SISTEMA CATALITICO COM PEROXIDO DE
HIDROGENIO

y-Terpineno (32,946%) Linalol (46,634%)

Limoneno

Cis-Sabineno (88,964%)
FONTE: A Autora (2019).

Os produtos representados na FIGURA 14 apresentam um vasto campo de
aplicagéo. O y-terpineno, é utilizado em uma vasta gama de atividade farmacoldgica,
pois possui propriedades analgésicas, antidepressiva, anti-inflamatdria, dentre outras
(RETAJCZYK, M.; WROBLEWSKA, A. 2019).

O linalol é amplamente utilizado na industria, predominando na industria de
fragrancias para formulacdes de cosméticos e alta perfumaria, que o consideram um
ingrediente insubstituivel (CAMARGO, S. B.; DE VASCONCELOS, D. F. S. A. 2014).
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Com o proposito de obter epoxidos a partir da transformacao quimica do R-
(+)-limoneno, as condi¢des do sistema catalitico em estudo foram alteradas. Assim,
utilizou-se o oxigénio molecular como oxidante.

A TABELA 3 apresenta os resultados dos produtos reacionais obtidos, assim
como, as porcentagens de seletividade e conversdo catalitica. Nesse sistema foram
estudados os catalisadores Cuo,05/ZSM-5 e Cuo,2/ZSM-5.

TABELA 3 — PORCENTAGENS DE CONVERSAO E SELETIVIDADE PARA O SISTEMA
CATALITICO COM OXIGENIO MOLECULAR.

Seletividade (%) indice de
Catalisador | Converséo % Produtos Retencao de
% Kovats (IK)
39,381 y-Terpineno 1064,8
Cuo,0s/ZSM-5 95,846% 33,37 1,2 — 8,9 — Dioxido de Limoneno 1294
12,956 Borneol 1168,5
10,139 Piperitone 1252,8
29,257 1,2 — 8,9 — Dit6xido de Limoneno 1294
23,206 Cis-limoneno-1,2-6xido 1128
Cuo.2/ZSM-5 94,999% 24,158 Trans-limoneno-1,2-6xido 1110
8,782 Timol 1228,7
6,069 B-Elemeno 1378,5
3,518 Piperitone 1253,6

FONTE: A Autora (2019).

De acordo com a TABELA 3, o catalisador Cuo,0s/ZSM-5 apresentou
conversdo de aproximadamente 96% com seletividade de aproximadamente 33%
para epoéxido (1,2—-8,9-Didxido de Limoneno). Também apresentou seletividade de
aproximadamente 39% para o isbmero (y-terpineno). O catalisador Cuo2/ZSM-5
apresentou conversdo catalitica de aproximadamente 95% com seletividade de
aproximadamente de 76% para epoxidos.

Na FIGURA 15, sao apresentados os principais produtos obtidos no sistema

catalitico utilizando oxigénio molecular.
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FIGURA 15 - PRODUTOS MAJORITARIOS DO SISTEMA CATALITICO COM OXIGENIO
MOLECULAR.

]

R-(+)-Limoneno

Cis-Limoneno-1,2-Oxido (23,206%)  Trans-Limoneno-1,2-Oxido (24,158%)

O
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1,2 - 8,9 - Didxido de Limoneno (29,257%)
FONTE: A Autora (2019).

O sistema catalitico utilizando como oxidante o oxigénio molecular,
apresentou atividade e seletividade para a obtencao de epéxidos do limoneno. Esse
resultado se deve em parte pela presenca da estrutura microporosa da zedlita ZSM-5
gue confere uma superficie interna muito grande, quando comparada a superficie
externa, permitindo a transferéncia de matéria entre os espacos intracristalinos e
migracao de oxigénio molecular no interior das cavidades, o que proporciona maior
superficie de contato para a ocorréncia da reacdo de epoxidagéo, tornando assim, o
sistema favoravel as reac¢des de epoxidacao.

Desta forma, os catalisadores de cobre suportados em ZSM-5 demonstraram-
se altamente ativos e seletivos para reacdes de transformacao quimica e epoxidacao

do limoneno.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Os catalisadores estudados mostraram atividade catalitica significativa em
reacoes de transformacéo quimica do R-(+)-limoneno.

No sistema catalitico utilizando o peréxido de hidrogénio, ndo ocorreu a
formacdo de epoxidos, entretanto, o catalisador de Cuo,0s/ZSM-5 apresentou
conversao de 82% com seletividade de 46% para alcoois e de 33% para isbmeros. O
catalisador de Cuo2/ZSM-5 apresentou conversao de 97% com seletividade de 89%
para cis-sabineno. Com o sistema catalitico, utilizando o oxigénio molecular ocorreu a
formacéo de epoxidos. Para o catalisador de Cuo,0s/ZSM-5 obteve-se converséo total
de 96% com seletividade de 33% para epdxido e 39% para isbmeros y-terpineno. Para
o catalisador Cuo,2/ZSM-5 obteve-se conversao catalitica de 95% com seletividade de
aproximadamente 76% para epoxidos.

Dessa forma, os catalisadores preparados e estudados frente as reacdes de
transformacdo quimica do R-(+)-limoneno utilizando como oxidante o peréxido de
hidrogénio e oxigénio molecular demonstraram-se ativos, eficientes e com boa

seletividade.
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