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RESUMO

Tendo em vista a necessidade da criacdo de processos quimicos que
produzam menores quantidades de residuos nocivos ao meio ambiente,
processos convencionais Vvém sendo substituidos por processos
ambientalmente amigaveis. Com esse intuito, os heteropolidcidos (HPAS), que
sdo superacidos, estdo sendo utilizados em processos quimicos em
substituicdo a acidos minerais, como HCl e H,SO,. No presente trabalho,
desenvolveu-se materiais contendo as proporcoes de 17%, 23%, 29% e 50%
(m/m) do HPA HSiW1,04 (HSIW) suportado em MCM-41. Os materiais
desenvolvidos foram aplicados como catalisadores em reac6es com reagentes
polares. No preparo dos materiais foram utilizados os métodos de impregnacéo
aguosa simples e o método de impregnacéo in situ. Os novos catalisadores
foram caracterizados por analises morfologicas de DRX e adsor¢éo/dessorcao
de N,. Resultados de RMN-RAM de ?°Si indicaram a presenca do Si tetraédrico
do H4SiW1,040 NOos materiais suportados. Testes de acidez foram realizados
por adsorcdo gasosa de piridina e a identificacdo/quantificacdo dos sitios
acidos foi realizada por analise de FTIR e TG/DTG, respectivamente. ApGs a
caracterizacdo, os catalisadores foram submetidos a teste catalitico na reacéo
de esterificacdo de n-butanol e acido acético para producdo de acetato de
butila. Os rendimentos das reacfes foram calculados utilizando a técnica de
cromatografia gasosa e o0s resultados obtidos foram satisfatérios, com
rendimentos de até 87%. Utilizando o sobrenadante das reacdes, testes de
lixiviagdo do HSIW foram realizados. A técnica de espectrometria de absorcéo
atbmica (AAS) foi utilizada para detectar o Si em solugcdo e determinar a
lixiviagdo HSIW. A amostra que apresentou menor lixiviagdo foi a amostra
50%HSIW/MCM-41-1P, com lixiviagdo de 40% . Levando em consideragcéo o0s
testes cataliticos e de lixiviagdo, os materiais 29%HSIW/MCM-41 e
50%HSIW/MCM-41, preparados por impregnacdo simples, apresentaram 0s

melhores resultados.



ABSTRACT

Given the need to develop chemical processes that produce less harmful
waste chemicals to the environment, conventional processes have been
replaced by environmentally friendly processes. With this aim, heteropoly acids
(HPASs), which are considered superacids, are being widely used in chemical
processes to replace mineral acids such as HCl and H,SO,. In this study, it was
developed materials containing proportions of 17%, 23%, 29% and 50% (m/m)
of HySiW 1,040 (HSIW) supported on MCM-41. These materials were applied as
catalysts in reactions with polar reagents. For the preparation of catalysts, it
was used aqueous impregnation method and aqueous in situ impregnation
method. The new catalysts were characterized by XRD and morphological
analysis by adsorption/desorption of N,. °Si MAS NMR results indicated the
presence of tetrahedral Si of HsSiW1,040 0N the supported materials. Acidity
tests were conducted by gas adsorption of pyridine and
identification/quantification of acid sites was performed by analysis of FTIR and
TG/IDTG, respectively. After characterization, the catalysts were submitted to
catalytic tests in the esterification reaction of n-butanol and acetic acid to
produce butyl acetate. The yields of the reactions were calculated using the
technique of gas chromatography and the results were satisfactory (yields of up
to 87%). Using the supernatant of reactions, HSIW leaching tests were
performed. The technique of atomic absorption spectrometry (AAS) was used to
detect the Si in solution and to determine the HSIW leaching. The sample that
showed lower leaching was 50%HSIW/MCM-41-IP (leaching of 40%).
Considering the catalytic and leaching tests, the materials with 29% and 50% of
HSIW/MCM-41, prepared by aqueous simple impregnation, showed the best

results.
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1) INTRODUCAO

O desenvolvimento sustentavel € uma das preocupacdes da atualidade.
Ao longo dos anos, o homem extraiu da natureza matéria prima necessaria
para o desenvolvimento da sociedade e também, sem se preocupar com as
consequéncias, jogou inumeras quantidades de lixo, produtos téxicos e dejetos
na natureza. Devido aos problemas ambientais provocados pelo mau uso dos
recursos nhaturais, atualmente, existe uma grande preocupacdo com a
preservacdo da natureza. Na quimica, busca-se esta preservacéo através de
processos quimicos que aplicam o desenvolvimento tecnoloégico em processos
mais limpos, os quais produzem pouco ou nenhum tipo de substancias nocivas

a salde e ao meio ambiente. !

Em 1836, J.J. Berzelius definiu catalisadores como compostos que
aumentam a velocidade de uma reacdo quimica e que ndo sao consumidos no
processo. 2 Ao longo dos anos a definicdo de catalisadores foi aprimorada e
pela IUPAC catalisador é uma substancia que aumenta a velocidade de uma
reacdo sem modificar o padrdo global da energia de Gibbs na reacdo. O
catalisador pode ser tanto um reagente como um produto da reacdo. A catélise,

s

quando realizada por um dos produtos de uma reacdo, é chamada de

autocatalise. O termo catalise, também é muitas vezes, € utilizado quando a

substancia é consumida na reacao. 3

Os catalisadores ndo alteram a variacdo da entalpia de uma reacéo,
mas atuam diminuindo a energia de ativacdo das reacdes quimicas. Essa
diminuicdo da energia de ativagao resulta em condicdes mais brandas no
decorrer das reagdes e consequentemente na economia de recursos naturais.
Mesmo diminuindo a energia de ativacdo e trazendo beneficios em diversas
sinteses, alguns catalisadores sdo inadequados devido a dificuldade de
separa-los do meio reacional e o uso desses catalisadores resulta na producao
de residuos indesejaveis. * Certos catalisadores homogéneos apresentam esta
desvantagem e a fim de contorna-la, catalisadores soélidos vém sendo

desenvolvidos para varias reagfes. Por serem processos nos quais oS



reagentes e produtos ndo estdo na mesma fase dos catalisadores, a separacao
entre catalisadores e produtos pode ser feita por processos simples, como:
filtracdo, centrifugacéo e também decantacéo. *

A atividade catalitica em processos homogéneos muitas vezes supera a
atividade em processos heterogéneos, entretanto devido a formacdo de
residuos se faz necessario a criacdo de processos cataliticos ambientalmente
amigaveis. Por isso, estudos que procuram o desenvolvimento de novos
catalisadores solidos para reagcbes heterogénea apresentam interesse
crescente. Na catalise homogénea os heteropoliacidos (HPA) séo utilizados e
podem ser classificados como superacidos ambientalmente amigaveis. Um dos
grandes interesses na catalise é a utilizacdo desses materiais suportados em
peneiras moleculares para aplicagdo como catalisadores heterogéneos. >°

O grande interesse dos pesquisadores nesta area é fazer com que a
atividade catalitica dos HPA suportados permaneca a mesma ou até aumente
em relacdo a catalise homogénea e que o0s superacidos se fixem no suporte e
nao apresentem lixiviagdo. Estudos indicam que a atividade catalitica de
materiais contendo HPA suportado pode ser equivalente ao HPA puro,

entretanto com as vantagens da catalise heterogénea. ®°

Para o aumento da area superficial e acessibilidade de heteropoliacidos
(HPA), solidos mesoporosos sdo amplamente utilizados como suportes para
HPA e promovem o desenvolvimento de novos catalisadores. >®#° O grande
desafio da catalise reside na elaboracdo de processos ambientalmente
amigéveis e para isso faz-se necessario o desenvolvimento de catalisadores
com seletividade, atividade catalitica e estabilidade térmica melhor que os
catalisadores classicos. ** Portanto, a catalise heterogénea pode contribuir para
o desenvolvimento desses novos processos quimicos em substituicdo a

catalisadores homogéneos convencionais.

1.1) SOLIDOS MESOPOROSOS

Na catélise heterogénea, as zeolitas tém atraido a atencdo de varios

pesquisadores, pois sédo sélidos com capacidade de catalisar diversos tipos de



reacoes. Apesar das vantagens desse material, como a alta acidez e elevada
area superficial, um grande inconveniente que elas apresentam € a limitacéo as
grandes moléculas de reagentes. Por esse motivo, pesquisadores buscaram
resolver este problema com a sintese de materiais com diametros de poros
maiores que o das zedlitas. ** Pela classificacdo da Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), os materiais microporosos possuem poros
menores que 2 nm, 0S materiais mesoporosos possuem poros entre 2 e 50 nm
e 0S materiais macroporosos sao aqueles com diametro de poros maiores que

50 nm. *?

Em 1969, foi reportada na literatura a primeira sintese de um material
Mesoporoso, mas esse material ndo foi reconhecido como mesoporoso por néo
apresentar uma caracterizacdo consistente. ** J& em 1992, um trabalho de
pesquisadores da Mobil Oil Corporation reportou um novo material que foi
denominado como MCM-41. ** O nome desse material faz reférencia & Mobil
Composition of Matter. Essa peneira molecular pertence a familia M41S de
peneiras mesoporosas. Também integram a familia M41S, a MCM-41, a MCM-
48 e a MCM-50 e o que diferenciam esses materiais é basicamente o arranjo
tridimensional de cada uma. Essas mesoestruturas estdo apresentadas na

Figura 1.

MCM-41 MCM-48 MCM-50

Figura 1. Mesoestruturas integrantes da familia M41S (modificada da referéncia
15
).

A MCM-41 possui arranjo hexagonal, a MCM-48 arranjo cubico e

sistemas de poros tridimensionais e a MCM-50 apresenta uma instavel



estrutura lamelar. O membro mais estudado da familia, e consequentemente
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mais importante, € a MCM-41, que desde a sua criacdo em 1992, muitos

estudos relacionados a ela podem ser encontrados. *°*

O que faz a peneira molecular MCM-41 ser o membro mais importante
da familia sdo as suas caracteristicas estruturais como ordenamento de
mesoporos de longo alcance, tamanho ajustavel dos poros que podem variar
de 15 a 100 nm (facilitando a difusdo dos reagentes e produtos no interior dos
poros), e a distribuicdo em um arranjo hexagonal. * Este material mostra-se
promissor por possuir alta area superficial (> 1000 m? g*) e por possuir alta

estabilidade térmica, suportando temperaturas de até 900 °C. *°

1.2) SINTESE DA MCM-41

A MCM-41 é um material formado apenas por silicio, possuindo paredes
amorfas e poros com ordenamento de longo alcance. A forma, reportada na
literatura, a qual se obtém maior sucesso na sintese de materiais mesoporosos
€ através do uso de moléculas molde ou modelo, chamadas, também, de
templates. ?® Os agentes direcionadores podem possuir tamanhos distintos,
sendo possivel a sintese de materiais com diversos diametros de poro. Para a
sintese da MCM-41, usualmente, utiliza-se um solvente (dgua), um agente
direcionador (haletos de cetiltrimetilamdnio), uma fonte de silicio como o
tetraortosilicato de etila (TEOS) e a sintese pode ser catalisada por um &cido
(HCI) ou por uma base (NH,OH). 8%*2° Ao final da sintese, os poros estardo
obstruidos pelo agente direcionador e sua remocéo pode ser realizada através

de calcinagéo.

O mecanismo de formacdo da MCM-41 foi proposto originalmente em
um trabalho realizado por Beck et al., ** no qual, por meio da observacdo de
microscopia e de difracdo de raios X, foi proposto o mecanismo ilustrado na

Figura 2.
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Figura 2. Mecanismo de formacdo da MCM-41 proposto por Beck et al.. **

Esses autores sugeriram que o surfactante se organiza de maneira a
formar micelas em forma de bastdes, 0os quais atuam como agente direcionador
da formacdo da MCM-41. O surfactante se aglomera dando origem as micelas
em forma de bastdes e em seguida, esses bastdes sdo agrupados, formando
um arranjo hexagonal, cuja estrutura € chamada de “cristal liquido”. Apds a
formacdo da estrutura cristalina liquida o silicio € condensado na superficie
dessa estrutura. ** Ao termino da condensacdo, a MCM-41 est4 formada,
entretanto, com o0s poros obstruidos pelo direcionador, o qual pode ser

removidos por tratamento térmico.

Chen et al. ?® fizeram investigacdes sobre esse mecanismo por meio de
andlises de RMN de **N. Neste trabalho, ndo foi possivel observar a forma de
cristal liquido anunciada por Beck et al., portanto, foi sugerido o mecanismo

indicado na Figura 3.
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Figura 3. Mecanismo de formacdo da MCM-41 proposta por Chen et al.
(modificada da referéncia ).



No mecanismo proposto por Chen et al., ndo existe a presenca de uma
estrutura cristalina liquida hexagonal. Entao foi proposto que ap6s a formacgéao
das micelas em forma de bastéo, o silicio se deposita ao redor das micelas e
posteriormente esses bastbes se agrupam para formar o arranjo hexagonal
caracteristico da MCM-41. Este mecanismo revela-se o mais coerente e o mais
aceito. Neste mecanismo, a repulséo eletrostatica € levada em consideracédo e
é devido a essa repulsdo que a estrutura de cristal liquido ndo é formada.
Portanto, apos o bastédo do agente direcionador ser formado ele € recoberto por
uma camada de silicato e, posteriormente, ocorre a condensacdo dos grupos

silanéis. %°

A parte (a) da Figura 3 representa a formacdo da MCM-41 por uma Visao
macro do mecanismo e a parte (b) mostra de maneira mais detalhada aspectos
moleculares do mecanismo. Inicialmente, é representado o agrupamento das
moléculas para a formacdo da micela em forma de bastdo, na qual podemos
visualizar que a parte polar das moléculas interage com o silicio. Apos a
formacao dos bastbes, estes se agrupam e os grupos silandis de um bastdo
sofrem condensacdo com grupos silandis de outro bastdo, sendo assim a

estrutura hexagonal formada com os poros obstruidos. 2°
1.3) MODIFICACOES NA MATRIZ MESOPOROSA DA MCM-41

Apbs a descoberta da MCM-41 esperava-se que o problema da difuséo
(existente em zeolitas) fosse resolvido e que 0s novos materiais
apresentassem sitios acidos tdo fortes quanto os sélidos microcristalinos. das
zedlitas. Entretanto, alguns trabalhos mostraram que a nova peneira molecular

n&o possufa sitios tdo fortes como os das zedlitas. >/

Devido a essas descobertas, varios pesquisadores buscaram modificar
algumas propriedades da peneira molecular e aperfeicoar sua atividade

catalitica deste material através da incorporacdo de &tomos de titanio, *°

vanadio, ?° boro, * galio, ** paladio, * ferro, ** niquel ** e niébio. *°

Alguns trabalhos recentes apresentam, além de metais e oOxidos, a

modificacdo da peneira molecular por meio da insercdo de polioxometalatos

8,36

como heteropoliacidos e suas formas lacunares °. Essa incorporagao pode
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ser realizada de varias formas, como: meétodo direto de incorporacao, troca

iGnica do direcionador e impregnacgéo.
1.3.1 Método direto de incorporacao

A peneira molecular pode ser modificada no momento de sua sintese e 0
precursor do ion metalico ou outros materiais que se deseja incorporar no
suporte sdo adicionados lentamente no meio reacional. Utilizando esse
procedimento, os materiais usados na modificacdo do suporte condensam-se
em torno das micelas, permitindo que os ions metalicos ou outros materiais
sejam incorporados nas paredes externas e na estrutura interna dos
mesoporos. Embora, esse seja um método simples de ser aplicado, o material
inserido deve resistir ao tratamento térmico de calcinacdo, necessario para a
remocdo do direcionador. A calcinagdo da MCM-41 para a remocao do
direcionador ocorre, geralmente, a temperatura de 550 °C e supera a
temperatura de degradacdo dos HPA. Apesar desse inconveniente,
Baoshan et al. utilizaram esse método para suportar HPA em MCM-41

calcinando o material & temperatura de 400 °C. °
1.3.2 Troca ibnica do direcionador

Este € um método pds-sintese ou indireto, pois a modificacdo da matriz
ocorre apos sua sintese. O método consiste em trocar o surfactante catidnico
por um metal também catidnico. O surfactante utilizado na sintese da MCM-41
interage com a superficie do poro do material mesoporoso de silica por forcas
coulébmbicas. O processo, mostrado na Figura 4, ilustra a reducéo das forcas
da interacdo entre a parede do suporte com o direcionador ao passo que um

cation metalico se aproxima. ¥’



Figura 4. Processo de troca ibnica entre a cabeca hidrofilica do surfactante
CTMA" (cetiltrimetilaménio) e um cétion metalico. *

Para possibilitar o acesso dos cations e a remocao do direcionador
utiliza-se uma solucdo aquosa ou alcodlica contendo o precursor metélico,
sendo a solucdo aquecida e submetida a agitacdo. Os cations inseridos se
ligam a parede do suporte e, diferentemente, do que ocorre no método de
modificacdo direto, as espécies metalicas ndo substituem atomos de silicio

presentes nas paredes da peneira molecular.

1.3.3 Impregnacao

E um método simples e rapido e por isso, muito utilizado no preparo de
novos materiais suportados. Existem basicamente duas formas de
impregnacdo, a incipiente e por evaporacdo simples. O que diferencia essas
formas € a quantidade de solvente utilizada no processo. Na impregnagéo por
evaporacao simples a quantidade de solvente utilizada excede o volume de
poros do suporte. *® Pode-se utilizar um baldo com uma solucéo aquosa do
precursor desejado e mantendo o sistema sob agitacdo magnética e
aquecimento até a completa evaporacdo do solvente. Ja na impregnacao
incipiente, o volume de solvente utilizado é calculado por analise do volume de
poro do suporte, e o volume de solvente utilizado n&o excede o volume de poro

do suporte. *°

Ao final dos processos de impregnacdo o material pode ser calcinado
para que o suporte fixe de maneira efetiva ao material suportado. Mesmo

sendo muito utilizado no preparo de catalisadores heterogéneos, o método nao



garante que o metal ou outro tipo de material que se deseja inserir no suporte
fique ligado de maneira efetiva nas paredes do suporte. Também, pode ocorrer
a obstrucao parcial ou até completa dos poros, resultando em uma contracéo

da rede ou diminuicdo do ordenamento de longo alcance da MCM-41.

No presente trabalho foi proposta outra forma de impregnacao, a qual
sera chamada, no presente trabalho, de impregnacdo in situ. O método
consiste em sintetizar o material a ser suportado em uma solugcéo contendo o
suporte. Por possuir caracteristicas e propriedades interessantes do ponto de

vista catalitico o acido 12-silicotungstico foi escolhido para o estudo.
1.4) ACIDO 12-SILICOTUNGSTICO (H4SiW12040 — HSIW)

Polioxometalatos (POMs) sao aglomerados anionicos formados por
poliedros MOy nos quais os metais M, chamados de atomo adenda, se ligam
compartilhando atomos de oxigénios. A partir da condensacdo desses
poliedros os anions podem assumir diversas formas. Os aglomerados formados
apenas por um metal e por oxigénios sdo chamados de isopolianions e os
aglomerados que contém, além do metal e de oxigénios, algum heteroatomo
sdo chamados de heteropolianions. A férmula geral dos polioxometalatos
podem ser [MyO,]™ ou [X,M«O,]", sendo z < x, M = Mo, W, V, Nb, Ta e o valor
de x é variavel. *® Para a obtencdo de um HPA é necessario uma fonte de
atomos adenda (W ou Mo) e uma fonte de um heteroatomo solubilizado em

solucdo acida. Um exemplo é a reagdo para a formagdo do acido
12-silicotungstico:

12 WO,% + SiO3% + 26H" = H,SiW 1,040 + 11 H,O

O primeiro polioxometalato que se tem conhecimento foi preparado por
Berzelius em 1826. “° O composto preparado a partir de molibdato de aménio e
acido fosférico produzindo um precipitado amarelo foi o 12-fosfatomolibidico.
Outros POMs foram sintetizados, mas a estrutura desses materiais foi
determinada apenas um seéculo ap0s sua descoberta. ApOs alguns
pesquisadores como Rosenheim, Miolati e Linus Pauling trabalharem tentando
compreenderem a estrutura dos POMs, apenas em 1933 J. F. Keggin

conseguiu determinar a estrutura dos polianions. *°
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A partir de informacdes adquiridas por difracdo de raios X, Keggin
mostrou que 0 H3PW;2040.5H,0 era formado por octaedros WOg ligados entre
si por arestas e vértices compartilhando &tomos de oxigénios. O anion de
Keggin possui a formula [XM12040]*®. Nesta férmula, X representa o atomo
central que pode ser Si**, P**, Ge*', etc. Como exemplos de HPA com
estrutura de Keggin tem-se 0 H3zPW1,040, H4SiW12040, H3PM012040, etc. O
termo (x-8) representa a carga do anion de Keggin e x € o niumero de oxidacao
do heteroatomo central. O metal M da estrutura de Keggin geralmente é Mo®"
ou W®, porém, estes podem também ser substituidos por varios outros metais
como V°>*, Co?* e Zn**, dentre outros. Cada atomo M se liga a seis 4tomos de
oxigénios formando 12 octaedros MOs que se agrupam entre si,
compartilhando arestas e vértices, formando quatro triades M3O.3. O atomo
central X fica envolvido pelas triades, possui geometria tetraédrica e
compartilha com cada triade um atomo de oxigénio. O anion de Keggin possui

simetria global tetraédrica (Tg). 2>*

A estrutura possui 40 oxigénios que podem ser divididos em quatro
tipos. O primeiro tipo sdo os que se ligam ao atomo central (indicado na Figura
5 como Oa). O segundo tipo sdo os que ligam uma unidade MOg a outra pela
aresta, formando triades M30;, (Oc). O terceiro tipo sdo os que ligam uma
triade a outra (Ob) através dos veértices. Por udltimo, existem os oxigénios
terminais (Od). A estrutura descrita acima é chamada de estrutura primaria e é

representada pela Figura 5.
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Figura 5. Representacdo da estrutura de Keggin e indicagdo dos quatro tipos de
oxigénios presentes na estrutura. **

A estrutura secundaria € formada por algumas unidades da estrutura
primaria unidas por aguas de cristalizacdo e a estrutura terciaria € o
aglomerado de varias estruturas secundéarias como ilustrado na Figura 6.
Propriedades como estrutura porosa, distribuicdo de poros referem-se a

estrutura terciaria.

anion de
particula primaria

particula
secundaria

(@) (b)

Figura 6. Estrutura secundaria (a) e terciaria (b) dos HPA. *?

HPA com estrutura de Keggin sdo considerados superacidos e
ambientalmente sdo mais aceitos do que acidos minerais. Esses HPA séo

acidos de Brgnsted extremamente fortes, possuem atividade catalitica em
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reacoes de catalise acida e de oxidacao-reducéo, sendo também utilizados em

catalise bifuncional e em fotocatélise de oxidacdo de compostos organicos. *°

Quanto a solubilidade, os HPA possuem alta solubilidade em solventes
polares como agua, baixa solubilidade em alcodis de cadeias carbénicas
grandes e cetonas e sdo praticamente insolUveis em solventes organicos. Sua
principal desvantagem é a sua pequena area superficial (< 10 m? g™%). Por isso
existem varios estudos relacionados a utilizagdo de HPA suportados em
materiais que possuem grande &rea superficial. Com a incorporagcdo efetiva
dos heteropoliacidos no suporte € possivel utilizar HPA em catalise

heterogénea em solventes nos quais o HPA seria solavel. *

1.5) REACAO DE ESTERIFICACAO PARA PRODUCAO DE ACETATO DE
BUTILA.

Os ésteres sdo compostos organicos que possuem formula geral
RCO,R’. Os ésteres sao amplamente utilizados industrialmente como solventes

e também como aromatizantes *

e, quando produzidos a partir de &cidos
organicos e alcodis de cadeias pequenas, produzem substancias de grande
importancia industrial. *“**> Por exemplo, o acetato de butila é uma substancia
utilizada para a produgédo de vernizes, perfumes artificiais, aromatizantes,

peliculas fotogréficas e plasticos. *°

A producdo convencional para obtencdo de produtos de reacbes de
esterificacdo envolvem a utilizacdo de catalisadores por acidos minerais como
H,SO,4, HCI, HF, H3PO, e CISO,OH. Apds as reacles, esses acidos citados
devem ser neutralizados acarretando a formacdo de quantidades expressivas

de sais. ©®

A estrutura geral e alguns exemplos de ésteres sdo apresentados na
Figura 7. A esterificagdo consiste em uma reagdo quimica entre acidos
carboxilicos e alcodis. Esta é uma reacdo organica reversivel e os produtos
principais sdo o éster e a agua (Figura 8). Algumas substancias indesejaveis,
que ndo o produto principal da reacdo, podem ser produzidas por reacoes
laterais. Uma dessas reacfes pode produzir alcenos pela desidratacdo dos

alcodis e a formagao de ésteres pela auto-condensacéo dos alcoois. **
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Alguns trabalhos da literatura mostram o0 uso de um aparato
experimental chamado Dean-Starck para a remo¢do da agua formada na
reacédo de esterificacdo. '° E um aparato interessante para aplicacéo industrial,
pois com a remocao de agua dos produtos o equilibrio da reacédo é deslocado
para a formacdo de produtos. Porém, para efetuar testes com catalisadores é
interessante ndo usar este sistema, pois assim pode-se verificar a real

influéncia do catalisador na reacao.

a) b) c)
Figura 7. Estrutura geral dos ésteres (a), acetato de etila (b), acetato de butila (c).

0
R~/< + H,0
Ry

H+

0
a _
R—\ + R—OH

OH

Figura 8. Reacao geral de esterificacéo.

As reacgOes de esterificacdo se desenvolvem muito lentamente sem a
presenca de um catalisador. Entretanto, com a presenca de algum &cido forte,

o equilibrio da reacéo é alcancado em poucas horas. *’
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2) OBJETIVOS

No presente trabalho foram estudadas algumas formas de insercéo do
HSIW na peneira molecular MCM-41. Objetivou-se preparar catalisadores
heterogéneos baseados em HPA suportado para producdo de acetato de
butila. A seguir, um estudo estequiométrico foi realizado em relacdo as
melhores propriedades cataliticas. Duas formas de suportar o HSIW na MCM-
41 foram avaliadas com porcentagens variando de 17%, 23%, 29% e 50% de
HSIW suportado na MCM-41.

Considerando-se que a forma de preparo dos materiais pode influenciar
na atividade catalitica, foram realizados estudos em relacdo as formas de
insercdo do heteropoliacido na estrutura do suporte. A impregnacdo aquosa
simples e 0 método de impregnacdo in situ foram as formas de insercéo

estudadas neste trabalho.

Depois de sintetizados, os catalisadores foram caracterizados em termos
estruturais e morfolégicos por DRX, FTIR, TG/DTA, area superficial pelo
método BET e volume de poros pelo método BJH. A acidez dos materiais foi
estudada pela técnica de adsorcdo gasosa de molécula prova (piridina) e
posteriormente quantificacdo por andlises termogravimétricas. Para confirmar a
presenca do HSIW na estrutura do suporte foram feitas analise de ressonancia

magnética nuclear com rotacdo no angulo magico no estado sélido.

Em relacdo a reacao de esterificacdo do n-butanol com acido acético, os
parametros reacionais foram otimizados, quando comparados com a literatura.

A quantificagéo dos produtos reacionais foi feita por cromatografia gasosa.

Finalmente, estudos de lixiviacdo dos catalisadores foram realizados
durante quatro ciclos cataliticos para as amostras preparadas por impregnacao

simples e por trés ciclos para as amostras preparadas por impregnacgao in situ.
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3) PARTE EXPERIMENTAL

3.1) MATERIAIS

. Acetato de Butila, CgH1,0,, 99,5%, Vetec;

. Acetato de Etila, C4,HsO,, 99,5%, Vetec;

. Acido 12-silicotungstico hidratado, HsSiW1,040.XH,0, >99,9 %, Aldrich;

. Acido acético, C,H,0,, 99,7%, Vetec:

. Acido cloridrico, HCI, 37%, Vetec;

. Acido Nitrico, HNO,, 70%, Merck;

o Agua tratada por osmose reversa, Sistema Osmose Reversa Quimis;

o Brometo de potéssio, KBr, P.A. 99%, Vetec;

. Cloreto de cetiltrimetilaménio, CHz(CH,)1sN(CH3)3Cl, solucdo 25%, Sigma-
Aldrich;

. Etanol, CH3;CH,OH (99,8%, Vetec), seco em peneira molecular 3A Aldrich por
24 h.

J Hidroxido de amoénio, NH4OH (5q), solucéo 30%, Vetec;

o Hidroxido de Sodio, NaOH, 99,0%, Synth;

. N-butanol, C4,H1,0, 99,4% Vetec;

o Nitrato de Prata, AgNOs, pureza = 99,5%, Aldrich;

o Padréo de silicio para AAS/ICP, 998 ppm de Si, Aldrich

. Piridina, CsHsN, pureza = 99%, Aldrich, destilada sob CaH, (Merk) em coluna
vigreux;

. Silicato de Sadio, Na,O 18% e SiO, 63%, Vetec;

o Tetraortossilicato de etila, Si(OC,Hs)4, pureza = 98%, Sigma-Aldrich;

o Tungstato de Aménio, 99,99%, Aldrich.

3.2) PREPARACAO DO SUPORTE MESOPOROSO MCM-41

O material mesoporoso MCM-41 foi preparado pelo método descrito por
Braga et al.. ® Em um baldo de fundo redondo de 3 L misturou-se 510 mL de
solucéo de hidréxido de amonio concentrado com 675 mL de agua tratada por
osmose reversa e 18,25 mL de cloreto de cetiltrimetilaménio. Manteve-se a
solugdo sob constante agitagcdo a 30-35 °C e adicionou-se 25 mL de TEOS
gota a gota, com o auxilio de uma bureta. Apés o fim do acréscimo de TEOS
aguardou-se por 4 h para que a MCM-41 fosse formada. Em seguida, utilizando

um filtro de placa sinterizada, filtrou-se a solugéo para separacao da MCM-41.
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O solido foi lavado com agua tratada por osmose reversa até que todo ion
cloreto fosse removido do soélido. Para verificar a remogéo dos ions cloreto foi
utilizada uma solucdo 0,2 mol L™ de nitrato de prata. Apés a lavagem, a
amostra foi seca por 24 h em um forno a vacuo a temperatura de 100 °C.
Depois de seca, a amostra foi calcinada utilizando-se uma rampa de
temperatura de 300 °C por 3 h indo até 550 °C e permanecendo por mais 3 h.
A rampa de temperatura no momento da calcinagéo foi adotada considerando-

se os resultados apresentados na literatura por Jinga et al. *®

gue indicam que
uma calcinacdo em etapas provocava menores danos ao ordenamento de

longo alcance do material mesoporoso.

3.3) PREPARACAO DOS CATALISADORES SUPORTADOS
(x%HSIW/MCM-41) PELO METODO DE IMPREGNACAO AQUOSA
SIMPLES

O &cido 12-silicotungstico foi inserido no suporte pelo método de
impregnacdo aguosa e posteriormente calcinado a 200° C. A impregnacao foi
realizada calculando-se a quantidade desejada de HSIW para preparacdo dos
materiais nas proporgdes de 17, 23, 29 e 50% (m/m). O HSIW pesado foi
dissolvido em uma solucdo &cida 0,1 mol L™ de HCI e, posteriormente, a
solucédo foi adicionada ao suporte. Para cada grama de suporte utilizou-se
10 mL de solucdo éacida. A mistura foi mantida sob agitacdo magnética e
aquecimento a aproximadamente 80 °C até a completa evaporacdo do
solvente. A calcinacdo das amostras foi realizada a 200 °C/2 h em atmosfera

de ar.

3.4) SINTESE DO CATALISADOR HSIW/MCM-41 PELO METODO DE
IMPREGNACAO AQUOSA IN SITU

O método proposto é baseado em um trabalho que descreve a sintese
do HSIW. *° A sintese do material foi adaptada para que este acido fosse
formado em uma solugdo que continha o suporte (MCM-41). Como fonte de
tungsténio e silicio utilizou-se o tungstato de amoénio e silicato de sodio,

respectivamente.
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Em um béquer A dissolveu-se uma quantidade' de Na,SiOz em 2 mL de
agua destilada. Em outro béquer B de 50 mL dissolveu-se uma quantidade
adequadaii de tungstato de aménio em 20 mL de agua destilada em ebuli¢éo.
Colocou-se aproximadamente 1,0 g de MCM-41 calcinada em um baldo de
fundo redondo e acrescentou-se a solucdo contida no béquer B. O pH foi
ajustado na faixa de 5 e 6. A seguir, a solugdo contida no béquer A foi
adicionada ao baldo de fundo redondo e o pH foi monitorado e ajustado para
ficar entre 5 e 6. A solucdo foi mantida sob agitacdo a temperatura de 100 °C
por uma hora em um sistema de refluxo. Transcorrido 1 hora, outra parte de
tungstato de amoénio foi adicionado a solucdo e novamente pH foi aferido e
ajustado. Para formagcdo do HSiIW, a quantidade (em mol) de tungstado
adicionada é 12 vezes mais que a quantidade de silicato. Na primeira adicdo de
tungstato, 11 partes da quantidade necessario na sintese € acrescentada, a
segunda adicdo corresponde a Ultima parte restante para completar a
quantidade de tungstato necessaria na sintese. O sistema foi mantido sob
agitacdo e aquecimento até a completa evaporacdo do solvente. Os materiais

preparados foram calcinados em um forno mufla a 200 °C por 2 horas.

3.5) REACAO DE ESTERIFICACAO PARA PRODUCAO DE ACETATO DE
BUTILA

As reacdes foram realizadas em um sistema de reacdo desenvolvido no
Laboratério de Catalise da Universidade de Brasilia. “* O sistema simulava um
reator de batelada convencional, em pequena escala, evitando-se assim 0 uso
excessivo de reagentes. Utilizou-se reatores de vidro, com capacidade de
5 mL, mini barras de agitacdo magnética, e tampas de borracha. A Figura 9
ilustra o sistema de reagcdo. As etapas para o procedimento da reacdo de
esterificacdo do &cido acético com o n-butanol é descrito a seguir:

' As quantidades variam de acordo com a porcentagem desejada de heteropoliacido
inserida no suporte. A proporgdo (em mol) de silicato de sodio e tungstato de amonio
adicionado deve ser de 1:12.

" Na primeira adicdo de tungstato de amoénio a quantidade de W adicionada foi 11 vezes a
quantidade de mols de Na,SiO3. Na segunda adi¢do que se acrescentou a ultima parte de
tungstato de amonio para que a proporcao 1:12 (Silicato de sddio: tungstato de aménio) da
reacdo fosse obedecida.
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I. O reator vazio foi pesado e, em seguida, adicionou-se uma massa de
catalisador sem tratamento térmico.

II. O frasco contendo o catalisador foi levado a um forno mufla e submetido a
um tratamento térmico a 300 °C por 1 h. Esse tratamento foi realizado para
remover a agua adsorvida pelo material, promovendo assim, a liberacdo
dos sitios acidos e dos mesoporos do material.

[ll. ApGs a etapa de ativagdo, a temperatura foi reduzida a 200 °C e o frasco
foi levado para uma camara de atmosfera inerte (N,) onde foi pesado.

IV. A guantidade de catalisador utilizada foi aproximadamente 8% (m/m) da
massa do n-butanol. Na camara de atmosfera inerte, adicionou-se a massa
adequada de acido acético e de n-butanol, respeitando-se a estequiometria
da reacdo de 1:1.

V. ApOs a adicdo dos reagentes, uma mini-barra magnética foi inserida no
frasco, sendo este vedado com a tampa de borracha.

VI. No sistema de reacdo foi possivel inserir, simultaneamente, até cinco
reatores.

VII. A reacdo ocorreu em um intervalo de aproximadamente 1 h 40 min.
Sendo 20 min para o sistema alcancar a temperatura de ~110 °C e mais
20 min para o sistema ser resfriado a temperatura proxima a ambiente.

VIIl. Assim que a temperatura foi reduzida, o frasco foi levado para uma
centrifuga permanecendo a 3000 rpm por 20 min. Apés este procedimento
foi possivel realizar a separacdo do soélido (catalisador) e do liquido
( reagentes ndo consumidos e produtos da reacéo).

IX. O catalisador foi separado do sobrenadante, sendo o ultimo analisado por
cromatografia gasosa (CG-FID).

X. O catalisador foi colocado em uma estufa e mantido a aproximadamente
100 °C até o momento da reutilizagcdo. A reutilizacdo do catalisador

obedeceu ao procedimento descrito acima, a partir do item II.
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Figura 9. Representagcédo simplificada do sistema reacional desenvolvido no
laboratorio utilizado na reacdo de esterificagdo do acido acético com n-
butanol. *?

3.6) TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES E TESTES
CATALITICOS

3.6.1) DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Para obtencdo dos difratogramas foi utilizado um difratbmetro Bruker
modelo D8 Focus com radiacdo Cu-Ka de 1,5418 A (40 kV e 30 mA). O angulo
de varredura variou de 1,5 a 50° com uma velocidade de 1° min™ e incremento

de 0,05° para todas as amostras analisadas.

3.6.2) ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO MEDIO

(FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos por um espectrébmetro
FTIR Thermo Nicolet 6700. As amostras foram diluidas em KBr na proporgéo
1:100 (amostra/KBr) objetivando-se verificar a presenca das frequéncias
caracteristicas da estrutura da MCM-41 e do HSIW e na proporgdo de 10:100
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(amostra/KBr) para a identificacdo de interacdes de piridina com os materiais

preparados.
3.6.3)PARAMETROS TEXTURAIS

Os parametros texturais como area superficial, diametro de poro e
volume de poro foram adquiridos por isotermas de adsorcao/dessorcdo a
-196,14 °C, em um equipamento ASAP 2020 fabricado pela Micromeritics.
Antes de serem analisadas, as amostras (aproximadamente 0,4 g de
catalisador) foram secas por 20 h a 300 °C sob vacuo. O calculo da éarea
superficial foi realizado a partir da isoterma de adsorcdo de N, pelo método
Brunauer-Emmett-Teller (BET) na faixa de presséao relativa de P/P, de 0,01 a
0,20. Pela isoterma de dessorcdo de N, e pelo método Barret-Joyner-Halenda

(BJH) determinou-se o volume de poro total e o diametro de poro.

3.6.4)RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR COM ROTACAO NO
ANGULO MAGICO (RMN-RAM)

A técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN) foi utilizada para
caracterizacdo dos materiais sintetizados. As aquisi¢coes foram realizadas com
rotacdo no angulo magico (RMN-RAM) e foram analisados os ambientes
quimicos do atomo de #°Si. Os espectros foram obtidos em um espectrometro
Varian Mercury Plus de 7,05 T que possui uma sonda de 7 mm CP/MAS. As
amostras foram empacotadas em um rotor de zirconia e este, no momento da
andlise, foi mantido em rotacdo a uma velocidade de 3 kHz. O tempo de
duracdo do pulso foi de 5,5 ys com intervalos de 20 s. Foram realizadas 500
varreduras e o referencial para o espectro resultante foi o tetrametilsilano
(TMS).

3.6.5) ADSORCAO GASOSA DE PIRIDINA

O experimento de adsorcdo gasosa de piridina foi realizado para
quantificacdo dos sitios acidos presentes em todos os materiais sintetizados e
também para o HSIW comercial. Os materiais foram colocados em recipientes
de aluminio, com capacidade de aproximadamente 20 mg. Cada recipiente

contendo uma amostra foi colocado em um barco de porcelana, o qual foi
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inserido em um forno tubular. A representacéo do sistema pode ser visualizada

na Figura 10.

B B .ZIZ B D _) Exaustéo
C
Forno Tubular

A - reservatorio com Py (¢)

B - conexao

C - forno tubular

D - tubo de vidro com amostras
E - armadilha com HCI 0,1 mol L

Figura 10. Representacdo esquematica do sistema simultaneo de adsor¢éo de

piridina. 2

Com as amostras dentro do forno tubular o fluxo de gas N
(100 ml min®) foi ligado e a temperatura elevada até 300 °C por 1 h para
remocao de agua adsorvida pelos materiais. Posteriormente, a temperatura do
forno foi reduzida para 150 °C e o fluxo de N, passou por um recipiente
contendo piridina liquida. Apds 1 h, o fluxo de piridina foi interrompido e um
fluxo de N, foi passado pela amostra. Esta Ultima etapa foi mantida por 1 h a
150° C para a remocado de piridina adsorvida fisicamente na superficie dos

materiais.

3.6.6) ANALISES TERMICAS (TG/DTG) PARA QUANTIFICACAO DOS
SITIOS ACIDOS APOS ADSORCAO GASOSA DE PIRIDINA

A analise termogravimétrica (TG) foi utilizada para simular a dessorcao
térmica programada (TPD) em um equipamento da TA Instruments de analise
simultanea TG-DSC, modelo SDT 2960. Foi utilizada uma rampa de
aquecimento de 10 °C min™, da temperatura ambiente até 1000 °C, utilizando-
se um cadinho de platina com 15 mg de amostra e a-alumina como referéncia.
A analise foi realizada em atmosfera de N, com fluxo desse gas a
100 mL min™.
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3.6.7) ANALISE POR CROMATOGRAFIA GASOSA (CG-FID)

A cromatografia gasosa é uma técnica muito utilizada para identificagéo
qualitativa e também para célculos quantitativos. A éarea dos sinais
apresentados por CG pode ser obtida a partir da integracdo dos picos e a area
relacionada com a quantidade de produto presente no analito. Sendo assim,
esta técnica foi utilizada para a quantificacdo do acetato de butila no

sobrenadante apos o final das reacgdes.

Apoés a separacao do solido do liquido, utilizando uma seringa Hamilton
de 2,5 mL e uma agulha, aliquotas de 1 mL do sobrenadante foram retiradas e
utiizadas para a andlise quantitativa. Estas aliquotas foram diretamente
adicionadas nos frascos de andlise. Em seguida, os recipientes foram levados
ao cromatografo para que a leitura fosse realizada. O equipamento utilizado foi
um CG-FiD (GC-17A, Shimadzu) equipado com uma coluna Elite-Wax,
dimenséo de 30 m, 0,25 mm, 0,25 um faixa de temperatura de 20 a 250° C, da
PerkinElmer.

A partir dos cromatogramas foi feita a integracdo dos sinais para
obtencéo da area do produto da reacéo (acetato de butila) e a area do reagente
(n-butanol) presentes na mistura. O rendimento para o acetato de butila
formado foi calculado para os 8 catalisadores preparados e também para
reagOes contendo a MCM-41 pura, HSIW comercial puro e para reagdes sem a
presenca de catalisador. Os calculos dos rendimentos das reacdes foram feitos

a partir dos calculos descritos abaixo.

3.6.7.1 CALCULO DO RENDIMENTO DAS REACOES

Para obtengdo do rendimento da reagdo utilizou-se a Equacdo 1. No
calculo utilizou-se apenas a area de integracdo do acetato de butila e a area do

n-butanol:

A iz ) - 100
Rendimento % = ( Acetato de butila ) Equacio 1

(AAcetato de butila + An—butanol )
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Aacetato de butla COrresponde a area do pico de acetato de butila e Anputanol

corresponde a area do pico do n-butanol.

Para verificar a validade da metodologia de quantificacdo foram
realizadas leituras no CG-FID de amostras com proporc¢des de acetato de butila
e n-butanol conhecidas. As massas estdo indicadas na Tabela 1. A partir das
areas obtidas pela leitura do equipamento e utilizando a Equacéo 1, foi obtida
as porcentagens teodricas. Os valores das porcentagens obtidos pela Equacéo
1 foram relacionados com os valores de % de acetato de butila indicado na
Tabela 1, fazendo assim uma curva de validacdo. A curva obtida apresentou

R?= 0,997 indicando que o método de quantificacdo é adequado.

Tabela 1. Quantidades em massa de acetato de butila e butanol.

M Acetato de Butila (g) Myputanol (g) % de acetato de butila
0 0,8027 0,00
0,2017 0,606 24,97
0,4045 0,4071 49,84
0,6022 0,2009 74,98
0,8013 0 100,00

3.6.8) TESTE DE LIXIVIACAO

O teste para verificar a lixiviagdo do HSIW foi realizada em um aparelho
Espectrometro de Absorcdo Atémica Varian AA 240 FS, utlizando uma

lampada de silicio.

Para a analise foi feito uma curva analitica utilizando solu¢des padrbes

de concentracdo de Si conhecidas e foi obtido o grafico ilustrado na Figura 11.
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Figura 11. Curva analitica para teste de lixiviacdo por espectrofotometria
de absorcao atdmica.

Absorbancia

O objetivo do experimento foi verificar a quantidade de Si presente em
uma aliquota de 0,5 mL do sobrenadante da reacao de esterificacdo, a qual foi
diluida para obter um volume total de 10 mL. A Equacéo 2 foi utilizada para
determinar a porcentagem de silicio que foi lixiviada do catalisador. O termo
Msi calc COrresponde a massa de silicio calculada a partir da analise da solucéo
no equipamento de absorcdo atbmica e ms .5 € @ massa total de silicio do
HSIW presente no catalisador. Os termos Mg cac € Msj cat SA0 deduzidos pela
Equacdo 3 e pela Equacado 4, respectivamente. A quantidade adicionada de
catalisador em cada reacdo € conhecida, e também é conhecida a quantidade
de Si do HSIW que foi inserido no catalisador, tanto por impregnacao aquosa
como por impregnacéo in situ. No final das reacdes o volume de sobrenadante
foi medido e esse foi utilizado para a quantificacdo de Si solubilizado. A
quantidade de 0,5 mL foi diluida em solu¢édo aquosa de 2% (v/v) de HNOg3 para
formar o volume final de 10 mL. Os resultados obtidos no equipamento foram
relativos a concentracdo de Si presente no volume de 10 mL da solucdo
preparada (ou em 0,5 mL do sobrenadante da reagdo) em ppm. Entao,
sabendo-se o volume final na reacdo foi possivel calcular a porcentagem de
HSIW lixiviado. Nos calculos, considerou-se que todo Si presente em solucao
correspondia ao HSIW.
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Lo Mg caic x100
Ylixiviada = ——— E 5
, quagéo 2
Mms; cat

_ [analise]equipamento X Vt reagéoxvsolu cdo diluida .
Mgi cale = Equacéo 3
0,5.10°
ol

O termo [andlise].quipamento COMTESpONde a concentragdo obtida pelo
equipamento em ppm; o termo V, .., 5, € 0 volume total do sobrenadante obtido
no final da reagao; o termo Vo, cao diuida  COrresponde ao volume da solugao
analisada, na qual 0,5 mL do sobrenadante foram diluidos para formar um

volume final de 10 mL. O valor 0,5 é o volume da aliquota analisada e o termo
10° é o fator de transformacéo dos termos que estdo em mL para L.

Ms; cat = Meat.ad XP0HSIW em McM 41X %051 em Hsiw Equacéo 4

O termo m.,; ¢ € @ Mmassa de catalisador suportado utilizada na reacao, o
termo x%pysiw em Mcv—41 € @ porcentagem de HSIW presente no catalisador
suportado e por ultimo o termo x%s; .., wsiw € & porcentagem de silicio presente

no HSIW. A Equacéo 5 representa a Equacéo 2 expandida.

[analise]equipame nto (ppm )X Vt rea ¢ao szolu ¢do diluida
0,5.10°
- x100

Meat .ad XY0HsiW em MM —-41X%05si em Hsiw Equacao 5

Ylixiviada =
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4) RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1) CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Nesta secdo serdo discutidos aspectos morfolégicos da matriz
mesoporosa, do HSIW e dos catalisadores preparados pelos dois métodos de
impregnacao. Para isso as técnicas de difragdo de raios X, espectroscopia no
infravermelho, parametros texturais obtidos por adsorcdo e dessorcado de N,

termogravimetria e RMN-RAM de #Si foram utilizadas.

4.1.1)DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X é amplamente utilizada para a
caracterizacdo de materiais mesoporosos como a MCM-41. Este material
possui paredes amorfas, entretanto possui ordenamento de poros de longo

alcance possiveis de serem identificados por meio da técnica de
DRX 1,9,14,24,25,26

Ap6s a sintese da MCM-41 foi realizada a andlise de DRX para
verificacdo da formacdo do material. Apos a calcinacdo, a técnica foi utilizada
para verificar se o tratamento térmico havia provocado algum dano ou se
ocorrera 0 colapso dos poros de longo alcance. A Figura 12 mostra o
difratograma da MCM-41 calcinada e sem calcinagdo com 0s respectivos picos

e planos enderecados.

Através da andlise de DRX foi possivel verificar a presenca de pelo
menos trés picos referentes a estrutura da MCM-41. O primeiro pico, o de
maior intensidade, esta relacionado ao plano (100); o segundo ao plano (110) e
0 terceiro estéa relacionado ao plano (200). ** O primeiro e o segundo plano
cristalografico estéo representados na Figura 13. Pelos difratogramas obtidos

pode-se confirmar que o suporte foi sintetizado com éxito.

26



Intensidade (u.a.)

Figura 12. Padrdo de DRX das amostras: a) MCM-41 calcinada e b) MCM-41 sem
calcinar.

Com a calcinacdo do material pode-se verificar mudancas no padréo de
DRX. Encontra-se na literatura que o aumento da intensidade dos picos pode
ocorrer devido a remocdo da fase orgéanica intercalada, provocando um melhor
ordenamento de poros. **#*° O deslocamento dos picos para valores de 20
maiores € observado, provavelmente ocasionado devido a saida do agente
direcionador da estrutura mesoporosa, provocando a diminuicdo na distancia
entre os planos da MCM-41 ocasionando a contracéo dos reticulos. %°

.
&

Figura 13. Representacdo da estrutura hexagonal da MCM-41 e elucidacdo dos
planos (100) e (110) (modificada da referéncia **).

7
V

27



A amostra comercial de HSIW foi submetida a analise de DRX. A
primeira andlise foi feita utilizando uma amostra de HPA diretamente do frasco,
sem prévio tratamento e a segunda analise referiu-se a uma amostra tratada a
300 °C por 4 h/ar (Figura 14). Os principais picos do HSIW comercial no
difratograma foram: 20 = 10,56°; 20,95°; 34,79° e esses valores estdo de

acordo com a literatura. 4°#°

O padrdao de DRX do HSIW refere-se a estrutura secundaria desse
material e ndo a estrutura priméria, sendo que o grau de hidratacdo do material
esta diretamente relacionado com a estrutura secundaria e por isso, verificou-
se mudancas drasticas no padrdo de DRX da amostra sem e com tratamento
térmico. Esse provocou a perda de moléculas de aguas de hidratacdo, o que
modificou 0 empacotamento dos cristais, ocasionando mudancas no sistema

cristalino do soélido. *?
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inensiaaae (u.a.)

Figura 14. DRX do (a) HSIW comercial sem nenhum tratamento prévio e do (b)
HSIW apds tratamento térmico em forno mufla a 300 °C por 4 h.

Os novos catalisadores foram analisados por DRX e a regido de baixo
angulo das amostras preparadas por impregnacao simples sdo mostrados na
Figura 15. Essa regido vai de 20 = 1,5° a 10°. As curvas das amostras apoés a
impregnacdo apresentam um decréscimo relevante na intensidade do pico

relacionado ao plano (100). Essa queda da intensidade pode ter sido
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provocada por danos ocorridos na MCM-41 apés o tratamento hidrotérmico de
impregnacao, pois a MCM-41 pode sofrer hidrélise quando mantida em solucédo
acida.

b)

—r e — - — _— C)

d)

Intensidade
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—
[
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20

Figura 15. DRX da regido de baixo angulo das amostras (a) MCM-41 calcinada e das
amostras IP com; (b) 17%, (c) 23%, (d) 29%, (e) 50% de HSIW em MCM-41 e (f) HSIW
comercial pés tratamento térmico.

A presenca do pico referente ao plano (100), mesmo com a queda da
intensidade, indica que ap6s a impregnacdo a estrutura da MCM-41 foi
mantida, porém o tratamento hidrotérmico de impregnacdo provocou uma
alteracdo na estrutura dos poros, o0s quais foram parcialmente

redimensionados.

A Figura 16 mostra a regi&o de alto angulo dos materiais. E nessa regi&o
gue os principais picos do HSIW séo observados. N&o se verificou a presenca
de picos do HPA, sugerindo sua boa disperséo na MCM-41. Outro provavel
motivo de ndo se visualizar os picos pote ter sido pela incorporacdo do HSIW
ter ocorrido no interior dos poros do suporte, jA que a MCM-41 tem diametro de
poros maior que os nanocristais de HSIW (1,2 nm). * Dessa forma, pode-se
propor que o HSIW forma cristais de pequeno tamanho e se depositam nos
poros e na superficie externa da MCM-41 e o HSIW presentes na superficie
externa estariam bem dispersos. Khder et al. observaram a saturacdo da

superficie da MCM-41 suportando quantidades maiores que 60% de
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HsPW 1,040 (HPW) no suporte, pois a partir dessa quantidade pode-se verificar

picos em 20 = 10,3°; 14,5° e 18,0° referentes & estrutura de Keggin do HPW. *

As amostras IP apresentaram um halo na regiao de 20 = 15° a 35°,
aproximadamente. O surgimento desse halo pode estar relacionado a formacgéo
de fase amorfa (silica), resultado do parcial colapso dos poros de longo alcance

provocado pela hidrélise dos materiais. >3
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Figura 16. DRX da regido de alto angulo das amostras (a) MCM-41 calcinada e das
amostras IP com; (b) 17%, (c) 23%, (d) 29%, (e) 50% de HSIW em MCM-41 e (f) HSIW
comercial p6s tratamento térmico.

A Figura 17 apresenta os difratogramas das amostras preparadas por
impregnacdo in situ. A regido de baixo angulo, apresentou queda de
intensidade dos picos referentes a estrutura da MCM-41 e para a amostra
50%HSIW/MCM-41 verificou-se que a intensidade do pico principal da MCM-41
em 20 = 2,5° tornou-se praticamente nula, sugerindo-se que ocorreu um
colapso da estrutura da MCM-41. A possivel justificativa para isso baseou-se
no maior tempo que a MCM-41 ficou no tratamento hidrotérmico em solugéo
acida. As amostras preparadas por impregnacao simples permaneceram sob o
tratamento até a completa evaporacdo do solvente, enquanto as amostras
preparadas por impregnacdo in situ, além do tempo de evaporacdo do

solvente, permaneceram em solucdo durante a sintese do HPA. Khder et al.
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mostraram que quando a MCM-41 é mantida em solucéo acida a estrutura é

facilmente hidrolisada. *
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Figura 17. DRX da regido de baixo angulo das amostras (a) MCM-41 calcinada e
das amostras IN com; (b) 17%, (c) 23%, (d) 29%, (e) 50% de HSIW em MCM-41 e
(f) HSIW comercial pos tratamento térmico.

Na regido de 10° < 20 < 50° (Figura 18) observou-se 0 surgimento de
picos relacionados a estrutura secundaria do HSIW para as amostras com 29%
e 50% de HSIW em MCM-41. Essa informacédo obtida pelo DRX sugeriu que o
HPA foi formado e estava presente no suporte. Entretanto ndo pode-se
constatar que houve uma boa dispersdo do HSIW, ja que clusters do HSIW
puderam ser identificados pelo DRX. A formacdo de clusters de HSIW de
grande tamanho no interior do suporte provavelmente contribuiu para o parcial
colapso dos poros da MCM-41 e parte do HSIW formado se depositou nas
paredes externas, formando clusters e possibilitando a identificacdo da

estrutura de Keggin pelo DRX.
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Figura 18. DRX da regido de alto angulo das amostras (a) MCM-41 calcinada e das
amostras IN com; (b) 17%, (c) 23%, (d) 29%, (e) 50% de HSIW em MCM-41 e (f) HSIW
comercial pés tratamento térmico.

4.1.2)ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO MEDIO

Essa técnica foi utilizada para observar as frequéncias de estiramento e
deformacédo referentes a MCM-41. A Figura 19 mostra o espectro da MCM-41

antes e apos a calcinacao.
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Figura 19. Espectro de infravermelho da: a) MCM-41 calcinada e b) MCM-41
sem calcinar.
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A regido estrutural relacionada & MCM-41 vai de 1400 a 400 cm™. ** As
bandas em 1220 cm™ e 1054 cm™ sdo associadas ao estiramento assimétrico
das ligacdes entre os tetraedros da rede mesoporosa e das pontes Si-O-Si,
respectivamente. As bandas em 960 e 806 estdo relacionadas, ao estiramento
simétrico de Si-OH e estiramento simétrico Si-O-Si, respectivamente. Em
460 cm™ observou-se uma banda referente a deformacéo do grupo Si-O-Si. %
Por dltimo, a regido ndo estrutural possui ainda duas bandas (uma de 3000 a
3800 cm™ e outra em 1630 cm™) referentes as vibracdes de moléculas de
agua. A primeira banda pode ser enderecada com estiramento e a segunda
com a deformacéo da ligagdo O-H da &gua adsorvida no material. Em adicao,
nao foi possivel identificar a banda referente ao estiramento das ligacdes dos
grupos silanois da MCM-41, j4 que uma banda larga relacionada a agua

encobre a referida banda situada em 3730 cm™. #/

A técnica de FTIR apresentou-se eficaz para a verificagdo da remocéao
do agente direcionador, jA& que este identifica vibracBes referentes a cadeia
carbbnica do surfactante, tornando-se possivel verificar a desobstrucdo dos
mesoporos. A MCM-41 sem calcinar apresentou bandas do direcionador
(cloreto de cetiltrimetilamonio) usado para modelar a formacdo da MCM-41. As
bandas referidas estdo em 2923 e 2852 cm™ relacionadas as vibracdes de
estiramento de CH, e CH3 da cadeia carbdnica, em 1490 cm™ relativa a
deformacéo de ligacdes (CHs) e em 1467 cm™, relativa & deformacdo de
ligacdes (CHz). > O material calcinado ndo apresentou essas bandas do

direcionador, indicando que os poros da MCM-41 foram desobstruidos.

A caracterizacdo de heteropoliacidos com estrutura de Keggin por FTIR
tem sido amplamente utilizada. As bandas situadas entre 500 e 1100 cm™
correspondem a regido de impressdo digital dos anions de Keggin. Essas
bandas sdo associadas aos quatro diferentes tipos de oxigénios presentes no
anion (Figura 20). O primeiro tipo sdo 0s que se ligam ao heteroatomo central
(O,); o segundo tipo sao os que formam uma ponte com tungsténios de triades
distintas (Oyp); 0 terceiro tipo sdo os pertencentes a mesma triade W3Os3,
compartilhados por atomos de tungsténios de octaedros diferentes (Oc); por

altimo, o quarto tipo de oxigénio sao os terminais (Og).
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Figura 20: Tipos de oxigénios na estrutura de Keggin. *

O espectro da amostra de HSIW comercial sem nenhum tratamento
prévio e das amostras impregnadas (Figura 21) apresentam as principais
bandas do HPA. Todas as bandas relacionadas ao HSIW estdo listadas na
Tabela 2, e os valores estdo coerentes com o0s valores encontrados na

literatura. °¢°’

Tabela 2. Bandas de absor¢do no FTIR para HSIW puro sem

calcinacao.
Banda (cm™) Modo vibracional

1018 v s (W-0%
979 V as (W=0Y
925 V as (Si-O)
879 V as (W-OP-W)
779 V as (W-O°-W)
539 § (Si-0)

Vs = estiramento simétrico.
Vas = estiramento assimétrico
& = deformacéo
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Com a sobreposicdo dos espectros podemos ver as modificacbes que
ocorreram nos materiais impregnados. Nao foi possivel verificar a presenca de
todas as bandas do HSIW nos materiais modificados porque a maioria das
bandas do HPA se sobrepbe as da MCM-41. Apesar da sobreposicao verificou-
se a presenca de duas bandas em 979 e 925 cm™ referentes & estrutura de

Keggin.

Absorbancia (u.a.)

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Miamero de onda (cm™)

Figura 21. Padrbes e amostras preparadas por impregnacdo: (a) HSIW
comercial; (b) 50%HSIW-MCM-41; (c) 29%HSIW-MCM-41; (d) 23%HSiW-
MCM-41; (e) 17%HSIW-MCM-41; (f) MCM-41 calcinada.

De modo similar o espectro de FTIR das amostras preparadas pelo
método in situ (Figura 22) apresentou as mesmas bandas do anion de Keggin
em 979 e 925 cm™, sendo esta anélise um forte indicativo da presenca do HPA
suportado na MCM-41. As evidéncias obtidas por FTIR corroboram as
informacBes obtidas pela técnica de difracdo de raios X, através da
identificacdo dos picos referente a formacdo do HSIW, foi confirmada. Em
adicdo utilizou-se a técnica de *Si RMN-RAM para se observar de forma n&o
equivocada a presengca do ambiente quimico do Si tetraédrico do anion de

Keggin.
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Figura 22. PadrBes e amostras preparadas in situ a) HSIW; b) 50%HSIW-MCM-
41; c) 29%HSIW-MCM-41 d) 23%HSiW-MCM-41 e) 17%HSiW-MCM-41 f) MCM-
41 calcinada.

4.1.3)RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR COM ROTACAO NO

ANGULO MAGICO (RMN-RAM)

Com o desenvolvimento de novas técnicas e equipamentos com campos
magnéticos mais potentes e disponiveis no mercado, a utilizacdo da
espectroscopia de RMN no estado sélido tornou-se uma realidade e um
método rotineiro na caracterizacdo de catalisadores sélidos. Uma das grandes
vantagens da espectroscopia de RMN no estado sélido é que ela permite a

investigacdo da estrutura dos ntcleos dos sélidos cristalinos ou amorfos. *®

Um dos inconvenientes da técnica € o alargamento dos sinais, que é
provocado por varios fatores, sendo um deles a anisotropia da blindagem
eletrbnica em diferentes locais da estrutura. Para diminuir o efeito dessas
interacdes que provocam o alargamento dos sinais no momento da analise, a
amostra é submetida a alta rotacdo, podendo chegar a até 30 KHz, e o porta

amostra fica fixo em um angulo de 54,74° em relagéo ao campo magnético. >°

A espectroscopia de RMN no estado solido pode ser utilizada
juntamente com outros métodos, como DRX, para fornecer dados estruturais,

tornando assim, métodos complementares. Enquanto a técnica DRX é
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adequada para investigar a ordem de longo alcance, a técnica de RMN de
estado solido fornece informagBes em relacdo aos ambientes quimicos

existentes. *®

A técnica € usada para confirmar a presenca de materiais suportados
em diversas matrizes. Esta técnica foi utilizada para analise do nicleo de *Si
das amostras preparadas de HSIW em MCM-41. A Figura 23 (a) mostra o
espectro da amostra MCM-41 calcinada, no qual se verifica a presenca de trés
ambientes quimicos, o ambiente Q*, Q% e Q% A Figura 23 (b) mostra a anélise

realizada com o HSIW comercial, sem nenhum tratamento prévio.
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Figura 23. Espectros de RMN-RAM de *°Si da amostra (a) MCM-41 calcinada
e (b) HSIW comercial.

Pode-se verificar que o HSIW possui um sinal intenso em -84,6 ppm que
relaciona-se ao ambiente quimico do silicio tetraédrico central na estrutura de
Keggin. Zhang e Yang incorporaram o HSIW em SBA-15 e caracterizaram o
material analisando o nicleo **Si por RMN-RAM e o deslocamento quimico em
-84,5 ppm também foi atribuido ao silicio tetraédrico do HSIW. ® Como o sinal

desse ambiente quimico n&do coincide com os sinais Q*, Q% e Q% da MCM-41, a
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constatacdo da presenca do HPA na estrutura do suporte tornou-se de facil

visualizagéao.

O sinal Q* é o de maior intensidade e esta centrado em -110,8 ppm e
este ambiente quimico corresponde ao silicio ligado a quatro a&tomos de
oxigénio que também se ligam a outros atomos de silicio. O sinal Q* esta
centrado em -101,7 ppm e corresponde ao silicio ligado a trés atomos de
oxigénio que também se ligam a outros atomos de silicio. O sinal Q? esta
centrado em -91,5 ppm e este ambiente quimico corresponde ao silicio ligado a
dois atomos de oxigénios que também se ligam a outros atomos de silicio. Para
completar a coordenacéo do Si no ambiente quimico Q3 e Q?, outros atomos de
oxigénio estdo ligados a atomos de hidrogénio, formando grupos silanois. Os
ambientes quimicos estéo ilustrados na Figura 24.

A Figura 25 mostra os espectros das amostras preparadas por
impregnacgao simples com diferentes quantidades de HSIW suportado na MCM-
41. Nessa figura a proporcdo de HSIW foi aumentando gradativamente do
espectro (a) para o (d). Ao passo que se aumentou a quantidade de HSIW
suportado pode-se verificar 0 aumento da intensidade do sinal correspondente
ao material suportado, por volta de -84 ppm. Também podemos verificar a

presenca dos ambientes quimicos Q*, Q% e Q*da MCM-41.
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Figura 24. Representagdo dos ambientes quimicos do Si presentes na MCM-
41 (modificada da referéncia ®4).
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Pode-se observar que o espectro de HSIW puro possui um sinal muito
intenso e estreito. O que se verificou nos materiais suportados foi a presenca
de picos estreitos em -84,6 porém com baixa intensidade. Isso pode ser
explicado por causa da baixa quantidade de silicio com esse ambiente quimico
no suporte. Para se ter uma idéia, no material com maior quantidade de HSIW
suportado existe apenas 0,48%(m/m) de &tomos de silicio cuja origem é do
HSIW.

A Figura 26 apresenta 0s espectros das amostras preparadas pelo
método de impregnacdo in situ. Nao foi possivel verificar a presenca do sinal
do HSIW nessas amostras fazendo-se as analises nas mesmas condi¢des de
aquisicao das amostras preparadas por impregnacdo simples. Considerando-
se que o HPA foi sintetizado durante o processo de impregnacédo, o que pode
ter ocorrido é que nem todo o silicio adicionado no meio reacional foi
encapsulado pelos octaedros, ou seja, o rendimento da reacéo de formacao do
HSIW foi abaixo de 100%. Devido a baixa quantidade de Si com o ambiente
quimico relacionado ao HSiW, néo foi possivel detecta-lo com 500 aquisi¢oes.

Por meio da técnica de FTIR pdde-se observar a formacao da estrutura
de Keggin e também pelo DRX verificou-se a presenca de picos referentes ao
HPA. Para comprovar a presenca do HSIW suportado, o experimento de
RMN-RAM foi repetido e o nimero de aquisi¢cdes foi aumentado para 1000. A
partir do novo experimento obteve-se o espectro mostrado na Figura 27 (a).
Com o espectro do novo experimento com 1000 aquisicoes pode-se verificar a
presenca do sinal do HSIW, confirmando que houve a formacdo do HPA e que

este foi suportado na MCM-41.
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Figura 25. Espectros de RMN-RAM de ?°Si das amostras preparadas por
impregnacéo simples com (a) 17% (b) 23% (c) 29% e (d) 50% de HSIW em
MCM-41.
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Figura 26. Espectros de RMN-RAM de *Si RMN das amostras preparadas por
impregnacédo in situ com; (a) 17%, (b) 23%, (c) 29% e (d)50% de HSIW em
MCM-41.
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Figura 27. Espectros de RMN-RAM de ?°Si das amostras com 50% de HSiW
em MCM-41 preparadas pelo método de (a) impregnacdo in situ e (b)
impregnacéo simples.

Por meio da analise de RMN-RAM e posterior deconvolucao dos sinais
obtidos foi possivel calcular o grau de condensacdo pela Equacdo 6 e a %

molar de grupos silanéis pela Equacao 7. ®

QZ + Q3
grau de condensacao = T Equacao 6
. 20° + Q°
%molar Si — OH = 02+ Q%+ O° Equacéo 7

Para as amostras preparadas por impregnagao simples observou-se um
aumento no grau de condensacéo e também na porcentagem molar de grupos
silanois (Tabela 3). Esses numeros mostram, mais uma vez a ocorréncia da
hidrolise da MCM-41, pois houve um aumento na %molar de grupos silandis.

Esses valores foram calculados utilizando a Equacéo 7.
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Para as outras amostras foram observadas as mesmas caracteristicas
das preparadas por impregnacéo simples, exceto a amostra 50%HSIW/MCM-
IN que apresentou grau de condensacao e %molar de grupos silanois menores
que a MCM-41 calcinada. A queda do valor da % molar de grupos silanois
sofreu uma queda, provavelmente isso ocorreu devido a formacédo de silica
amorfa.

Tabela 3. Areas relativas dos ambientes quimicos, grau de condensacéo e %molar
de Si-OH.

Amostra Amostra Q° Q° Q* Grau de %molar

condensacdo de Si-OH
MCM-41 1 17 45 0,4 30,6
17%HSIW/MCM-IP 1 9 14 0,7 44,8
23%HSIW/MCM-IP 1 11 19 0,6 40,9
29%HSIW/MCM-IP 1 9 15 0,7 44,0
50%HSIW/MCM-IP 1 9 12 0,8 49,9
17%HSIW/MCM-IN 1 12 23 0,6 38,8
23%HSIW/MCM-IN 1 16 41 0,4 31,1
29%HSIW/MCM-IN 1 7 10 0,8 49,3
50%HSIW/MCM-IN 1 19 56 0,4 27,3

4.1.4)PARAMETROS TEXTURAIS

A andlise textural de adsorcao/dessorcdo de N, apresenta grande
importancia permitindo o calculo do didmetro de poros, volume de poros e area

superficial. A Figura 28 mostra uma isoterma do suporte (MCM-41) calcinado.
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Figura 28. Isoterma de adsorgdo/dessorcdo de N, da amostra MCM-41 calcinada.

A isoterma da Figura 28 possui trés estagios e é caracterizada como do

tipo IV. Cada estégio representa um tipo de adsorcéo:

Jaa

0 primeiro estagio, o qual a presséao relativa € menor que 0,15,
esta relacionado a adsorcdo de uma monocamada de moléculas
de N, nas paredes dos mesoporos;

0 segundo estagio, o qual a presséao relativa esta entre 0,15 e
0,30,

mesoporos, sendo que o inicio da inflexdo da curva relaciona-se

corresponde a condensacdo de N, no interior dos
ao diametro dos mesoporos e quanto maior a inflexdo maior sera
a uniformidade na distribuicdo do diametro de poro; ®

a terceira regiao, com pressao relativa maior que 0,30, ocorre a
adsorcao de multiplas camadas na superficie externa do material,

pois 0S Mesoporos ja estéo todos preenchidos. %

Figura 29 mostra a curva da isoterma de adsorcao/dessorcao de N

referente a amostra HSIW. Enquanto a curva da MCM-41 é do tipo IV,

caracteristica de material mesoporoso, a curva do HSIW € do tipo lll. Esse tipo

7

de curva € caracteristico da adsorcdo em multicamadas, isto € tipico de
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materiais macroporosos ou que nao Sao porosos e possuem baixa energia de

adsorcado ®*. As isotermas de todos os materiais preparados estdo no Anexo .
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Figura 29. Isoterma de adsorcdo/dessorcao de N, da amostra HSIW comercial.

As isotermas das amostras preparadas por impregnacdo simples estéo
no Anexo | (Figura 35 a Figura 38). Esses materiais apresentaram curvas
caracteristicas do tipo IV, entretanto o inicio da inflexdo das curvas, que se
relaciona ao diametro dos mesoporos, nao ficou nitido para todas as amostras
modificadas por impregnacéo simples. Isso indica a perda da uniformidade na
distribuicdo do didametro de poro. A amostra 50%HSIW/MCM-41-1P foi a que
apresentou a melhor distribuicdo de poros e apesar de conter a maior
quantidade de HSIW em sua superficie, foi o material modificado que
apresentou a segunda maior area superficial e essa amostra ndo apresentou

histerese.

Outras informacdes possiveis de se obter a partir da curva de
adsorcao/dessorcdo gasosa de N, como area superficial, diametro de poro e
volume de poro para os materiais modificados por impregnacao simples estao

listados na Tabela 4.

45



Tabela 4. Dados de adsor¢cao da MCM-41, HSIW e %HSIW/MCM-41 preparados
por impregnacao simples.

Amostra Sger (M* g™)? V, (ml g™h)° Dp (nm)°
MCM-41 1168 0,81 2,78
17% HSIW/MCM-41 757 0,63 3,32
23% HSIW/MCM-41 641 0,48 2,99
29% HSIW/MCM-41 582 0,42 2,91
50% HSIW/MCM-41 742 0,43 2,30
HSIW ~2 0,00 22,86

2 Area superficial. ® Volume de poro. ¢ Diametro de poro.

Os resultados obtidos confirmam algumas informacdes observadas pelo
DRX. Acrescentando o HSIW no suporte pode-se verificar uma queda na area
superficial em todos os materiais preparados por impregnacdo simples e,
provavelmente, isso ocorreu em decorréncia da hidrélise provocada pela
solucdo aquosa &cida durante o processo de impregnagcdo. Também pode-se
verificar um decréscimo do volume de poro. Possivelmente isso ocorreu pela
incorporacao dos anions de Keggin do HSIW no interior dos poros da MCM-41,

provocando assim a diminuicdo no volume de poro.

O Anexo | (da Figura 39 a Figura 42) mostra as curvas de
adsorcao/dessorcdo das amostras preparadas por impregnacao in situ. As
curvas desses materiais apresentaram grandes modificacbes em relacdo a
MCM-41 pura. A amostra de 50%HSIW/MCM-41 IN apresentou isoterma
semelhante a do HSIW puro. A isoterma dessa amostra € mais um indicio de
que a estrutura da MCM-41 foi colapsada e o material obtido apresenta
caracteristicas de materiais macroporosos. A Tabela 5 mostra as informacfes
adquiridas por adsorgéo/dessorcao gasosa de N para as amostras preparadas

por impregnacao in situ.
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Tabela 5. Dados de adsor¢gdo da MCM-41, HSIW e %HPW/MCM-41 preparados
pelo método de impregnacéo in situ.

Amostra Sger (M* g1)? V, (mlg™h)° D, (nm)°
MCM-41 1168 0,81 2,78
17% HSIW/MCM-41 823 0,47 2,26
23% HSIW/MCM-41 499 0,46 3,65
29% HSIW/MCM-41 638 0,46 2,91
50% HSIW/MCM-41 134 0,31 9,26
HSIW ~2 0,00 22,86

2 Area superficial. ® Volume de poro. ¢ Didmetro de poro.

Mais uma vez se observa a coeréncia entre os dados obtidos por
adsorcao/dessorcdo e por DRX. Com a insercado do HSiW observa-se a queda
da area superficial, ocasionada pelo colapso parcial dos mesoporos e
diminuicdo do ordenamento de longo alcance. A amostra 50% HSIW/MCM-41
foi a que se verificou a maior alteracdo de area superficial e de diametro de
poros. A area superficial sofreu uma queda drastica e o didmetro de poro subiu
para cerca de 9 nm. O valor do volume de poro sofreu decréscimo com o
aumento de material incorporado na MCM-41. Esse decréscimo pode ser
relacionado a parcial obstrucdo dos poros pelo HSIW formado ou pelo
tungstato que ndo reagiu no processo de impregnacdo in situ. O aumento do
didmetro de poros dos materiais pode ter ocorrido pela formacdo de silica

amorfa.

4.1.5) ADSORCAO GASOSA DE PIRIDINA

O experimento de adsor¢cdo gasosa de piridina permite determinar
propriedades acidas dos materiais. A quantificacdo dos sitios acidos foi
possivel através de andlises de TG/DTG. Essa técnica permitiu estimar a
guantidade de moléculas prova adsorvida, enquanto a técnica de FTIR permitiu
identificar os sitios acidos de Brgnsted, Lewis e ligacdo hidrogénio. A regido

espectral de interesse foi de 1400 a 1600 cm™.
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A Figura 30 apresenta o espectro de FTIR das amostras preparadas por
impregnacao, no qual sdo evidenciadas trés bandas principais em 1540, 1490,
1446 cm™. De acordo com a literatura, ®%” essas bandas correspondem a sitios

de Brgnsted, interacdo Brgnsted e Lewis, e sitios de Lewis ou ligacao
hidrogénio, respectivamente.
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Figura 30. Espectro de FTIR das amostras preparadas por impregnacao simples:
(a) MCM-41; (b) 17%; (c) 23%; (d) 29%; (e) 50% de HSIW em MCM-41. No grafico

sobrescrito estdo os espectros de (e) HSIW e (f) 50% de HSIW em MCM-41
calcinada.

Verifica-se pela Figura 30, que para a MCM-41 calcinada a acidez
relacionada a ligacdo hidrogénio é predominante e a banda relacionada a
acidez de Brgnsted possui baixa intensidade. Com o acréscimo de HSIW na
MCM-41 observa-se o0 surgimento de bandas relacionadas a acidez de
Brgnsted e a diminuicdo da banda em 1446 cm™. Essa tendéncia também foi

observada na literatura ao suportar HSiW em SiO», ® o que sugere o aumento
da acidez de Brgnsted.

A Figura 31 mostra o0s espectros das amostras preparadas por
impregnacao in situ. Observa-se que as intensidades das bandas dessas

amostras sdo menores que a intensidade das bandas das amostras preparadas
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por impregnacao simples. Isso indica que o método de impregnacao simples

produziu materiais com maior nimero de sitios acidos.

Através da integracdo das bandas relacionadas a acidez de Brgnsted e
ligacdo hidrogénio € possivel conhecer a proporgéo entre esses sitios acidos. A
Tabela 6 mostra os dados dessa relacdo. Esse calculo foi realizado apenas
para as amostras preparadas por impregnacao simples, pois os espectros das
outras amostras apresentaram bandas relativas a acidez de ligacdo hidrogénio
com intensidades muito baixas. Portanto nao foi possivel fazer a deconvolucao
dos espectros das amostras preparadas por impregnagdo in situ. Assim,
considerou-se que 0sS materiais preparados por impregnagdo in situ

apresentaram apenas sitios de Brgnsted.
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Figura 31. Espectro de FTIR das amostras preparadas in situ: (a) MCM-41; (b)
17%; (c) 23%,; (d) 29%; (e) 50% de HSIW em MCM-41. No grafico inserido a
direita apresenta os espectros de (e) 50% de HSIW em MCM-41 calcinada e (f)
HSIW.

Pode-se observar, que para as amostras IP, apenas o material com
menor quantidade de HSIW suportado na MCM-41 possui quantidade de sitios
acidos de ligacao hidrogénio maior do que de sitios de Brgnsted, indicando que

o HSIW interagiu com esses sitios e assim bloqueou-os. Como o material
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suportado possui acidez de Brgnsted, os dados condizem com o esperado,

com o acréscimo de HSiW observou-se um aumento dos sitios de Brgnsted.

Tabela 6. Relagédo entre sitios acidos de Brgnsted e Ligacao hidrogénio.

Amostra Relagdo (B/LH)?
17%HSIW/MCM-IP 0,99
23%HSIW/MCM-IP 3,06
29%HSIW/MCM-IP 4,01
50%HSIW/MCM-IP 3,07

@ Relacdo Brgnsted/Ligacdo hidrogénio

4.1.6)ANALISES TERMICAS (TG/DTG) PARA QUANTIFICACAO DOS
SITIOS ACIDOS APOS ADSORCAO GASOSA DE PIRIDINA

A quantificacdo dos sitios acidos presentes nos materiais foi realizada
por analises térmicas, das amostras antes e depois da adsor¢do gasosa de Py.
Para ilustrar como os calculos foram feitos, a Figura 32 e a Figura 33
apresentam a analise térmica e a quantidade de perda de massa da amostra
de 17% de HSIW/MCM-41-IP da temperatura ambiente até 200 °C e de 200 °C
até 1000 °C antes e apés a adsor¢ao gasosa de piridina.
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Figura 32. Andlise TG/DTG da amostra 17%HSIW/MCM-IP antes da adsor¢éo
gasosa de piridina.
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Figura 33: Analise TG/DTG da amostra 17%HSIW/MCM-IP ap6s adsor¢céao
gasosa de piridina.

Os célculos da quantificacdo de Py nos catalisadores foram baseados no
trabalho de Macedo. ** Para essa quantificacéo foi utilizada a Equacéo 8 e 0
calculo pode ser descrito em etapas.

1. Da massa total (my) da amostra com Py, analisada por TG/DTG,
foi subtraida a massa perdida pela amostra até 200 °C (mzp). O
resultado representa a massa anidra da amostra e considerou-se
que 0 aquecimento até essa temperatura removeu a agua do
material e também moléculas de Py adsorvidas fisicamente.

2. A massa perdida de 200 a 1000 °C (myg00) foi normalizada para um
grama, ou seja, foi determinado quanto em massa foi perdido entre
200 a 1000°C por grama do material. A normalizacdo foi feita
dividindo-se a perda de massa de 200 a 1000°C (m1p00) pela massa
anidra. Essa perda de massa pode ser relacionada a desidroxilacédo
do sélido e para as amostras analisadas ap6s adsorsdo gasosa,
essa perda corresponde também a Py adsorvida quimicamente.

3. Com a perda de massa mjgoo NOrmalizada, para a amostra com Py e
para a amostra pura, fez-se a subtracédo desses valores e obteve-se
o valor em massa de Py adsorvida por grama.

4. Dividindo-se o valor em massa de Py adsorvida pela massa molar
da Py e multiplicando-se por 1000, obteve-se o resultado de mmols

de Py adsorvida no catalisador.
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Amostra com Py Amostra pura

( M1000 ) . ( M1000 ) .
(Mtotar — M200) Miotal = M2007 . 1000 Equacéo 8
MMp,

np, (mmol) =

A Tabela 7 apresenta os valores dos numeros de mmols de piridina
adsorvida por grama de cada catalisador, o numero esperado de protons
provenientes do HSIW por grama de catalisador e a relacédo entre o niumero de
sitios acidos encontrado pelo niumero de sitios acidos esperado. O célculo do
namero de sitios acidos esperado se baseou no numero de protons que cada
grama de HSiW possui, que é 1,39 mmol g*. *° Conhecendo-se a porcentagem
de HSIW presente em cada material, foi possivel encontrar a quantidade
prevista de protons por grama de cada catalisador.

Tabela 7. Quantidade de piridina adsorvida nos catalisadores em mmol,

concentracdo de prétons (H") no HSIW para cada catalisador e porcentagem de
neutralizagdo dos prétons H'.

Amostras ndePy (mmolg?) [H]mmolg™? %de neutralizacdo”
MCM pura 0,29 - -
HSIW puro 1,22 1,39 88%
17%HSIW/MCM-IN 0,19 0,24 79%
23%HSiW/MCM-IN 0,35 0,32 109%
29%HSiIW/MCM-IN 0,09 0,40 23%
50%HSIW/MCM-IN 0,04 0,69 6%
17%HSIW/MCM-IP 0,26 0,24 108%
23%HSIW/MCM-IP 0,32 0,32 100%
29%HSIW/MCM-IP 0,21 0,40 53%
50%HSIW/MCM-IP 0,47 0,69 68%

% Numero esperado de prétons provenientes da incorporacdo de HSIW nos materiais.
b Relagéo entre n de Py (mmol g™) e [H*] mmol g™,

Através dos resultados, pode-se constatar que nem todos os prétons do
HSIW puro foram neutralizados pela Py, provavelmente porque as moléculas
de Py néo conseguiram acessar alguns sitios acidos do HSIW. Alguns
materiais  apresentaram elevadas porcentagens de neutralizacao,

provavelmente pela boa dispersdo do HPA nas paredes do suporte, sendo os
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maiores valores de porcentagem de neutralizacdo os das amostras com até
23% de HSIW suportado. O calculo de neutralizagdo n&o se levou em
consideracao sitios 4cidos de ligacdo hidrogénio, portanto em alguns materiais

a porcentagem de neutralizac&o ultrapassou 100%.

4.2) REACAO DE ESTERIFICACAO PARA PRODUCAO DE ACETATO DE

BUTILA

Ao final da caracterizacdo dos materiais analisados foram realizados
testes com os catalisadores para verificar a eficiéncia das modificagdes. A
reacao para avaliacdo catalitica dos materiais foi a conversao de acido acético
e n-butanol em acetato de butila. As reac6es foram acompanhadas por CG-FID
e as analises foram realizadas através das &reas dos sinais dos
cromatogramas. O teste de lixiviacdo foi realizado através de analise dos
sobrenadantes das reacGes utilizando-se um  equipamento  de
espectrofotometria de absorcdo atdbmica para verificacdo da presenca do
HSIW.

4.2.1)ATIVIDADE CATALITICA

A reacdo de esterificacdo é uma reacdo de equilibrio *3

e, por isso,
alguns pesquisadores utilizam um dos reagentes em excesso para provocar o
deslocamento do equilibrio quimico, além de utilizarem algum tipo de armadilha
para remocéo da agua formada no decorrer da reacdo, ° como por exemplo, o
sistema Dean Stark. No presente trabalho, optou-se por ndo utilizar nenhum
aparato para remocdo de agua e também foi utilizada a quantidade

estequiométrica dos reagentes para todas as reacoes.

Ao término das reacdes, o sobrenadante foi analisado por cromatografia
gasosa e os cromatogramas do primeiro ciclo reacional das amostra IP podem
ser visualizados no Anexo lll. Observa-se que a seletividade em todas as
reacoes foi de 100% pois ndo se verificou a presenca de nenhum pico nos
cromatogramas que ndo estivesse relacionado ou aos reagentes ou ao
produto. O tempo de retencdo do acetato de butila, do n-butanol e do acido

acético foram 2,48 min, 2,89 min e 5,09 min, respectivamente.
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Como descrito na parte experimental, o rendimento das reacdes foi
calculado baseando-se nas areas dos picos do acetato de butila e do n-butanol
obtidas dos cromatogramas. A Tabela 8 apresenta os resultados para os
rendimento obtidos para os catalisadores utilizados até o quarto ciclo para as
amostras preparadas por impregnacdo simples e para o0s catalisadores
preparados por impregnacdo in situ até o terceiro ciclo. A reutilizacdo dos
catalisadores foi realizada até o0 momento em que se verifica a desativacdo
desses materiais.

Tabela 8. Dados da conversao de acido acético e n-butanol a acetato de butila
do primeiro ao quarto ciclos cataliticos.

Ciclo 12 22 32 43
Catalisador
17%HSIW/MCM-IP 73% 62% 37% 29%
23%HSIW/MCM-IP 76% 75% 44% 31%
29%HSIW/MCM-IP 77% 84% 40% 28%
50%HSIW/MCM-IP 7% 87% 48% 32%
17%HSIW/MCM-IN 38% 33% 32% -
23%HSIW/MCM-IN 38% 35% 32% -
29%HSiIW/MCM-IN 33% 33% 32% -
50%HSIW/MCM-IN 35% 33% 34% -
HSIW 78% - - -
MCM-41 28% - - -
Branco” 32% - - -

®As condi¢Ges reacionais foram: 1 h, 8% de catalisador em relacdo a massa de
n-butanol, temperatura de ~110-115 °C e propor¢do de 1:1 de &cido acético
para n-butanol. Os catalisadores utilizados foram secos em uma estufa e
ativados a 300 °C/1 h e reutilizados. ® Mesmas condicdes reacionais sem
catalisador.

Alguns trabalhos na literatura aplicaram catalisadores para a mesma
reacdo de esterificacdo estudada no presente trabalho. °* Braga et al.
obtiveram resultado de 87,6% de converséao utilizando a estequiometria de 2:1
(n-butanol:acido acético) a temperatura de ~115 °C, com um periodo reacional
de 8 h. *® Li et al. também utilizaram a mesma reacdo para teste catalitico e
obtiveram 90,5% de conversdo com as seguintes condigbes reacionais:
estequiometria da reacdo 3:1 (acido acético:n-butanol), temperatura de 115 °C

e tempo reacional de 5 h. °
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No presente trabalho, os testes foram realizados buscando condicdes
reacionais mais amenas. Utilizou-se a estequiometria de 1:1 (acido acético:n-
butanol), tempo reacional de 1 h e temperatura de ~110-115 °C. Os
catalisadores preparados por impregnacdo simples apresentaram atividade
catalitica com os melhores resultados para as condi¢cdes escolhidas. Na
primeira e segunda utilizagdo foram apresentados rendimentos razoaveis, ja na
terceira e quarta utilizacdo obteve-se rendimentos proximos aos das reacdes
sem catalisador ou apenas catalisadas com a MCM-41 calcinada. O valor do

rendimento das reacdes foi proximo aos valores encontrados na literatura, **

e
com a vantagem de condicdes mais brandas, pois o tempo reacional foi
reduzido em varias horas e, também, a quantidade de catalisador utilizada na

reacao.

As analises de FTIR para as amostras pos adsor¢do de Py mostram o
surgimento de sitios acidos de Brgnsted e com o aumento da quantidade de
HSIW observou-se o desaparecimento dos sitios de ligagdo hidrogénio
(presentes na MCM-41). Com isso pode-se deduzir que sdo o0s sitios de
Bronsted que catalisam a reacdo de esterificacdo, pois a MCM-41 calcinada

apresentou rendimento abaixo ao da reacdo sem catalisador.

As amostras preparadas por impregnacdo in situ apresentaram
rendimentos baixos. Isso pode ser explicado pelo fato da estrutura da MCM-41
ter sofrido grandes alteracdes, como mostrado por DRX e adsorcao/dessorcéo
gasosa de N,. Por meio do experimento de adsorcéo gasosa de Py pode-se
observar a baixa quantidade de sitios acidos presente nesses materiais.
Somente a amostra 23%HSiW/MCM-IN mostrou valores altos (0,19 mmol g™)
de quantidade de sitios &cidos. A area superficial desse material foi de apenas
499 m? g* e no padrdo de DRX observou-se uma grande modificacdo na
estrutura da MCM-41 o que pode explicar um rendimento da reacdo de
esterificacdo tdo baixo. Outro fator que pode ter contribuido para o baixo
rendimento desses materiais foi a baixa formacdo de HSIW no método de

impregnagao in situ.

A Figura 34 mostra a queda do rendimento das reacbes das amostras

preparadas por impregnacao simples com a evolucdo do uso dos catalisadores.
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Fica evidente que até a segunda utilizacdo dos catalisadores o rendimento é

favoravel e a partir desse momento observa-se uma queda brusca.
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Figura 34. Evolucdo do rendimento reacional em funcdo do ndmero de ciclos
cataliticos.

A queda no rendimento das reacfes de reciclo provavelmente ocorreu
pela obstrucdo dos mesoporos dos catalisadores, provocando a desativacéo
dos sitios acidos. Também, outro motivo da queda dos rendimentos pode ter
sido provocada pela lixiviagdo do HSIW inserido na MCM-41.

4.2.2) TESTE DE LIXIVIACAO

O teste de lixiviacdo foi realizado analisando-se o sobrenadante das
reacOes de esterificacdo. Analises por espectrometria de absorcdo atébmica
quantificou os atomos de Si soluveis no sobrenadante da reacdo. Os dados
obtidos no equipamento foram passados para porcentagem de lixiviagdo
utilizando as equagles 2 a 5 descritas na parte experimental. Os resultados
sdo mostrados na Tabela 9 para as amostras preparadas por impregnacéo

simples e na Tabela 10 para as amostras preparadas por impregnacao in situ.
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Tabela 9. Lixiviagdo para amostras preparadas por impregnacgao simples.

Amostra % lixiviada
1°ciclo 2°ciclo 3°ciclo 4°ciclo %total
17%HSIW/MCM-IP 31 40 6 2 79
23%HSIW/MCM-IP 57 22 11 3 93
29%HSIW/MCM-IP 35 27 5 1 78
50%HSIW/MCM-IP 22 12 5 1 40

A amostra que ocorreu maior porcentagem de lixiviagdo foi a
23%HSIW/MCM-IP na qual o total de 93% do HSIW inserido no suporte foi
lixiviado. Os materiais que apresentaram menor lixiviagdo foram as amostras
29%HSIW/MCM-IP e 50%HSIW/MCM-IP com lixiviagdo total de 78% e 40%,
respectivamente. Os maiores valores de rendimentos obtidos foram no primeiro
e no segundo ciclo catalitico e foi nesses dois primeiros ciclos que ocorreu
maior lixiviagcdo. Isso sugere que houve contribuicdo da catélise homogénea

nos dois primeiros ciclos.

Tabela 10. Lixiviacdo para amostras impregnadas in situ .

Amostra % lixiviada
1°ciclo 2°ciclo 3°ciclo %total
17%HSIW/MCM-IN 43 26 0 69
23%HSIW/MCM-IN 32 15 0 47
29%HSiIW/MCM-IN 24 14 2 38
50%HSIW/MCM-IN 13 15 2 30

As amostras preparadas por impregnacdo in situ tiveram menor
lixiviagdo que os outros materiais. O material que apresentou maior lixiviacao
total foi o catalisador 17%HSIW/MCM-IN com 69%.

A Tabela 11 mostra a quantidade absoluta de HSIW lixiviada para cada
0,1g de catalisador utlizado. Para o0s materiais I[P, a amostra
17%HSIW/MCM-41 , por ter uma quantidade menor de HPA suportado,
apresentou a menor quantidade de absoluta de lixiviagcdo. A amostra
50%HSIW/MCM-41-IP apresentou o melhor resultado, pois € a amostra que

possui maior quantidade de HSIW e foi a que apresentou a segunda menor
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lixiviagcdo, considerando os valores absolutos. A lixiviacdo dos materiais IN
permaneceu constante em aproximadamente 0,0110 g, e a amostra
50%HSIW/MCM-41-IN apresentou maior lixiviagdo. Este resultado sugere que,
mesmo com maior quantidade de HSIW suportado, houve uma maior interacao
entre o HPA e MCM-41 para a amostra 50%HSIW/MCM-41-1P.

Tabela 11. Massa de HSIW lixiviada para cada 0,1 g de catalisador utilizado.

Amostra massa
lixiviada®(g)
17%HSIW/MCM-IP 0,0134
23%HSIW/MCM-IP 0,0214
29%HSiW/MCM-IP 0,0226
50%HSIW/MCM-IP 0,0200
17%HSIW/MCM-IN 0,0117
23%HSiW/MCM-IN 0,0108
29%HSiIW/MCM-IN 0,0110
50%HSIW/MCM-IN 0,0150

% considerando a massa total de 0,1 g de
catalisador utilizado.
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5) CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Pode-se verificar a boa formagdo dos poros e ordenamento de longo
alcance para a MCM-41 por analises de adsorcdo/dessocédo de N, e por DRX.
As andlises mostraram a elevada area superficial e os picos caracteristicos dos
planos da estrutura da MCM-41, comprovando que O suporte para a

incorporagao do HSiW foi sintetizado com éxito.

A impregnacdo simples do HSIW em MCM-41 produziu os melhores
materiais, possivelmente devido ao menor tempo de exposicdo desses
materiais em solucdo acida, o que provocou menores danos a estrutura do
suporte. ApGs a insercdo do HSIW por impregnacdao simples os materiais
apresentaram bons resultados estruturais e morfologicos. Resultados de DRX
indicaram que a estrutura do suporte foi mantida e a analise textural mostrou
bons resultados para area superficial. Os espectros de FTIR e os espectros de
RMN-RAM de *Si comprovaram a presenca do HSIW suportado, um
mostrando as bandas caracteristicas de vibracdes de ligacbes do
heteropoliacido e outro mostrando o ambiente quimico do Si tetraédrico da

estrutura de Keggin.

As amostras preparadas por impregnacdo in situ apresentaram as
seguintes caracteristicas: o ordenamento de longo alcance sofreu danos que
indicaram uma possivel destruicdo da estrutura da MCM-41, onde algumas
amostras apresentaram uma queda de &rea superficial de 1168 para 134 m? g*
e a andlise por DRX corroborou tais resultados através da baixa intensidade
dos picos de longo alcance. Os espectros de FTIR mostraram a presenca de
bandas caracteristicas do HPA com estrutura de Keggin e os espectros de
RMN-RAM de #Si com 500 aquisicdes ndo apresentaram o sinal do Si
tetraédrico da estrutura de Keggin. Somente experimentos com 1000
aquisicbes indicaram o sinal do Si tetraédrico do HSIW. Comparando a
intensidade do sinal das duas amostras com 50% de HSIW suportado pode-se
inferir que o rendimento para a reacao de formacdo do HSIW, no preparo das

amostras impregnadas in situ, foi baixo.
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Os resultados de analise térmica mostraram o incremento de sitios
acidos para algumas amostras e a analise de FTIR das amostras apos
adsorcado de Py evidenciou a formacéo de sitios &cidos de Brgnsted para todas

as amostras.

Assim como os parametros texturais e morfoldégicos, as amostras
preparadas por impregnacdo simples apresentaram melhores resultados.
Enquanto os catalisadores preparados por impregnacao simples precisaram de
quatro utilizacbes para a completa desativacdo e para mostrarem baixos
rendimentos, as outras amostras apresentaram baixos rendimentos desde a
primeira utilizacdo. Em relacdo a reacdo de esterificacdo do n-butanol com
acido acético, os parametros reacionais foram otimizados e a quantificacdo dos

produtos foi realizada com sucesso por cromatografia gasosa.

As amostras 29%HSIW/MCM-IP e 50%HSIW/MCM-IP mostraram bons
resultados e apresentaram-se como 0S materiais mais promissores. Esses
materiais apresentaram o0s menores valores de lixiviagdo e também os

melhores resultados no teste catalitico.

Para efeito de comparacéo, os testes cataliticos poderdo ser repetidos
nas mesmas condi¢cdes estequiométricas de alguns trabalhos da literatura. No
presente trabalho, as reac¢des foram realizadas na propor¢éo de 1:1. O HSIW é
solivel em solventes polares e como o n-butanol € menos polar que o acido
acético, o aumento de n-butanol no meio reacional pode diminuir a lixiviagdo do
HSIW.

Outro estudo interessante a se realizar é o estudo cinético da reacéao.

Para isso é necessario realizar varios testes cataliticos variando-se o tempo

reacional e verificando o rendimento da reacdo para cada experimento.

Catalisadores preparados por impregnacdo simples geralmente
apresentam o efeito de lixiviagdo. Para contornar este problema, a
incorporacao do material suportado pode ser realizada de forma direta, ou seja,
na sintese da MCM-41 onde € adicionado um precursor do material a ser
suportado. Esse método pode ter alguns inconvenientes, pois o direcionador do

material precisa ser removido para liberar os poros do suporte e, quando isso é
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realizado por tratamento térmico, o material suportado deve resistir as
condi¢cdes impostas no tratamento de calcinagdo. A calcinacdo geralmente é
realizada a 550 °C, superando a temperatura que os HPA sao degradados.
Para resolver este impasse, pode-se realizar testes de calcinacdo em
temperaturas mais brandas e, mesmo com a remocdao parcial do direcionador,
realizar testes cataliticos. Testes de remocdo do direcionador por solventes

também podem ser realizados.
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Anexo |. ISOTERMAS DE ADSORCAO/DESSORCAO
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Figura 35. Isoterma de adsorcao/dessorcdo de N, da amostra 17%HSIW/MCM-
41 1P.
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Figura 36. Isoterma de adsorgao/dessorcao de N, da amostra 23%HSIW/MCM-
41 IP.
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Figura 37. Isoterma de adsorcao/dessorcao de N, da amostra 29%HSIW/MCM-
41 1P.
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Figura 38. Isoterma de adsorgao/dessorcao de N, da amostra 50%HSIW/MCM-
41 IP.
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Figura 39. Isoterma de adsorgdo/dessorcao de N, da amostra 17%HSIW/MCM-
41 IN.
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Figura 40. Isoterma de adsorgao/dessorcao de N, da amostra 23%HSIW/MCM-
41 IN.
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Figura 41. Isoterma de adsorgdo/dessorcao de N, da amostra 29%HSIW/MCM-
41 IN.
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Figura 42. Isoterma de adsorcao/dessorcao de N, da amostra 50%HSIW/MCM-
41 IN.
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Anexo Il. ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS
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Figura 43. Curvas de TG/DTG da MCM-41 calcinada.
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Figura 44. Curvas de TG/DTG da MCM-41 calcinada submetida a adsorgéo
gasosa de piridina.
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Figura 45. Curvas de TG/DTG do HSIW comercial.
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Figura 46. Curvas de TG/DTG do HSIW submetido a adsor¢éo gasosa de

piridina.
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Figura 47. Curvas de TG/DTG do material 17% HSIW/MCM-IP.
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Figura 48. Curvas de TG/DTG do material 17%HSIW/MCM-IP submetido a

adsorcgéo gasosa de piridina.
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Figura 49. Curvas de TG/DTG do material 23% HSIW/MCM-IP.
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Figura 50. Curvas de TG/DTG do material 23%HSiIW/MCM-IP submetido a
adsorc¢éo gasosa de piridina.
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Figura 51. Curvas de TG/DTG do material 29%HSiIW/MCM-IP.
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Figura 52. Curvas de TG/DTG do material 29%HSiIW/MCM-IP submetido a
adsorcgéo gasosa de piridina.
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Figura 53. Curvas de TG/DTG do material 50%HSIW/MCM-IP.
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Figura 54. Curvas de TG/DTG do material 50%HSIW/MCM-IP submetido a
adsorcdo gasosa de piridina.
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Figura 55. Curvas de TG/DTG do material 17%HSiW/MCM-IN.
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Figura 56. Curvas de TG/DTG do material 17%HSiIW/MCM-IN submetido a
adsorcgéo gasosa de piridina.
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Figura 57. Curvas de TG/DTG do material 23%HSiW/MCM-IN.
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Figura 58. Curvas de TG/DTG do material 23%HSiW/MCM-IN submetido a
adsorcdo gasosa de piridina.

86



Massa (%)

TGA-DTA

102 020
100 | =
015
93
7.021%
1.093m
( )] Fo.10
96 -|
94 | \I/
- 005
92 | 3.779%
(0.5883ma)| |
- 0.00
90 -|
88 T T

T T -0.05
o 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 59. Curvas de TG/DTG do material 29%HSiW/MCM-IN.
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Figura 60. Curvas de TG/DTG do material 29%HSiIW/MCM-IN submetido a
adsorcdo gasosa de piridina.
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Figura 61. Curvas de TG/DTG do material 50%HSIW/MCM-IN.
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Figura 62. Curvas de TG/DTG do material 50%HSIW/MCM-IN submetido a

600

Temperatura (°C)

adsorcdo gasosa de piridina.

88

200

-0.02
1000



Anexo lll. CROMATOGRAMAS

89



Acetato de butila

n-butanol

|

Intensidade (u. a.)

Acido acético

Intensidade (u. a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60
tempo de corrida (min.)
c)
x_A A
20 25 30 35 40 45 50 55 60

tempo de corrida (min.)

Intensidade (u. a.)

Intensidade (u. a.)

b)

i ,L

20 25 30 35 40 45 50 55 60
tempo de corrida (min.)
d)
J A

20 25 30 35 40 45 50 55 60

tempo de corrida (min.)

Figura 63. Cromatogramas do primeiro ciclo catalitico das reacdes de
esterificacGo com o0 uso dos catalisadores (a) 17%HSIW/MCM-41 (b)
23%HSIW/MCM-41, (c) 29%HSIW/MCM-41, (d) 50%HSIW/MCM-41.
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Supported heteropolyacids (HPA) have been used 2= catalysts by fine-tuning their heteropenows and
Brensted acidic properties. In this work, supported HaPWilse (HPW) on MIOM-41 was prepared
[2-40waX) and applied in the imtramalecular cypdization of [+}-dtronellal The synthesired materials
were characterized by 7' P MAS NME. KR, FTIR, pyridine gaseous adsonption, low temperature nitrogen
adzorption and thermal analysiz. The impregnation of 208 HAW on the surface of MCM-41 decreased the
characteristic crystallographic reflections of the support, sugpesting that HAW modifies the long-range
order. The results show that the HPW was deposited preferentially inside the mesopones of the support
and affected the acid strength of the supported catalyst. FTIR studies of pyridine adsorption confirmed

Supporied heteropolyacd on BMCM-41 o N ;! o
12-Tungstophosphoric acid the presence of Brensted and hydrogen bonded acid sites. All synthesied materials were active in the
Eranstea acidity cycliration reaction, bt the AEHPATMOM-41 sample was the most active. This catalyst showed about
Miclacular sieve MOM-81 OEX opmeersion and G5X selectivity to the most importamnt stereaisomer (- -isopalegol, under 1 b reac-
tion. This catalyst was reused fowr times with a fair degres of deactivation. The decreased activity was
attributed to the formation of small agglomerates in the channels of MOW-41.
2012 Bsevier BV All rights reserved.
1. Initresduction converted o isopulegols on catalysts containing exclusively Lewis

The intramolecular cyclization of (+k-citronellal has been
attracting attention due to the importance of this reaction in the
fine chemical indusity. The industrial synthesis of { - -menthol is
well known [1,2] and staris with the acid-catalyred someriza-
tiom of citromellal resulting in a mixture of isopulegol intermediate
isomers, followed by the metal-catalyzed hydrogenation of the
[— Fisopulegol. The formation of many isomers may lead to poor
selectivity and become the imiting step in [— }-menthol synithesis.

Trasarti et al. | 3] performed consecutive cycliz ation of citronellal
on different solid acids. The data indicated that citronellal may be
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or sirong Brensted acid sites but can also be obtained with more
selectivity using solids containing Brensted [ Lewis acidity. Mertens
et al [1] reported the wuse of the PIfH-BEA catalyst, which also
contains both aced sites. Therefore, the literature is controwversial,
and a wide range of materials can fit the challenge to obtain (-}
isopulegol with high selectivity [3.4]

The reporied heterogenous ackd catalysis generally present a
low sterepselectivity to the desired isomer. Keatu et al. [2] com-
pared the behavior of three zeolites {mondenite #8510, mordenite
CEV-204 and beta) and showed that heterogenows catalysts did
not favor the thermodynamic equilibrioum toward (- Fisopulegol.
According to the authors, in most catalysts wsed, swch as zirco-
nid, zeolites and mesoporous materials, the yields were around 4: 1
{isopulegol:other isomers).

Among the materials availabde with strong BErensted acidity, het-
eropolyacids (HPAs) have occupied a distinguished position due to
theirunique properties and catabytic resulis. Although its activity is
remarkable, the small surface area limits the direct use of HPAs with
Keggin structure in several reactions. For that reason, supported
HPAs [5-8] ower classical poroes materials (eg., silica gel [9,10]
carbon [11) alumina [12-16] and mesoporous silica [7,17.18]) are



