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mais fascinante das experiéncias. O
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Resumo

A producao seletiva de olefinas a partir da desidratagédo de alcodis foi
alcancada utilizando uma zedlita Y desaluminizada no estado sélido, Y(80)5C.
Resultados experimentais obtidos por CG-FID mostraram que uma quantidade
reduzida (0,1g) desse sélido foi capaz de gerar valores de seletividades
superiores a 96% para producao de etileno com conversdo média de 90% durante
5 dias de reacdao, mesmo mediante uma alta velocidade espacial de etanol de
14,2 h™'. A recuperacio e a reativacdo da zedlita modificada reduziu o nimero de
sitios acidos do material de 1,1088 para 0,4850 mmol g'1 e, apesar da menor
acidez, a Y(80)5C manteve os valores de conversao do etanol PA acima de 86% e
os de seletividade para etileno acima de 90%, convertendo quase 20% a mais que
a zedlita HY no mesmo periodo. Estudos com solu¢des aquosas de etanol em
distintas concentracbes mostraram que a presenca de agua no alcool de partida
nao se comportou como um veneno para o catalisador desaluminizado durante o
periodo reacional investigado. Ao contrario, elevou a 100% os valores de
seletividade para a formagéao da olefina devido a menor proporgao de alcool etilico
que passava por minuto pela zedlita sem prejuizo nas taxas de conversdo. O
bioetanol, com 93% de pureza, também foi testado nesse trabalho, evidenciando
um ligeiro decréscimo de seletividade por parte da zedlita Y(80)5C em relacéo a
seletividade apresentada pela Y comercial, Y(pura)C, quando um curto tempo
reacional, de até 25 h, é considerado. No entanto, a resisténcia do material
desaluminizado foi consideravelmente superior a da Y(pura)C, conservando sua
eficiéncia catalitica durante um longo tempo de reagdo. Novos materiais também
foram investigados a partir da sintese dupla via molde biolégico com o acido 12-
tungstofosforico (HPW). Nesse caso, trés diferentes cations (Zr*', Zn** e Ag")
foram utilizados como substituintes dos prétons do heteropoliacido HPW, gerando
tanto solidos micrométricos como materiais nanoestruturados. Dessa forma,
nanofibras foram obtidas por meio da modelagem dos sais de HPW com papel
fitro ou celulose em pod, tendo sido detectadas por MEV e MET. Analises
termogravimétricas evidenciaram uma alta estabilidade térmica e baixos valores de
perda de agua para esses soélidos. Os materiais com zirconia (ZrHPW) foram
aqueles que apresentaram os maiores valores de conversao/seletividade para
aplicacdo em catdlise acida, devido a facilidade dos ions zirc6nio de se
hidrolisarem em meio aquoso, formando desde espécies monoméricas até
polimeros e gerando sitios H*. Na esterificacdo do alcool benzilico com acido
acético, a molécula volumosa do alcool teve forte influéncia nas conversées
alcancados, uma vez que efeitos estéricos podem ocorrer, sendo determinante a
quantidade de sitios acidos por unidade de area superficial do catalisador. Assim,
os heteropolissais com maior quantidade de sitios acidos fortes ndo foram aqueles
que apresentaram as maiores conversbes. Os catalisadores de ZrHPW também
exibiram boas conversdes na catalise oxidativa do alcool benzilico. Porém, os
materiais de prata foram aqueles que apresentaram os melhores dados de
seletividade para formacgao do benzaldeido (98%) em 2 h de reacdo. Nesse caso,
a capacidade REDOX do centro metalico, em conjunto com ligagées W-0O, foi o
fator determinante na reacao de oxidagéo.
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Abstract

The selective production of olefins from the dehydration of alcohols was
achieved using the Y zeolite dealuminated in the solid-state, Y(80)5C.
Experimental results obtained by GC-FID have shown that a reduced amount
(0.1 g) of this solid was capable to generate selectivity values greater than 96%
for ethylene with average conversion of 90% during 5 days reaction, even with a
high ethanol space velocity of 14.2 h™'. The recovery and the reactivation of the
modified zeolite reduced the number of acid sites of the material from 1.1088 to
0.4850 mmol g™ and, despite the lower acidity, the Y(80)5C kept the values of
ethanol conversion over 86% and the selectivity to ethylene above 90%,
converting almost 20% more than HY zeolite in the same period. Studies with
aqueous ethanol solutions in different concentrations showed that the water in
the reactant did not act as a poison in Y(80)5C catalyst during the investigated
period of reaction. Instead, the presence of water elevated to 100% the
selectivity values to olefin formation due to the smaller proportion of ethyl
alcohol that passed through the zeolite per minute without decreasing the
conversion rates. A sample of bioethanol, 93% purity, was also tested in this
work, showing a slight decrease in selectivity for Y(80)5C compared with the
selectivity presented by the commercial Y zeolite, Y(pure)C, when a short
period of 25 h is considered. However, the resistance of the dealuminated
material was considerably higher than the one showed by Y(pure)C, keeping its
catalytic efficiency for a long reaction time. New materials were also
investigated by the dual synthesis via biological template with the 12-
tungstophosphoric acid (HPW). In this case, three different cations (Zr**, Zn** e
Ag®) were used as proton substituents of the HPW heteropolyacid, resulting in
either micrometric and nanometric materials. Therefore, nanofibers were
obtained modeling the HPW salts with filter paper or powdered cellulose and
they were detected by SEM and TEM. Thermogravimetric analysis showed a
high thermal stability and low values of water loss for these solids. The zirconia
materials (ZrHPW) presented the greater conversions/selectivity values for
application in acid catalysis, since zirconium ions can be easily hydrolyzed in
aqueous media, forming monomers and polymers and generating H" sites. In
the esterification of benzyl alcohol with acetic acid, the bulky alcohol molecule
had a strong influence on the achieved yields, since steric effects may occur,
and the amount of acid sites per unit of catalyst surface area seems to be also
decisive. Therefore, the solid heteropolyacids with higher amount of strong acid
sites were not the ones that showed the highest conversions. ZrHPW catalysts
also exhibited good yields in the oxidative catalysis of benzyl alcohol. However,
the best selectivity data for benzaldehyde formation in 2 h of reaction was found
employing silver materials. In this case, the REDOX capacity of the metal
center, together with W-O bonds, was the key factor in the oxidation reaction.
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1. INTRODUGCAO

Hoje, a principal forma utilizada para producdo de olefinas leves é
aquela em que se emprega o petréleo como matéria prima. No entanto,
pensando em um pais como o Brasil, que possui uma vasta extensao territorial
e um clima favoravel para o cultivo da cana-de-agucar, uma rota sintética
alternativa, que usa o bioetanol como reagente de partida, oriundo dessa
biomassa, também deve ser considerada. O Brasil é destaque na producao
mundial do etanol de cana-de-aglcar, sobressaindo-se nos quesitos
tecnoldgicos para producao desse alcool. Assim, os avangos em tecnologias
permitem que o pais produza etanol de primeira e segunda geracado a custos
bem inferiores aqueles da concorréncia internacional.”? Além disso, a
existéncia de uma nova aplicacao para o bioetanol pode favorecer o equilibrio
comercial desse insumo em nivel global, uma vez que a preocupacao que vem
sendo gerada pela baixa dos pregcos do alcool, sentida pelos produtores, é
diminuida em virtude de um maior escoamento dos estoques de cana-de-
acgucar e de etanol.

A producéo de olefinas a partir da biomassa, além de industrialmente
vantajosa pelos motivos supracitados, torna-se ainda mais interessante quando
também s&o considerados os beneficios ambientais gerados ao se utilizar esse
processo. De acordo com dados fornecidos pela empresa Braskem,® pioneira
no pais na producao de polietileno verde, advindo do bioetanol, 2,10 toneladas
de CO; séo langadas a atmosfera ao se produzir o plastico a partir de fontes de
combustiveis fésseis, enquanto a rota sintética que produz o polietileno a partir
de fontes renovaveis absorve 2,15 toneladas desse gas prejudicial ao meio
ambiente. Dessa forma, no total, 4,25 toneladas de CO, deixam de ser
langadas a atmosfera por tonelada de polietileno produzida, o que implica em
um processo mais sustentavel.

Justamente por ser uma fonte advinda da biomassa, a producéo e,
consequentemente, o preco do bioetanol sao fortemente influenciados pelas
variagdes sazonais e pelas alteragdes climaticas, fatores desvantajosos para a
industria. Portanto, a existéncia de uma planta industrial capaz de processar
exclusivamente o etanol para produzir etileno nem sempre pode ser

interessante em termos financeiros. Uma maneira de contornar esse problema
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€ desenvolver, por exemplo, catalisadores resistentes, que permitam o
coprocessamento das matérias-primas alcool e petréleo, visando a otimizagao
do processo de produgcdo de olefinas. Os catalisadores zeoliticos surgem,
entdo, como uma boa opg¢do nesse cenario, pois as estruturas cristalinas
porosas das zedlitas, além de apresentarem alta acidez, permitem que esses
materiais sejam utilizados em um sistema de coprocessamento.**

O trabalho apresentado nesta tese também envolve o estudo
morfolégico e de acidez de novos materiais baseados em heteropoliacidos, que
sdo séblidos versateis, com potencial para serem aplicados nas mais variadas
areas da ciéncia. Heteropolissais, por exemplo, advindos da troca ibénica de
atomos de hidrogénios dos heteropoliacidos por cations metalicos, sao
pesquisados em diferentes setores além da catalise, com aplicagdes em
energia, em eletrénicos, em biomedicina, em éptica e ainda como componentes
de semicondutores, de nanofluidos, de nanofios, a depender da geometria e
das caracteristicas quimicas apresentadas pelos materiais.®

Abordando esses conceitos, o presente trabalho foi subdividido em 4
capitulos principais e um apéndice. O capitulo 1 contextualiza e detalha o tema
por meio de uma revisao bibliografica, mostrando os objetivos que nortearam a
pesquisa. O capitulo 2 apresenta as técnicas e as condigdes experimentais
utilizadas na sintese e na modificacdo dos catalisadores, nas reagdes em que
foram aplicados e em suas caracterizagdes de estrutura e acidez. O capitulo 3
expbde os resultados das conversdes, seletividades e atividades cataliticas
gerados pela aplicacdo dos catalisadores desenvolvidos nas reacbdes de
desidratacao de alcodis e, ainda, nas outras reagdes-modelo (de esterificacdo
e oxidacao do alcool benzilico) em que os heteropolissais foram empregados.
Nesse mesmo capitulo também sao discutidos os mecanismos das reagdes,
bem como sua correlacdo com os parametros de acidez e de estrutura obtidos
pelas caracterizacdes feitas nos materiais. Além disso, o capitulo 3 descreve o
microrreator de pulso desenvolvido e utilizado em algumas das reagdes neste
trabalho. O capitulo 4, por fim, resume as conclusdes da pesquisa,
apresentando algumas perspectivas futuras.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Catalisadores para Aplicacdo na Producao de Bio-olefinas:
Zeolitas e Polioxometalatos

Materiais com estruturas bem definidas possuem caracteristicas
peculiares e previsiveis, com geometrias diferenciadas. A existéncia de
arranjos cristalinos com canais e cavidades determinados permite o transporte
tanto de ions e elétrons como de moléculas, confere uma alta capacidade
adsortiva ao material e, ndo raro, gera uma atividade catalitica ressaltada.
Essas propriedades sao de grande interesse industrial, pois permitem a
aplicacao dos materiais em diferentes areas, como na catalise quimica.

Dentre uma infinidade de catalisadores existentes, as zeodlitas e os
polioxometalatos (POMs), estudados nesse trabalho, sobressaem-se por sua
grande importancia e aplicabilidade no cenario da pesquisa e da industria. De
um lado, as zedlitas se destacam devido a seu atrativo sistema poroso, que
permite a selecdo de moléculas de determinadas dimensbes, e a sua alta
acidez, advinda dos fortes sitios de Brensted.” De outro lado, os
polioxometalatos exibem caracteristicas também unicas, com possibilidade de
aplicacao tanto em reacgdes acido-base, pela presenca de sitios acidos de
Brensted, como em reagdes de oxirreducdo.® Outras propriedades como

8.10 " magnetismo'? e quiralidade™ ampliam

fotocromismo, eletrocromismo,
. . . ~ . .14
ainda mais o campo de aplicacao desses materiais.
Ambos os materiais, zedlitas e POMs, com suas especificidades, podem
ainda ter sua atividade catalitica incrementada, tornando-se bifuncionais com a
adicao de sitios acidos de Lewis em sua estrutura, o que gera um sinergismo

com sitios de Brgnsted pré-existentes.

2.1.1. Zedlitas

Zedlitas sao solidos aluminossilicatos microporosos, naturais ou
sintéticos, com alta area superficial, formados a partir da unido de tetraedros de
atomos de aluminio (Al), oxigénio (O) e silicio (Si).”* Os atomos de Si e Al

estdo coordenados por meio do oxigénio (vide Figura 1) de tal maneira que ha
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a formacao de espécies SiO4, neutras, e espécies com uma densidade de
carga negativa AlO,4 . Estas sao balanceadas por cations durante o processo de
sintese, os quais estdo localizados principalmente nos poros zeoliticos e

apresentam alta mobilidade, podendo ser trocados por outras espécies

catidnicas.’

Atomos de silicio ou
aluminio

Atomos de oxigénio

Figura 1: Representacdo da estrutura tridimensional da zedlita natural clinoptilolita
gerada pelo programa ArgusLab."®

Assim, a formacao da rede cristalina de uma zedlita se da a partir do
agrupamento dos tetraedros, compondo as chamadas unidades secundarias de
construcao (SBU — Secondary Building Units), as quais, por sua vez, dao
origem a diferentes poliedros que se repetem ao longo da estrutura.” De
acordo com as diversas geometrias que podem ser formadas pela unido das
SBUs, diferentes zedlitas podem ser originadas, gerando, também, desde
grandes cavidades internas até uma série de canais que atravessam todo o
material, o que leva a formacao da extensa rede microporosa. A Figura 2, por
exemplo, ilustra a formacgao da zedlita do tipo Y (FAU — faujasita), a partir da
unido de unidades sodalita (SOD) com uma unidade secundaria que € o anel
de seis membros (D6R), e da zedlita do tipo ZSM-5 (MFI — Mobil Five), gerada

pelo empilhamento de unidades pentasil.”'>1"'8
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/ sodalita anel de 6 membros ’
zeolita'Y

Tetraedros de g
AlOy, ou SiO,,

unidade pentasil

Empilhamento das
unidades pentasil

Figura 2: Formacéo da estrutura final das zedlitas Y e ZSM-5, com poros e cavidades
especificos, gerada pelo agrupamento de tetraedros de aluminio ou silicio.™

Os diferentes tamanhos de poros existentes na armacao final das
zedlitas conferem a elas uma propriedade muito importante na catalise: a
seletividade de forma. As cavidades zeoliticas, por possuirem um didmetro
limitado, permitem apenas a passagem de determinadas moléculas, o que
pode originar varios tipos de seletividade (como a de reagente, a de produto e
a de estado de transi¢ao) e elevar a capacidade adsortiva desses materiais.” A
Figura 3 mostra uma zedlita do tipo A (LTA — Linde Type A), em que moléculas
lineares sao capazes de atravessar os canais e serem adsorvidas (Figura 3-a),
mas o grande volume de uma molécula ramificada impede que esta adentre ao
poro (Figura 3-b). E essa capacidade seletiva de adsorgcdo que faz com que

esses sdlidos sejam classificados como peneiras moleculares.”'®
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Figura 3: Em (a), uma molécula linear tem acesso aos poros da zedlita LTA. Em (b), a
ramificacdo da molécula impede esse acesso."®

A eficiéncia das zeodlitas em catalise também esta intimamente
relacionada a presenca de centros ativos, que podem ser acidos, basicos ou do
tipo REDOX. A existéncia de sitios de Bragnsted, por exemplo, responde pela
forte acidez dos materiais que os contém, sendo formados pela presenca do

cation H" como ion compensador da carga negativa das espécies AlOy .

Figura 4: Estrutura da zedlita Beta. No detalhe, a representacao dos sitios acidos de
Bronsted existentes nas zedlitas em geral, em que a carga negativa das espécies
AlO, é contrabalanceada pelo ion hidrogénio.
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A Figura 4 destaca a presencga do sitio acido de Brgnsted na estrutura
da zedlita Beta (BEA) e as cargas parciais dos atomos responsaveis por gerar
essa acidez. Como pode ser notado, o numero de centros acidos protdnicos
(sitios de Brgnsted) diz respeito ao numero de atomos de aluminios

tetraédricos na rede cristalina da zedlita.”"*~"’

2.1.1.1. Modificacao de Zedlitas: processo de desaluminizagcao

Desde a descoberta das zedlitas, em 1756, pelo mineralogista sueco
Axel Fredrik Cronstedt (1722 — 1765), mais de 200 tipos diferentes de zedlitas
ja foram identificados.®'®?° Como sao constituidos basicamente por atomos de
silicio e aluminio, cada um desses sélidos, com suas diversas geometrias, séo
caracterizados por uma determinada razao Si/Al. Este importante parametro
exerce forte influéncia em diversas propriedades das zedlitas: estabilidade
térmica e hidrotérmica, hidrofobicidade, concentracdo e forca de sitios ativos,
atividade catalitica e seletividade.'®%"?? Todos esses fatores estio diretamente
relacionados com sua aplicagao em catalise heterogénea, tendo em vista que
um catalisador mais hidrofébico e mais estavel sera, em tese, mais resistente
em reagbdes que geram agua como produto (por exemplo, a desidratagao de
alcodis, a esterificacdo de acidos carboxilicos, etc.) e, dessa forma, devera
permanecer ativo por mais tempo.'® Assim, como os atomos de aluminio s&o
aqueles que conferem uma maior hidrofilicidade a zedlita, uma modificacdo na
estrutura zeolitica que vise a remocao total ou parcial de Al, isto & um
processo de desaluminizagdo que aumente a razdo Si/Al, devera conferir maior
hidrofobicidade a esses solidos.'®

Dentre as diversas formas de desaluminizacao existentes, trés métodos
principais podem ser destacados. O primeiro, mais comum e amplamente
difundido, € o método hidrotérmico, em que os atomos de aluminio sao
removidos pelo aquecimento da zedlita na presenca de vapor d’agua
(steaming) sem insergao adicional de silicio. McDaniel e Maher,® em 1968,
estudaram o procedimento para tornar as zedélitas ultraestaveis, reportando que
as espécies de aluminio removidas da estrutura zeolitica se depositavam na
forma de 6xido de aluminio nos espacos inter e/ou intracristalinos, enquanto as
23,24

vacancias eram, simultaneamente, preenchidas pelo proprio silicio reticular.
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O segundo método, ao invés de agua, utiliza um agente desaluminizante, como
o acido cloridrico, mas também remove os atomos de aluminio sem adigao de
silicio externo a rede zeolitica para preencher as vacancias geradas. Ja o
terceiro método é dito substitutivo, pois um agente desaluminizante ja contendo

atomos de silicio, como o tetracloreto de silicio (SiCly)*>%®

27,28

e o
hexa(fluoro)silicato(IV) de aménio (NH4SiFs), € utilizado para remover o
aluminio estrutural da zedlita e preencher as vacancias formadas pela
desaluminizagcado. Para esse ultimo método, por substituicao direta, existem
diversas derivagdes metodologicas, ja tendo sido reportado na literatura
procedimentos experimentais com a zedlita entrando em contato com o agente
desaluminizante SiCl; em fase gasosa, em temperaturas acima de 200 °C;?**°
com zedlitas amoniacais tratadas em suspensao aquosa com NH;SiFs, sob
controle de temperatura e de pH;31 e, bem menos comum, com a zeodlita sendo

18,2432 \jia mistura mecanica com NH4SiFg com

desaluminizada no estado sélido,
posterior ativagdo em diferentes temperaturas.

E sabido que drasticas metodologias de desaluminizacdo, como altas
temperaturas'®, utilizacdo de acidos fortes e de agentes desaluminizantes que
agem somente por remogao, isto €, que nao substituem o atomo de aluminio
removido por um atomo de silicio, tendem a deteriorar a cristalinidade das
zedblitas mais facilmente e gerar defeitos irreversiveis.?>?* Com isso, sitios
acidos de Lewis podem ser formados a partir de atomos de aluminios extraidos
da rede zeolitica. Tais espécies sao conhecidas como espécies de aluminio
fora de rede (EFAI, do inglés, Extraframework Aluminium), geralmente de
coordenagao octaédrica,>® e podem tanto incrementar a forca acida do material,
a partir de sua interacao com os sitios de Brgnsted, como bloquear o acesso
de outras moléculas aos poros e cavidades da zedlita.'®??

Uma das alteragbes causada pelo processo desaluminizagcdo nas
caracteristicas desses materiais € a variagdo de seletividade de forma. O
carater microporoso das zeolitas restringe a entrada de certas moléculas em
seus poros e canais, reduzindo sua aplicacdo em determinadas reacbes e
gerando a chamada limitagdo difusional.’’ Essa desvantagem vem sendo
contornada por meio de modificagdes em sua morfologia, como pela
desaluminizacao, transformando alguns dos microporos (didametro de poro de

até 2 nm) em mesoporos (didmetro de poro entre 2 e 50 nm). Qin e
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colaboradores,?’ por exemplo, modificaram a zedlita NaY de forma a obter um
material ultraestavel e com maior desempenho para o craqueamento catalitico.
Para tanto, o processo de desaluminizacao foi escolhido como estratégia para
gerar mesoporos na estrutura, preservando a acidez da zedlita. Segundo os
autores, a metodologia de desaluminizacao utilizada favoreceu, de fato, uma
melhora na atividade e na estabilidade do catalisador devido a introdugao de
vacancias na estrutura com manutencéo da acidez. Esses defeitos levaram a
migracdo de espécies Si(OH),, constatada pela técnica de RMN-RAM de #°Si e
2"l que preencheram algumas lacunas e reestruturaram a rede zeolitica com
a consequente formacao dos mesoporos.?’

Em se tratando especificamente da zedlita Y, utilizada no presente
trabalho, sua aplicagcdo em diferentes areas ja € conhecida, sendo vastamente
empregada como catalisador microporoso acido, principalmente nas refinarias,
como em processos de cragueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) e
hidrocragueamento, e na sintese de petroquimicos. A zedlita Y com baixa
proporcao de aluminio, ndo raro, apresenta propriedades mais favoraveis para
0 uso como catalisador do processo FCC.?" Entretanto, via rota sintética, ela
geralmente nao é fabricada com razdes Si/Al muito altas (> 2,5), pois o longo
periodo de cristalizagdo necessario para esse caso torna sua sintese

economicamente inviavel,?'

0 que ressalta a importancia em se pesquisar e
aprimorar métodos de modificagcées pds-sintese em zedlitas, como o processo
de desaluminizagao.

A desaluminizagdo, assim como quaisquer modificagdes na morfologia
das zedlitas, implica em alteracbes de suas propriedades e,
consequentemente, de sua atividade catalitica. Assim, torna-se possivel
descobrir novas peneiras moleculares, com combina¢cées de diversas

caracteristicas, gerando catalisadores aprimorados para determinada reagao.

2.1.2. Polioxometalatos

Os polioxometalatos (POMs) sdo materiais bastante versateis em termos
de estrutura, quimica REDOX, fotoquimica e distribuicdo de carga.** Sao
constituidos, de forma geral, por oxianions de metais de transicdo, mais

comumente tungsténio (W), vanadio (V), nidbio (Ni) e molibdénio (Mo), ligados
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entre si por atomos de oxigénio compartilhados.**® Essas ligacées ddo origem
a diversos clusters tridimensionais, como o0 que pode ser observado na
Figura 5. Desse modo, sua estrutura estd baseada na combinagdo de
diferentes tipos poliedros formados por unidades de construgao {MO,}, em que
‘M” &€ um elemento do bloco d da tabela periédica em alto estado de
oxidagélo.36 Esses 6xidos sado formados por um processo semelhante a uma
automontagem (self-assembly) em meio acido,*® o que significa que o arranjo
geométrico de POMs advém de um sistema em que espécies pré-existentes
formam uma estrutura ordenada, isto €, um arranjo padrao, em consequéncia
de suas interacdes especificas, sem a existéncia de um direcionador externo.
O processo de automontagem leva a formacao de agregados que podem estar
conectados de diversas maneiras, gerando clusters moleculares da ordem de

nanémetros até micrémetros.®

(@)

%

Figura 5: Modelos de clusters de POMs. Em (a), a representacdo da estrutura
hexacoordenada do cluster [VV24084]24', em que a cor cinza claro representa atomos de
tungsténio e, a cinza escuro, atomos de oxigénio; em (b), a representacdo do cluster
do anion tungstofosfato ([PW,04]%), em que a cor rosa (heteroatomo central)
representa o atomo de fésforo, a cor azul, os atomos de tungsténio e, a cor vermelha,
atomos de oxigénio.**

As metodologias utilizadas para se produzir clusters de POMs sao
extremamente simples, consistindo na acidificacdo de uma solugéo aquosa
contendo o oxoanion do metal, como molibdato, tungstato e vanadato.***" As

Equacdes 1 e 2 ilustram a formac&o de dois tipos de POMs:*
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8H" + 7TWO,* — [W;7024]% + 4H,0 (Equagao 1)
23H" + HPO4> + 12M004> — [PM01204]> + 12H,0 (Equacgio 2)

De forma geral, a grande variedade de tipos de estruturas na quimica
dos POMs pode ser agrupada em isopolianions (produto da Equacédo 1) e
heteropolianions (produto da Equacao 2). Ha ainda uma terceira classe, mais
recentemente investigada, que inclui POMs altamente simétricos e volumosos,
como & o caso do azul de molibdénio e dos kepleratos esféricos.® Um
isopolianion, como aquele exemplificado na Figura 5-a, € um polioxometalato
formado apenas por um tipo de Oxido, representado pela formula geral
[MnOy]”". No caso de um heteropolianion, como o da Figura 5-b, dois ou mais
tipos de anions se condensam, apresentando formula geral [XyM,O,]", em que
x < m.> Assim, o heteroatomo “X”, que pode ser um ion metalico ou um
heteroanion (fosfatos, boratos, silicatos ou sulfatos), fornece um centro em
torno do qual outros oOxidos, como o WO, compartiham atomos de
oxigénio.®34*3 Nesses materiais, a presenca do heteroatomo ¢é imprescindivel
para a manutencao do arranjo cristalino, ja que sua remocao implicaria em
destruicdo estrutural. E possivel que haja ainda um ou mais heteroatomos
secundarios, cuja remog¢ao nao resulta em perda estrutural, mas faz com que
lacunas sejam formadas.>®

A relacao entre o numero de unidades de 6xidos MOy e de heteroatomo
“X” é variavel e, dentre as principais, destacam-se a 12:1, a 9:1 e a 6:1, em que
cada proporgdo se relaciona a uma estrutura geométrica.® A Tabela 1
exemplifica as razdes estequiométricas que foram precursoras no
desenvolvimento da quimica dos polioxometalatos, indicando suas estruturas

correspondentes.

Tabela 1: Principais estruturas de heteropolianions.*

Razao M:X Estrutura Atomo (M) | Heteroatomo (X) Férmula
12:1 Keggin Mo, W P, As, Si, Ge XM12040
18:2 Wells-Dawson Mo, W P, As XoM1gOg2
9:1 Anderson Mo, W Te, | XMgO24
6:1 Waugh Mo Mn, Ni XMgO32
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No caso da propor¢éo 12:1, umas das mais estudadas e utilizada neste
trabalho, tem-se o arranjo conhecido como estrutura de Keggin (vide Figura 6),
de formula [XM12040]", em que M é um atomo de tungsténio ou de molibdénio
e X representa o heteroatomo (Tabela 1). Nesse caso, o cluster é formado pela
juncao de quatro triades M30O43, feita por meio do compartilhamento de
oxigénios posicionados nos vértices.*®*%4! Cada triade, por sua vez, possui
trés grupos MOs, que s&o conectados pelas arestas a partir do
compartiihamento de oito atomos de oxigénio, restando cinco oxigénios
terminais. Além disso, um oxigénio de cada uma das quatro triades se
coordena ao heteroatomo central, de maneira que, na estrutura de Keggin,
podem ser identificados quatro tipos de oxigénio: os terminais; os conectados
ao heteroatomo; os compartilhados via vértice; e os compartilhados via

aresta. >

Figura 6: (a) Representagcao do anion de Keggin. (b) Grupo M3O13. (c) Re'presentagéo
do cluster formado pela unido das quatro triades M3;O;3, com o detalhe em rosa
representando o heteroanion. %%

2.1.2.1. Modificagdao de Heteropoliacidos: formagcao de
heteropolissais

Dentre os varios compostos de POMs existentes, os heteropoliacidos
(HPAs) possuem grande relevancia. Pertencentes a classe de

heteropolidnions, sdo formados a partir da insercdo de prétons como
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contraions em sua estrutura, o que confere a eles sitios acidos de
Bronsted.**#%%24% Apesar de sua grande forga acida, os HPAs sao limitados
pela quantidade de sitios disponiveis devido a baixa area superficial que
apresentam (em torno de 5 m? g™").** No entanto, os protons possuem extrema
mobilidade, principalmente os hidratados. Eles, juntamente com moléculas de
solvente, como agua e alcodis, formam a chamada estrutura secundaria do
HPA (vide Figura 7), a qual varia de acordo com o grau de hidratagcdo do
composto e interliga os heteropolidnions por meio de ligagdes hidrogénio com
os oxigénios terminais W=0.%404245 A estrutura terciaria é gerada quando

essas estruturas secundarias se agrupam em particulas sélidas, conferindo

propriedades intrinsecas ao material, como volume de poro, area superficial,
35,42

dispersao, tamanho, etc.

No”
wW=0 H H---W=0 H : H
AN / w=0 \o H* o/ 0=W
O'*H" -0 W \
w=o0---H NH.w=0 /7N
T oz
?
=

Figura 7: Diagrama esquematico ilustrando a estrutura secundaria do HPA hidratado
Hs[PW;,040]-nH,0. (a) Espécies do tipo HsO," (H = cor azul, O = cor vermelha), com
prétons duplamente hidratados, conectam 4 anions de Keggin por meio de ligacdes
hidrogénio, formando uma estrutura hexahidratada (Hs[PW;,040]-6H,0). (b) Espécies
do tipo HeO," geram a estrutura dodecahidratada (Hs[PW;,040]- 12H,0).2%%7:3/45

Além disso, HPAs podem apresentar diversos arranjos: de Wells-

Dawson, como o H;[P.Mo017VOe;]; de Pope-Jeannin-Preyssler, por exemplo, o
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H14[NaPsW3qO110]; de Keggin, como o Hi[PW1,04; etc.’** Os mais
amplamente estudados e aplicados em catalise s&o aqueles com estrutura de
Keggin, devido a sua grande disponibilidade, estabilidade termodinamica, alta
acidez e propriedades oxidantes.*”***" Por isso, catalisadores, como os
conhecidos acido 12-tungstofosforico (H3[PW12040] ou, simplesmente, HPW),
acido 12-molibdofosforico (H3[PMo12040]), 12-tungstossilicato (Ha[SiW12040]) €
12-molibdossilicato (H4[SiM012040]), sdo efetivos para diversas reagbdes acido-
base e de oxirreducdo.**® Estes, especialmente, apresentam grandes
quantidades de agua de cristalizacdo e sao bastante soluveis em solventes
polares, como agua, éter, alcodis, cetonas, aldeidos, etc.*> Por isso, sdo
considerados catalisadores homogéneos, sendo utilizados em diversos
processos industriais: hidratacdo de propeno, n-buteno e isobuteno;
polimerizacao do tetrahidrofurano; oxidacdo da metacroleina a acido
metacrilico; reacbes de isomerizacdo, alquilagdo e esterificacdo de
hidrocarbonetos; desidratagao de alcodis, dentre outros.*®4°

Buscando aprimorar as propriedades desses materiais e aplica-los
também em reacdes de catalise heterogénea, de forma a reutiliza-los, algumas
modificagcbes em HPAs vém sendo propostas na literatura. Uma delas é sua
impregnagcdo em suportes porosos de diferentes 6xidos, como ZrO, e
Si0,,*%%%"  ou 6xidos mistos, como SiO»-AlLOs, que dispersam o
heteropoliacido, tornando-o insolivel em solventes polares, aumentam sua
area superficial e melhoram sua atividade catalitica em relacdo ao HPA nao
suportado.*? De acordo com dados de dessorgao térmica de aménia, a forca
acida de espécies HPW suportadas diminui na seguinte ordem: SiO, > a-Al,O;
> carvao ativado.*® Peneiras moleculares mesoporosas, como a MCM-41 e a
SBA-15*" também vém sendo empregadas como suporte para os HPAs,
principalmente para o HPW, o qual se dispersa finamente na superficie e nos
poros desses materiais, gerando uma atividade catalitica superior a do H,SO,4 e
alta seletividade para diversas reagdes.***"%? Micek-llnicka e colaboradores
estudaram a atividade catalitica de materiais de HPW suportados em
nanotubos de carbono na reacao de desidratacéo de etanol, constatando uma
melhora de conversao em relacdo ao HPW n&o suportado.®

Outra maneira de modificar os HPAs, também bastante explorada pela

literatura, € submeté-los a troca idnica, substituindo parcialmente ou totalmente
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os prétons pré-existentes por cations metalicos.** As caracteristicas dos sais de
heteropoliacidos, originados por troca id6nica, foram descobertas por Baxter e
Griffin em 1905 quando eles lavaram um precipitado de molibdofosfato de
amoénio, utilizado na determinacédo gravimétrica de fésforo, com uma solugéo
salina de potassio. Todavia, suas propriedades somente comegcaram a ser
utilizadas a partir do final da década de 1950 e comego da década de 1960,
quando esses sais foram aplicados na concentracdo e separagédo de ions de
metais alcalinos e na determinacédo de césio em efluentes, na agua do mar e
em materiais biolégicos.**

Sais insoliveis de heteropoliacidos sao valiosos trocadores idnicos
inorganicos: sao baratos, disponiveis e facilmente preparados em laboratério.
Sua sintese é feita por precipitacao, a partir de uma solugéo do heteropoliacido
precursor desejado com outra solugao do sal, por exemplo, carbonatos,
cloretos ou nitratos, contendo o cation de interesse. Além disso, com a
formacao desses heteropolissais, outras vantagens sédo esperadas, como o
aumento na estabilidade térmica dos materiais e, ainda, que os catalisadores
atuem bifuncionalmente em reac¢des quimicas com a presenca de sitios acidos
de Lewis.***®

A adicdo desses diferentes cations influencia significativamente na
estrutura terciaria do HPA. Dependendo da metodologia de troca ibnica
utilizada, bem como do tamanho e da quantidade de matéria do cation
adicionado, podem ser observadas diferentes caracteristicas no sal formado,
como solubilidade, microporosidade, hidrofobicidade, volume de poro e acidez.
De forma genérica, sais formados pela troca por cations muito pequenos
apresentam propriedades semelhantes ao HPA de partida: s&o mais soluveis
em agua, pouco porosos e possuem area superficial inferior a 10 m? g™ (vide
Tabela 2). Ja a substituicdo por cations grandes, na maioria das vezes
monovalentes (NH;", K, Cs”, etc.), forma sais insolGveis em agua, de estrutura

micro/mesoporosa e com area superficial superior a 100 m? g™ 4445

O mecanismo de catalise envolvido nas reagbdes quimicas também é
fortemente influenciado pelo heteropolissal formado, variando conforme o
tamanho do cation adicionado. Por exemplo, cations grandes, que agregam
alta area superficial ao HPA, favorecem a catalise de superficie, em que

reagentes sdo adsorvidos e convertidos na superficie sélida do POM. Ja os
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heteropolissais com cations menores permitem que moléculas reagentes
polares se difundam pelo sélido, sendo absorvidas nos poros entre os
polidnions, reagindo como se estivessem em solucéo e liberando os produtos,
liguidos ou gasosos, para a superficie. Esse tipo de catalise € conhecido como
pseudoliquida ou bulk I. Um terceiro tipo de mecanismo pode ocorrer ainda
quando a reacgao catalisada for do tipo REDOX. Nesse caso, conhecido como
catalise bulk 11, a reacao ocorre na superficie do POM, mas o sélido como um
todo participa do processo para que haja a transferéncia de elétrons, pois a

grande mobilidade dos ions no heteropolissal permite essa difuso elétrica.*?

Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas de sais de HPAs.*

Cation Raio I6nico (A) Solubilidade* | Area Superficial (m* g™)

Li* 0,68 S <10
Na* 0,97 S <10
Ag" 1,26 S <10
Mg** 0,66 S <10
Ca®’ 0,99 S <10
cu® 0,72 S <10
Zn** 0,74 S <10
Al 0,51 S <10
Fe® 0,64 S <10
La** 1,02 S <10
ce* 1,03 S <10

K 1,33 N > 100
Rb"* 1,47 N > 100
Cs' 1,67 N > 100
NH," 1,43 N > 100

*Solubilidade em agua: S, soluvel; N, ndo soluvel.

No caso do HPW hexahidratado, sua estrutura cristalina de arranjo
cubico de corpo centrado € reportada por se manter preservada quando todos
os prétons sdo substituidos por cations monovalentes, como Cs*. Assim, no
lugar dos ions H*, fons Cs" em ponte ligam os quatro anions de Keggin.*?
Quando a sintese gera sais neutros, como o Cs3[PW2040], as propriedades
acidas do catalisador sélido tém origem nos sitios metalicos de Lewis e os
sitios de Brgnsted apenas sao formados quando houver hidrélise do metal em

agua,®® como mostra a Equagao 3.%°

M™ + mH,0 — [M(H20)m]™ — [M(H20)m-1(OH)™™ + H* (Equagio 3)
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Essa hidrélise é fortemente influenciada pelo pH da solu¢do preparada
na sintese, pois, a depender da acidez e do tipo de cation metalico envolvido,
diferentes espécies, inclusive poliméricas, podem ser formadas. O reagente
utilizado como precursor dos cations metalicos € um dos fatores capaz de
interferir no pH da solugdo e nas caracteristicas fisico-quimicas do
heteropolissal sintetizado. Por exemplo, o sal Cs;H[PW12040] (Cs,HPW) ja foi
citado por apresentar area superficial especifica igual a 1 m? g'1, quando
sintetizado a partir do carbonato de césio (Cs,CO3), e outra bastante
discrepante, igual a 78,2 m? g, ao ser sintetizado com cloreto de césio (CsCl),
ambas calculadas por isotermas de adsorgcéo-dessorcdo de nitrogénio
gasoso.”” As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
também corroboraram com a variagdo de area superficial entre os dois
catalisadores (vide Figura 8), mostrando uma diferenga morfolégica nitida entre
o sélido sintetizado com carbonato de césio, de superficie mais compacta, e
aquele sintetizado com cloreto de césio, de superficie mais rugosa e com
particulas agregadas.®” A explicacdo fornecida pelos autores reside no fato de
que o anion cloreto, CI, € mais dificil de ser removido da solu¢ao por ser mais
soluvel em agua, gerando HCI como produto da precipitagdo do heteropolissal
e formando, com isso, particulas coloidais de tamanhos maiores ao longo da
sintese. Isso ocasiona um aumento nas distancias entre as particulas, bem
como um aumento de microporos. O carbonato, CO;%, ao contrario, gera CO;
com a precipitagdo e, portanto, é facilmente eliminado da solucdo, formando
particulas coloidais menores e, consequentemente, menores distancias entre

as particulas, diminuindo a superficie microporosa.®’

Figura 8: Imagen bti po MEV para as amostras pparadas com
Cs,CO; (esquerda) e CsCl (direita).*”

32



Além do césio, muito pesquisado, a literatura reporta diferentes tipos de
cations utilizados na troca i6nica para formagdo dos heteropolissais. Baba e
colaboradores,®® em 1983, ja haviam sintetizado POMs de Ags[PW;2040]
(AgPW), Cu3[PW12040]2 (CuPW) e AI[PW12040] (AIPW), trocando todos os ions
H* do HPW. Os catalisadores foram aplicados na isomerizagéo de xileno em
um reator de leito fixo continuo a 300 °C, ficando constatado que apenas o
AIPW apresentou atividade catalitica para essa reagao.’® AgPW e CuPW, nas
proporcdes estequiométricas estudadas, nao apresentaram acidez intrinseca.
Esses mesmos materiais foram também aplicados na reacao de desidratacao
do 1-butanol. Como a reacgéo libera agua como um dos produtos, os autores
constataram que a exposicao dos catalisadores a vapores de agua
incrementava ainda mais a atividade catalitica do AIPW e gerava acidez de
Brensted no AgPW e CuPW, os quais passaram a apresentar conversdes de
20%.%°

Em um trabalho recente de Gurgul e colaboradores, foi estudada a
influéncia de duas diferentes condigcdes de umidade relativa do ar, 2 e 9%, na
atividade catalitica do AgPW e do Ag3;[PMo01204] (AgPMo) durante sua

1.8 De acordo com os autores, a

aplicacao na reagao de desidratagcao de etano
variagao da umidade praticamente nao influenciou nas conversées obtidas pelo
AgPMo (de até 20%), em contraste com os resultados obtidos para o sal de
AgPW. Com o anion de tungsténio, maiores porcentagens de umidade relativa
do ar provocaram um aumento da conversdo de 75 para 100% em
temperaturas reacionais superiores a 220 °C e aumentaram também a
seletividade para etileno. Entretanto, estudos de Varisli e colaboradores
mostraram que mais de 10% de agua em etanol geraram uma diminuicao da
atividade catalitica do AgPW, possivelmente porque a agua passou a ser
adsorvida mais fortemente em relagdo ao etanol na superficie do catalisador,
causando uma reducdo na quantidade de sitios ativos disponiveis.>®

Outra alteragdo, percebida por Matachowski e colaboradores, diz
respeito a influéncia de moléculas de agua na composicdo e estrutura do
AgPW.®° Segundo eles, quando a atmosfera possui 10% de umidade, ha a
formacao de uma estrutura secundaria em que uma molécula de agua esta
ligada a cada cation Ag'. Além disso, dados de termogravimetria (TG)

mostraram que temperaturas reacionais acima de 160 °C provocam a perda
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das moléculas de agua coordenadas aos cations de prata e,
consequentemente, a estrutura terciaria do AgPW também é afetada, formando
poros com didmetros menores devido a aproximacéao dos ions de Keggin. Esse
fato interfere diretamente na atividade catalitica dos heteropolissais.°

A parte de heteropolissais neutros, existem HPAs submetidos apenas a
troca parcial de ions H* por cations metalicos. Nesse caso, o catalisador pode
apresentar uma bifuncionalidade intrinseca, gerada a partir de um sinergismo
existente entre sitios acidos de Lewis e de Brgnsted, assim como ocorre em
zelblitas desaluminizadas contendo espécies EFAI.  Certamente, a
estequiometria de troca ibnica torna-se um fator determinante nas
caracteristicas do soélido, ja que materiais com proporgdes distintas de sitios
metalicos de Lewis e de sitios fortes de Brgnsted podem ser sintetizados.
Haber e colaboradores, por exemplo, sintetizaram e investigaram a estrutura do
sal de potassio KHs.[PW1,040].** Os autores constataram uma mistura de
espécies, do sal acido K;H[PW12040] e do sal neutro Ks[PW12040], gerando,
com isso, uma mistura também de fases, onde coexistem anions de Keggin
circundados por diferentes quantidades de ions K*.**

Heteropolissais acidos de césio, como o CsyH3;,[PW12040] € 0 CsyHe.
P2W1s062], vém sendo bastante pesquisados. Pozniczek e colaboradores
também verificaram uma mistura de espécies ao analisarem os resultados
encontrados para heteropolissais preparados a partir da precipitacao do HPA
com estrutura de Wells-Dawson (Hg[P2W1g0s2]), 0 CsoH4[P2Wi0s2] € ©
CssH[P2W150¢2].%" Segundo os autores, ambos os sélidos apresentaram fases
do HPA nao substituido depositadas na superficie do heteropolissal, sendo o
catalisador CssH[P2W150s2] aquele mais ativo para a producéao de etil-terc-butil
éter.®’ Zhao e colaboradores trabalharam com o sal &cido de Keggin
Cs2 5Ho 5[PW12040], verificando que este apresentava alta area superficial (130
m, g) e forte acidez, além de ser insolivel em agua e solventes organicos.*® A
aplicacao desse catalisador na reacao da desidratacao de frutose se mostrou
muito efetiva, convertendo mais de 94% em apenas 120 min de reacéo. Além
de acido, o material preparado apresentou forte resisténcia, mantendo a
conversao acima de 70% apos 6 ciclos cataliticos.*®

De forma geral, tanto os compostos com prétons remanescentes, de

acidez multifuncional intrinseca, como aqueles totalmente substituidos, ou seja,
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com sais neutros, estdo sendo pesquisados e aplicados como bons
catalisadores em diversas rea¢des. Em heteropolissais neutros, a auséncia de
prétons geradores de acidez de Brgnsted pode ser contornada por meio de um
pré-tratamento do sélido com vapor de agua, originando um catalisador
também bifuncional quando a reagdo em questdo nao fornecer umidade

suficiente para formar esses sitios acidos.

2.2. Desidratacao de Alcoodis C2-C4 para Producidao de Bio-olefinas
Leves

Atualmente, grande parte da producao de olefinas leves, como eteno,
propeno, isobuteno e butadieno, vem das industrias petroleiras de primeira
geragao, isto &, das industrias de craqueamento térmico (vide Figura 9).5%% O
petréleo, por ser uma mistura de hidrocarbonetos de diferentes tamanhos de
cadeias carbbnicas, em propor¢cées variaveis, necessita passar por um
processo de refino para que hidrocarbonetos com cadeias semelhantes
possam ser agrupados e utilizados como insumos. Para tanto, ele € submetido
a destilacdo fracionada, ou seja, € aquecido em uma torre de destilagdo
gerando gases que sobem por colunas de fracionamento, onde cada fase
desejada é recuperada por condensac&o.®*

A nafta leve’, uma das fases do refino do petrdleo, & vastamente
utiizada para a producdo de olefinas a partir de sua decomposicdo em
temperaturas bastante altas, acima de 850 °C. No Brasil, a Petrobras € a Unica
produtora de nafta petroquimica, atendendo parte da demanda do pais com
produgao propria.?*®* Ja o gas natural, uma mistura de alcanos (de metanos a
pentanos) e gases (como Nz, CO, e pequenas quantidades de He), € também
muito usado para produzir alcenos, podendo ser extraido de formacgdes
rochosas no subsolo terrestre, da mesma forma como ¢ feito para o petréleo. O
gas natural ainda é encontrado dissolvido no préprio petroleo, podendo, entao,

ser obtido a partir deste.®*

"Nafta é o termo genérico adotado na industria petrolifera para designar fragcdes leves do petréleo. Ao
longo do processo de destilagéo fracionada, entre temperaturas de 20 a 220 °C, trés tipos de nafta podem
ser recolhidos no alto da torre de destilacdo: a leve, a intermediaria e a pesada. A nafta leve, recuperada
entre 30 e 120 °C, possui hidrocarbonetos de cadeias carbdnicas menores, entre 5 e 12 carbonos, e é
aquela utilizada para a producgéo das olefinas. Por isso, também é chamada de nafta petroquimica.64
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As olefinas sdo petroquimicos basicos, com alto valor de mercado e
possuem amplo interesse econdmico em diversos setores industriais,
principalmente como insumos para produg¢ao de outros reagentes e materiais.
O eteno, comercialmente conhecido como etileno, e o propeno (ou propileno),
por exemplo, sdo matérias-primas para a produc¢ao dos polimeros polietileno e
polipropileno, respectivamente, pelos quais existe uma crescente demanda

devido as suas vastas aplicacdes, como pode ser observado na Figura 9.6%%
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Figura 9: Esquema simplificado da cadeia petroquimica.®>*>°®

O etileno € um dos produtos quimicos mais comercializados no mundo e
um dos mais importantes insumos na industria petroquimica. Aproximadamente
75% dos produtos petroquimicos sado produzidos a partir desse alceno, como
acetaldeido, acido acético, 6xido de etileno (epoxietano), etileno glicol,
etilbenzeno, acetato de vinila, dentre outros.®” Além disso, a partir de sua
polimerizacado, produz-se uma variedade de produtos quimicos organicos,

como o polietileno (PE), o policloreto de vinila (PVC) e o poliestireno (PS).
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Atualmente, mais de 50 milhées de toneladas sao produzidos de PE por ano no
mundo. Devido a sua vasta aplicagao e a sua grande importancia, a produgéo
de etileno & considerada um dos indicadores do nivel de desenvolvimento
petroquimico dos paises em todo o0 mundo, pois 99% de sua produgao vém do
craqueamento de hidrocarbonetos.®®®” Além do petrdleo, o etileno pode ser
obtido diretamente a partir da hulha, um tipo de carvao mineral. A destilagao
seca desse carvao, isto é, seu aquecimento em temperaturas entre 1000 e
1300 °C, na presenca de ar, gera uma fracao gasosa de 3 a 5% de etileno.

As olefinas também podem ser obtidas a partir da reagcdo de
desidratacao de alcodis: uma maneira ecologicamente atrativa, pois utiliza
fontes alternativas de matéria-prima, como o bioetanol, evitando o uso do
petréleo. Dada as limitagdes causadas pela natureza do 6leo brasileiro
(pesado, ou seja, com baixo grau APIT e pobre em derivados leves), a nafta
petroquimica possui sua disponibilidade reduzida. Nesse sentido, o
desenvolvimento de metodologias que explorem diferentes rotas sintéticas,
além de serem processos ambientalmente sustentaveis, auxiliam na expansao
da industria brasileira e permitem um melhor aproveitamento do petréleo
nacional.®%%?

Nesses casos em que a desidratacao é feita a partir de um reagente que
vem da biomassa, os alcenos gerados sao chamados bio-olefinas. A
desidratacao de alcodis, de forma geral, € bastante conhecida e possui um

mecanismo bem elucidado,®®°°

como ilustram as Figura 10 e 11. Trata-se de
uma reacdo de eliminagdo que pode se dar de duas formas
concomitantemente: intramolecular e intermolecular, a depender da
temperatura utilizada no processo. Na desidratacao intramolecular, o processo
€ endotérmico e ocorre apenas na presenca de um catalisador, gerando o
alceno (Figura 10). Nao raro, a catalise é feita utilizando-se o acido sulfarico
(H2SO,4) concentrado em temperaturas de aproximadamente 180 °C, o que,

industrialmente, pode se tornar uma desvantagem do processo, tendo em vista

TA maior parte do 6leo brasileiro apresenta baixo grau APl (American Petroleum Institute), que € uma
escala utilizada para medir a densidade relativa de liquidos. Como ela é inversamente proporcional a
densidade relativa do liquido, quanto maior a densidade relativa do petréleo, menor o grau API. O
petréleo do tipo mais leve, com grau API superior a 30°, custa menos para ser refinado, pois produz
derivados claros (gasolina, GLP, querosene e diesel) em maior quantidade em etapas preliminares de
refino.
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a dificil manipulagdo desse acido. O H,SO, € bastante nocivo por ser um
oxidante muito forte, com alto poder de corrosao e que, além disso, exibe todas
as dificuldades intrinsecas da catalise homogénea. Na desidratagado
intermolecular, a reacao se processa em temperaturas mais baixas, em torno
de 130 °C quando o catalisador € o H,SO,4, € é energeticamente favoravel,
formando um éter (Figura 11). J& os mecanismos envolvendo catalisadores
heterogéneos baseados em Oxidos metalicos sdao mais complexos e seréo

abordados posteriormente.

//—‘+ H H
H @ _H Y -
H,C—CH;OH — & H3C—CH2—QH/{ Lento H-ctc, + Répido
H

Rapido H,C=CH, +44,9 kJ mol”

Figura 10: Etapas do mecanismo de desidratacdo intramolecular do etanol com
formacao de etileno.®®

/A . H H
H.C—CH-BH " > H.C—CHO7 P,0 c—cC
3 2 — M, 2W 2 . H_’C_((E)\H + Hc%_CHZ_CHB S
H
—_— H3C—CH2—O—CH2—CH3 - H3C_CH2_O_CH2_CH3 _25,1 kJ mo|'1

Figura 11: Etapas do mecanismo de desidratagdo intermolecular do etanol com
formacao de éter etilico.®®

A depender das condicbes reacionais utilizadas, uma pequena
quantidade de aldeido pode ser formada a partir da desidrogenacgéo do alcool,
com liberagao de hidrogénio.®® No entanto, a formacéo do aldeido s6 & possivel
no caso de alcodis primarios, pois, em secundarios, s6 ha possibilidade de
formacdo de cetonas e, em terciarios, os atomos de carbono nao fazem
ligacbes diretas com o hidrogénio, ndo havendo, portanto, a possibilidade de
ataque em nenhum ponto da molécula por um oxigénio externo.®®

A desidratacao catalitica do alcool etilico para produgcédo de éter ou
etileno é conhecida desde os séculos 13 e 18, respectivamente.70 Entretanto, o

uso desse processo na industria é relativamente recente.®” Para se ter uma
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ideia, estudos de desidratacdo do etanol sobre catalisadores baseados em
aluminossilicatos para produzir o etileno existem ha algumas décadas, como
pode ser visto em referéncias que datam de 1967.°"2 Foi somente a partir da
década de 70 que Paquistao, Brasil (Petrobras) e Peru desenvolveram suas
préprias tecnologias de desidratacdo de etanol, as quais incluem tipicamente
duas partes: a reacdo de desidratagdo e a purificagcdo do etileno e seus
produtos.®”"3

Dentre os catalisadores heterogéneos investigados, é notadamente

conhecida a utilizacdo de y-alumina (y-Al,03)%%"°

nas reacdes de desidratacao
de alcodis em substituicdo ao acido sulfurico. A desidratagcdo do etanol,
particularmente, € uma das mais estudadas nesse tipo de catalise. Todavia, o
uso da alumina nessa reacao implica no aparecimento tanto da olefina quanto
do éter, o que dificulta a separacdo dos produtos, além de serem usadas
temperaturas mais altas (400 - 450 °C) no processo reacional.’®

Igualmente a catalise via alumina, a utilizagcdo de zedlitas na reagao de

desidratagéo de alcodis vem sendo bastante pesquisada,*’” "

com destaque
para o uso da zedlita ZSM-5. Esta, por conter uma menor quantidade de
atomos de aluminio em sua rede cristalina, apresenta-se mais hidrofébica, com
alta razdo Si/Al. Dessa forma, como ha liberacdo de agua na reagédo de
desidratacdo, a maior hidrofobicidade do catalisador proporcionara uma
resisténcia superior aquela apresentada por catalisadores mais hidrofilicos.

Por exemplo, a patente europeia EP96996, de 1988,”° ja relatava a
producéo de olefinas leves a partir do uso de catalisadores zeoliticos da familia
pentasil, como a ZSM-5, em reacbes de desidratacdo de alcodis em
temperaturas entre 315 e 370 °C. Porém, nas condicbes estudadas, a
conversido alcancou valores entre 40% e nado mais que 90%. Ja a patente
norte-americana US4873392, de 1989,%° comparou os resultados de conversao
da desidratacado de solugbdes aquosas de etanol utilizando como catalisador as
zedblitas ZSM-5 e ZSM-11 com diferentes razbées Si/Al (5 a 50). A maior
seletividade para etileno encontrada (99%) foi obtida com o catalisador mais
hidrofébico, o qual mostrou ainda maior resisténcia a desativacao, convertendo
o etanol durante 100 h sem grandes variagées de conversao. Entretanto, a
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velocidade espacial de alcool (conhecida como WHSV*, Weight Hourly Space
Velocity) se restringiu a 3,2 h™.

Trabalhos recentes, como as patentes internacionais WO162717,%" de
2011, e WO005864,% de 2012, exploraram a vantagem em se empregar uma
mistura de dois ou mais alcodis (metanol e outro alcool escolhido com cadeia
C2 a C6) de forma a gerar olefinas leves. No caso da patente WO162717,
foram empregados catalisadores zeoliticos modificados com metais em
temperaturas na faixa de 350 a 500 °C. O processo, segundo os autores, gera
preferencialmente olefinas C3 com alta seletividade, mas com conversées em
torno de 50%. Os inventores da patente WOO005864 utilizaram uma
combinacao de peneiras moleculares do tipo MCM-22, ZSM-5 e USY (zedlita Y
ultraestavel), mostrando obter uma mistura de olefinas com 100% de
conversao dos alcodis em temperaturas reacionais a partir de 300 °C. Todavia,
a velocidade espacial da mistura alcodlica permaneceu na faixa de 0,7 a5 h™.

Um grande beneficio em se utilizar o catalisador zeolitico nessas
reacées de desidratacdo de alcodis do tipo C2-C4, como a zedlita Y®3, ZSM-5 e
mordenita®®, & o fato de a conversdo e a seletividade para a producdo de
olefinas serem superiores do que aqueles obtidos com o uso da alumina e
outros aluminossilicatos amorfos. A zedlita Y, que possui a vantagem de
apresentar menor custo econdmico que a ZSM-5, é menos estudada
atualmente nessas reac¢des do que os catalisadores da familia pentasil por
serem, em geral, mais hidrofilicas, apresentando menor resisténcia e/ou
potencial para converter alcodis em olefinas. O trabalho de Kakodkar e
colaboradores®® mostrou que, na desidratacéo do terc-butanol na faixa de 240
a 400 °C, a zedlita Y modificada com cobre apresentou conversao maxima de
90% para o isobutileno, enquanto que, na desidratacdo do etanol a 450 °C, um
alcool menos reativo que o terc-butanol, apenas 15% de eteno foi formado.

* A velocidade espacial de um reagente, isto é, o parametro WHSYV, indica a quantidade de massa de
reagente que é adicionado ao reator por unidade de massa de catalisador, por hora de reacdo. Esse
quociente € muito utilizado para se comparar a eficiéncia de diferentes catalisadores para uma mesma
reacao, pois permite uma correlagdo entre diversos estudos da literatura mesmo quando as condi¢cbes de
massas de reagente e de catalisador sdo distintas entre as pesquisas. Um baixo valor de WHSV
significara ou que menos massa de reagente passou pelo catalisador por hora de reacédo, gerando,
consequentemente, menores quantidades do produto desejado; ou que uma maior massa de catalisador
foi empregada para converter a quantidade de reagente pré-estabelecida em produtos. Ambas as
situacdes sdo desvantajosas em termos da aplicagdo industrial do catalisador.
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2.2.1. Sintese de Bioetileno via Desidratagcao do Bioetanol

O Bioetanol é o alcool etilico de origem agricola, isto €, produzido a
partir de uma fonte renovavel oriunda da biomassa. A maior parte desse
bioetanol é produzida por fermentagdo dos agucares presentes nas matérias-
primas de origem vegetal, como as plantas agucareiras e outras fontes, como
madeiras, serragens, cascas, etc. Subsequentemente a fermentacdo, uma
etapa de destilacao permite chegar a uma composi¢ao azeotrépica do binario
alcool/agua com apenas 8% de agua.®’

Por meio do Programa Nacional do Alcool (Proalcool), implantado no
Brasil na década de 70, a produgcdo de cana-de-agucar cresceu de 79,7
milhées de toneladas em 1970 para 717,1 milhdes de toneladas em 2010,
segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE).®® Ainda
na década de 70, foram construidas no pais unidades de desidratacdo de
etanol em etileno, tendo em vista a crise petrolifera que ocorria num contexto
de déficit de oferta do petréleo, com o inicio do processo de nacionalizagdes e
de uma série de conflitos envolvendo os produtores arabes da Organizagao
dos Paises Exportadores de Petréleo (OPEP). Os pregos do barril de petréleo
atingiram valores altissimos, chegando a aumentar até 400% em cinco
meses.®®

Por causa desses e outros fatores, como a existéncia de condigcbes
ambientais e territoriais favoraveis, o Brasil € um dos maiores produtores
mundiais e o maior exportador de etanol, com 9,2 milhdées de hectares
destinados somente para o cultivo da cana-de-agucar, o que representa 1,4%
das terras araveis.®” Desde o inicio da safra 2012 de cana-de-aglcar até 31 de
dezembro do mesmo ano, o pais produziu 21,28 bilhdes de litros de etanol nas
unidades sucroalcooleiras do Centro-Sul do Brasil, segundo dados divulgados
pela Unido da IndUstria da Cana-de-Agticar (UNICA).% Em 2013, a cana-de-
acucar se destacou dentre os produtos que mais obtiveram incremento de
produgdo: 6,1% a mais em relagdo a safra de 2012.%° Além disso, em
dezembro de 2013, a producédo das usinas da regidao Centro-Sul do pais
confirmou a expectativa de uma expansao recorde na oferta de etanol durante
a safra 2013/2014 de cana-de-ag;t]car.90 Nesse contexto propicio, torna-se

viavel o desenvolvimento e aperfeicoamento de tecnologias que visam
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aproveitar o bioetanol para uso como reagente na producdo de novas
substancias e materiais.

Catalisadores baseados em alumina sao usados na maioria dos reatores
industriais de producdo de etileno.*” O documento “Process Economics
Reviews (SRI international)” n°. 79-3 de 1979, reportou uma converséo e
seletividade de mais de 99% em etileno a partir de uma mistura de etanol:agua
(95:5, viv). Nesse caso, foi utilizado um catalisador de silica-alumina em um
reator tubular de leito fixo a 400 °C, porém a velocidade espacial de etanol era
de apenas 0,7 h™'. Na década de 80, a empresa American Halcon Scientific
Design Inc. desenvolveu um novo tipo de catalisador multibxido com
composigao do tipo Al,03-MgO/SiO,, chamado de catalisador Syndol, o qual
apresentou boa conversao (97-99%) e boa seletividade para a olefina (97%)
em temperaturas equivalentes as industriais da época nos reatores de leito
fixo.5"%' A partir de entso, diferentes catalisadores de alumina dopados com
metais, principalmente com os de transigédo, foram e vém sendo desenvolvidos
para aplicacdo nas reacdes de desidratacdo de etanol.®? Dessa forma, a
catalise poderia ser processada por meio de uma combinacgéo de sitios acidos
de Lewis, advindos dos metais incorporados, e de Brgnsted, gerados pela
alumina que também serve como suporte. Chen e colaboradores® estudaram a
atividade de catalisadores do tipo TiO./y-Al,O3 na desidratacao do bioetanol
hidratado, mostrando o efeito das temperaturas de calcinacao dos mesmos na
estabilidade reacional. De acordo com os autores, o catalisador dopado com
10% de TiO, e calcinado em temperaturas de 400 a 500 °C foi aquele com
maior conversao de etanol (99,96%) e seletividade para a producao de etileno
(99,4%), superando o poder de conversao do catalisador Syndol para a mesma
guantidade de massa de catalisador utilizado por hora de reag;é\o.93

A catalise baseada em alumina ativa se apresenta como um método
apropriado para a desidratacdo de etanol, com o catalisador possuindo boa
estabilidade e alta seletividade para producdao de etileno. Entretanto, a
concentragcao de etanol na solugao alcodlica nao pode ser muito baixa, caso
contrario, temperaturas mais altas € menores velocidade espaciais de etanol
devem ser utilizadas, levando a um maior consumo de energia.®’

Dessa maneira, apesar de serem seletivos para a reagdo de

desidratacdo de etanol, os catalisadores supracitados ainda possuem uma
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desvantagem significativa quando se pensa na producao de etileno em escala
industrial: eles sao inadequados para o coprocessamento de etanol e
hidrocarbonetos pesados do refino de petréleo, importante para atender a
demanda do mercado de produgéo do etileno.’> Quando o catalisador permite o
coprocessamento, a planta industrial pode conter duas zonas de reacgéo
diferentes dentro do reator. A primeira delas € a zona de desidratagdo, onde o
catalisador quente, proveniente de um regenerador em alta temperatura, entra
em contato com o alcool. A outra zona € a de craqueamento, onde a carga com
subprodutos do petroleo & processada.®* A Figura 12 ilustra duas zonas de
alimentagcado segregadas em um reator de coprocessamento de etanol e
gasoéleo. Com esse tipo de planta, a injecdo de etanol pode ser interrompida
caso os prec¢os do alcool se tornem pouco atraentes sem interferir na operagao

da unidade.®*

Zona de Cragueamento

Gasoleo

Zona de Desidratacao de Etanol

Figura 12: Coprocessamento de gaséleo e etanol com alimentagao segregada.®

Como o pregco e a producdo de etanol sofrem grandes variagdes
sazonais, dependentes dos valores econdémicos alcangados no mercado
internacional do acucar e do alcool etilico, essa oscilacao inviabiliza a
construcao de plantas industriais dedicadas exclusivamente a geracdo de
etileno via processamento de etanol. Por isso, hoje, apenas algumas poucas
unidades de desidratacdo de etanol de baixa capacidade continuam em

operacéo.®
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Esse motivo corrobora com a grande vantagem em se utilizar zeélitas
para desidratar o alcool etilico. Catalisadores de estrutura zeolitica viabilizam
esse coprocessamento, podendo garantir o suprimento continuo de etileno
para as industrias petroquimicas.” Por essa razdo, diferentes patentes,
exemplificadas a seguir, podem ser encontradas envolvendo a reagcdo de
desidratacao de etanol via catalise acida com materiais zeoliticos de distintas
estruturas, com destaque para os da familia MF1,%° como a ZSM-5.

As patentes chinesas CN101138735,% CN101139241,°” CN101244971%
e CN1974007%° empregaram a zedlita ZSM-5 em diferentes razées Si/Al,
modificadas com tratamento acido e/ou com metais, na desidratagéo do etanol
e relataram conversdées e seletividades para etileno acima de 99% em
temperaturas entre 210 e 270 °C. A patente CN1974007%° descreveu um
tratamento hidrotérmico na ZSM-5, seguido de outro com diferentes acidos
para emprego na desidratagdo do etanol, com diferentes propor¢des de agua,
num reator de leito fixo. Entretanto, a WHSV de etanol se limitou a valores
entre 1,5 e 4,5 h”', a depender da porcentagem de etanol na solugdo de
partida. Nesse caso, apesar de haver boa conversao e seletividade para
produzir etileno, os pré-tratamentos feitos no catalisador encarecem o
processo, além de ser necessario o trabalho com metais e acidos, um
inconveniente para a industria, em termos de manipulagdo, e para o meio
ambiente.

A patente brasileira BRP10806359'% reportou um processo que integra a
conversao conjunta de alcodis em etileno e propileno num reator de leito
fluidizado utilizando as peneiras moleculares ZSM-5 e/ou SAPO-34.
Opcionalmente, sao sugeridos outros tipos de catalisadores, dentre eles a
titdnia, a zirconia e argilas, além de uma mistura de solidos. Segundo os
inventores, as tecnologias existentes para produzir seletivamente etileno a
partir do etanol possuem problemas, como escala de produgcdo pequena e
baixa economia de processo. De fato, como sera apresentado posteriormente,
um fluxo alto de etanol causa uma supersaturacdo dos sitios acidos do
catalisador, o que acaba por gerar mais subprodutos, como o dietil éter,
comprometendo as taxas de conversao do processo.

A patente internacional W02009098268'°" relatou um processo de

desidratacao de etanol com reciclagem opcional do alcool ndo reagido, usando
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temperaturas de 260 a 500 °C. Nesse caso, a desidratacdo ocorreu na
presenga de um componente inerte, que, segundo os autores, pode ser
hidrocarbonetos saturados ou uma mistura deles, como naftas e butanos de
cadeia linear. Isso substitui o gas de arraste, com a vantagem de o
hidrocarboneto poder ser recuperado e reutiizado no final da reacao.
Entretanto, a tecnologia necessita de um reator adiabatico e, na presencga de
diferentes tipos de catalisadores (silicatos, aluminossilicatos, zedlitas
modificadas, etc.), a velocidade espacial de etanol maxima foi 12 h'. Além
disso, o fato de nao haver um catalisador especifico para a reagcdo nas
condi¢bes estudadas, apesar de tornar o processo mais abrangente, dificulta a
sua otimizagao.

Assim como o presente trabalho propde, também existem patentes que
descrevem catalisadores mais hidrofébicos para uso na reacao de desidratacéo
do bioetanol. Na patente W02010066830,' os inventores sugeriram um
método para produgdo de a-olefinas a partir do bioetanol utilizando
catalisadores zeoliticos com razdo Si/Al igual a, pelo menos, 100, além de
outros que passaram por processo de desaluminizacdo e que foram
modificados com fésforo. A desvantagem do processo € a utilizagcdo de
pressdes que podem chegar a 30 bar, sendo a velocidade espacial de etanol
preferencial nos experimentos entre 7 e 12 h”. Também, o processo de
desaluminizacao utilizado alcanca temperaturas superiores (entre 540 e 815
°C) a da propria reagao de desidratagao.

Como visto, ha muitas patentes que utilizam a zedlita ZSM-5 como
catalisador na reacédo de desidratacdo do etanol, mas poucas empregam a
zedlita Y, que, apesar de possuir um pre¢co mais atrativo, € descrita por nao
possuir um nivel de acidez tdo alto como a ZSM-5. Mesmo sendo mais
amplamente utilizada, a ZSM-5 gera mais subprodutos que a zedlita Y, como o
acetaldeido e alguns compostos aromaticos’®. A patente europeia
EP0340061'® relatou a producéo de etileno a partir da desidratagdo de uma
mistura etanol:agua em um reator de leito fluidizado, a baixas temperaturas,
utilizando uma zedlita Y como catalisador. No entanto, uma baixa velocidade
espacial de etanol (apenas 1,5 h™") teve que ser utilizada para que a conversao
em etileno nao ficasse abaixo de 99%.

Outros catalisadores com estrutura cristalina, mas nao =zeoliticos,

45



também vém sendo pesquisados para desidratar o etanol. Matachowski e
colaboradores®® desenvolveram um catalisador de um sal neutro de
heteropoliacido (Ags[PW12040]), 0 qual exibiu uma conversdo e seletividade
para etileno em torno de 99% em baixas temperaturas, a partir de 200 °C.
Chen e colaboradores'® reportaram uma conversdgo de 99,35% para a
desidratacéo de etanol e 98,4% de seletividade para produgéo de etileno a 340
°C em um reator de leito fixo. Nesse caso, os autores utilizaram peneiras
moleculares da familia dos silicoaluminofosfatos (SAPO) modificadas com
atomos de zinco e manganés. Apesar das boas seletividades e conversées
apresentadas em ambos os trabalhos, a quantidade de catalisador utilizada foi
superior a 2 g, evidenciando que a atividade dos materiais propostos foi baixa.

No caso das zedlitas e outros aluminossilicatos, a seletividade para
produzir etileno ira depender de diversos fatores, como da temperatura
reacional, da pressao utilizada, da quantidade de agua presente tanto no
catalisador como no reagente,’>®' da velocidade espacial de etanol e da razao
Si/Al. Neste ultimo caso, uma quantidade menor de atomos de aluminios na
rede zeolitica torna o material mais resistente em reagdes que geram agua
como subproduto. Além disso, pesquisas indicam que a extracdo de aluminios
da rede da zedlita ressalta a acidez dos sitios remanescentes, podendo torna-
la mais seletiva para um determinado produto.®

Outra questao a ser levada em consideracao é que o etanol obtido da
biomassa, além de agua, pode conter impurezas, como metanol,
hidrocarbonetos, cloretos, sulfatos, ferro, cobre e sodio,'” espécies
monitoradas pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP)S para controlar a qualidade do etanol anidro e hidratado vendido
comercialmente. Essas impurezas podem contaminar o etileno produzido pela
reacdo de desidratacdo e afetar a atividade do catalisador. Assim, fazer um
pré-tratamento do etanol advindo da biomassa pode ser uma solu¢ao, mas a
utilizacao de zedlitas mais hidrofébicas e mais resistentes também auxiliara a

economia e eficiéncia do processo.

$ Em sua resolugéo n° 7, de 21/2/2013, retificada em 15/4/13, a ANP determinou as quantidades maximas
que podem estar presente no etanol, anidro ou hidratado, vendido comercialmente: 3% (volume) de
hidrocarbonetos; 1 mg kg'1 de cloretos; 4 mg kg'1 de sulfatos; 5 mg kg'1 de ferro; 2 mg kg'1 de sbdio; e
0,07 mg kg'1 de cobre.
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2.3. Reatores para Simulacao e Aperfeicoamento de Reagdes em
Catalise Heterogénea

Na literatura cientifica e de patentes sdo encontrados diversos
processos cataliticos para a produgao de etileno a partir de etanol, tanto em
reatores de leito fixo como em leito fluidizado, principalmente em locais como
Asia e América do Sul, onde ha agroindustrias para a produgdo de etanol.®”*’

Nos topicos a seguir, serao listados alguns desses reatores.

2.3.1. Reatores de Leito Fixo

s

O leito fixo € uma das principais tecnologias usadas nas producgdes
industriais por se tratar de um reator que pode ser generalizado para diversas
reacdes cataliticas sélido-gas, as quais, por sua vez, sdao empregadas em
muitos campos da industria quimica.®” Ele pode ser subdividido ainda em dois
outros tipos: reatores isotérmicos tubulares e reatores adiabaticos. O isotérmico
tubular, utilizado neste trabalho, é adaptado a processos com desativagao lenta
do catalisador e foi o primeiro tipo de reator de leito fixo desenvolvido e
aplicado em processos de desidratagao de etanol em etileno, podendo suportar
pressdes elevadas.®’ Todavia, existe uma maior complexidade associada a
substituicdo do catalisador e o controle de temperatura € muito sensivel a
pequenas mudancas das condi¢cdes reacionais. Assim, variagdes sutis de
temperatura podem levar o reator a um completo descontrole interno.®”:1%
Alguns pesquisadores chamam esse fendmeno de instabilidade térmica dos
reatores isotérmicos de “sensibilidade paramétrica”, que €& a resposta
“‘exagerada” do reator a essas pequenas ou mesmo imperceptiveis variagcoes
que podem acontecer nos parametros operacionais.'®®'%” Segundo Andrigo e
colaboradores,'® isso acontece quando pontos de calor (hot spots) no leito fixo
excedem determinado valor, devido a perturbagdes na temperatura de
alimentacao e quando a capacidade de transferéncia de calor do sistema nao
esta totalmente adequada a taxa de calor gerado pela reag¢do. Portanto, o
controle térmico nesse tipo de tecnologia esta estritamente relacionado ao
formato do reator e, como o objetivo € manter a conversao desejada constante,
torna-se crucial controlar fatores como a massa, a estequiometria reacional, a
pressao, a temperatura de aquecimento e o calor de transferéncia médio.
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Ja os reatores de leito fixo adiabaticos sdo a forma mais basica nesse
tipo de tecnologia, sendo considerados nao exatamente como um tipo de
reator, mas como uma condigdo de operagcao em que nao ha trocas de calor
com o meio externo.'® Devem ser utilizados quando ndo existem efeitos
adversos sobre a seletividade e a conversao reacional ao longo da evolugéo
adiabatica da temperatura, necessitando, portanto, de um maior controle desta.
Por isso, reatores adiabaticos possuem melhor desempenho nas reagdes

exotérmicas em que o calor reacional é pequeno.®

(a) Reagentes
¥
Fluido -— Reagentes
arrefecimento v
Vet
o
Fluido —»
arrefecimento \ | A Produtos

1 .
’ Fae® . )

Figura 13: llustracio de um reator catalitico de leito fixo. Em (a), um reator de leito fixo
multitubular; em (b), um tubo do reator empacotado com catalisador formando o leito
fixo; e, em (c), um exemplo de trocador de calor tubular.'®'"°

Em reacbes endotérmicas, como € o caso da sintese de etileno via

desidratacdo do etanol, a temperatura do leito catalitico diminui
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significativamente durante o processo. Assim, é importante que os reagentes
adentrem ao reator juntamente com o fluxo de calor e, muitas vezes, torna-se
necessario utilizar um reator adiabatico multitubular (Figura 13-a), onde os
leitos fixos (Figura 13-b) ficam separados por um trocador de calor (Figura 13-
c)."® Um trocador de calor nada mais & do que um dispositivo, de ago, cupro-
niquel, latdo, cobre, ceramica, etc., que efetua a transferéncia de calor entre
fluidos por meio, por exemplo, de tubos ou placas dispostos lado a lado, ou
formando diferentes geometrias, no interior do reator (Figura 13-a).""’

Um fluido de arrefecimento, para o caso de reacbes exotérmicas,
percorre o0s tubos gerando uma maior taxa de transferéncia e,
consequentemente, resfriando mais rapido o reator. Além de garantir uma
maior e mais eficiente capacidade de producgao, esse procedimento evita que
as paredes do reator se superaquecam, impedindo que bruscas variagdes de
temperatura acontecam no interior dos tubos. No caso de reagbes
endotérmicas, o fluido deve ser de aquecimento para que a temperatura
reacional seja mantida. Normalmente sao utilizados 6leos organicos com alto
ponto de ebulicdo (~ 370 °C) ou sais inorganicos de baixo ponto de fuséo
(~ 550 °C), a depender da temperatura da reagdo.*

A Petrobras, em uma patente depositada nos Estados Unidos
(US4232179),""? adotou leitos fixos adiabaticos, em paralelo ou em série, para
produzir etileno a partir da desidratacdo catalitica do etanol em altas
temperaturas, que variaram de 600 a 800 °C. O calor requerido pela reagéao foi
provido por um fluxo de vapores de uma mistura de gas inerte, agua e etanol
adentrando conjuntamente no reator. Os resultados experimentais mostraram
que o reator e as condigdes reacionais estabelecidas foram efetivas para
aumentar a taxa de conversdo do etanol e a seletividade para formacao de
etileno.

Evidentemente, um processo em meio adiabatico consome maior
energia e necessita ter suas condi¢cdes otimizadas de modo a reduzir os custos
operacionais. Por isso, estudos para melhorar o desempenho de catalisadores
sdo essenciais, ja que a economia do processo depende amplamente das
caracteristicas desses solidos.
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2.3.2. Reatores de Leito Fluidizado

O leito fluidizado é um tipo de tecnologia de reatores que apresentou ao
longo da histéria pequeno desenvolvimento. Entretanto, pode ser usado em
uma variedade de reagdes, inclusive as de fases multiplas, ja sendo bastante
empregado em processos quimicos industriais como no cragueamento
catalitico de hidrocarbonetos.®”'*® Ao contrario dos reatores de leito fixo (Figura
14-a), onde os gases apenas fluem pelos espacos entre as particulas
estacionarias, a vazao do fluido (liquido ou gas) no leito fluidizado &€ maior, de
forma que o catalisador soélido fique suspenso no interior do reator e possua um
comportamento semelhante ao do fluido. Dessa forma, obtém-se uma alta taxa
de transferéncia de massa e de calor com uniformidade térmica no leito.6”'"314

O problema desse tipo de reator é que, quando se tem um sistema gas-
sélido, caso a vazao fique acima da minima fluidizacao (Figura 14-b), havera
uma instabilidade no leito com formacdo de bolhas (Figura 14-c) que
transpassam as particulas fluidizadas, resultando em um contato menos efetivo

do gas reagente com o catalisador.'">""*

Leito ‘ Minima | Fluidizagao

Fixo Fluidizagédo Borbulhante
’ u
| |
‘ . 5]
| : ;
| | : '
} e | | SRR ay
] L ] L ] {
Gas ou Liquido Gas ou Liquido Gas

(a) (b) (0
Figura 14: Em (a), um reator de leito fixo; em (b), um reator de leito fluidizado com
fluidizacdo minima ideal; €, em (c), uma fluidizacdo borbulhante, provocada pelo
aumento da vaz&o do gas."™

Também € bem conhecida a dificuldade em se utilizar sélidos muito
coesos ou em escala nanométrica em reatores de leito fluidizado, pois, ao
invés de apresentarem boa fluidizacdo, esses catalisadores empacotam-se
facilmente. Outras desvantagens sao o comprometimento da uniformidade do

produto gerado e a redugao nos valores de conversao, que podem ocorrer caso
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haja uma rapida mistura das particulas sélidas no leito, a qual conduz a tempos
de permanéncia nao uniformes do catalisador no reator.''

Sao raros os trabalhos que utilizam esse tipo de reator especificamente
na desidratacao do etanol. A patente norte-americana de Tsao e Zasloff, de
1979, desenvolveu a reacso de desidratagdo do alcool etilico em um reator
de leito fluidizado utilizando um catalisador de aluminossilicato. Segundo os
inventores, a conversdo média do alcool foi de 99,6% e a seletividade para
producdo de etileno foi de 99,9%, gerando apenas quantidades traco de
acetaldeido. Entretanto, as temperaturas utilizadas foram entre 700 e 1000 °C.
Além disso, problemas tipicos de reatores de leitos fluidizados, como a fricgao
e colisao entre as particulas do sélido e as paredes do reator acabaram por

gerar um desgaste do catalisador, diminuindo sua resisténcia.®”'"®

2.3.3. Microrreatores de Pulso

Diversos estudos e caracterizacbées de catalisadores heterogéneos séo
conduzidos por meio de reacdes em reatores de leito fixo com fluxo continuo
de reagentes ou mesmo em reatores de batelada, sendo os produtos coletados
em fase liquida ou gasosa para posterior analise por cromatografia gasosa
(CG). Muitas vezes, alguns dos produtos formados sao volateis, o que dificulta
o estudo de conversdao e seletividade do catalisador. Além disso, s&o
necessarios tempo e esforgo para retirar aliquotas ao longo da reacao para
proceder com as analises. No caso da catalise heterogénea, nao raro, utiliza-se
uma quantidade relativamente grande de amostra para gerar bons resultados,
passiveis de analise para futuras compara¢des com outros catalisadores. Em
adicao, reatores com fluxo continuo apresentam um alto gasto de reagentes e
gases de arraste, além de provocarem uma rapida desativacao do catalisador.

Por isso, um microrreator de pulso € um tipo de tecnologia que foi
desenvolvida visando a economia do processo nos experimentos de catalise
heterogénea. Ele envolve pulsos/injegcdes de quantidades conhecidas de um
fluido ao longo de um microleito de catalisador ativado. Assim, & possivel
quantificar de forma eficaz a conversdo do reagente ou a adsorgéo do fluido
pelo sélido por meio da técnica de cromatografia gasosa. Varios pulsos, da

ordem de microlitros (uL), podem ser utilizados e a grande vantagem desse
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sistema, além da economia dos materiais, € a rapida comparacgao da atividade
de diferentes catalisadores em diversas reagcbes em um tempo menor de
analise.

Sao poucos os trabalhos que empregam os microrreatores de pulso nos
experimentos de catalise heterogénea e, em sua forma mais conhecida, utiliza-
se um microtubo de aco inoxidavel contendo uma pequena quantidade do
catalisador a ser testado, da ordem de miligramas (mg). Esse microtubo é
acoplado a parte externa do CG, de maneira que a injecao (pulso) do reagente
no estado gasoso passa primeiramente pelo microrreator e, em seguida, os
produtos, também gasosos, sdo direcionados e analisados pelo equipamento
de cromatografia (Figura 15).

Pulso/lnje¢ao do
reagente + gas
carreador

Leito Fixo de

catalisador.
N
§ \ Frasco de
§ § segurandga

Figura 15: Esquema simplificado de um microrreator de pulso acoplado externamente
a um cromatografo gasoso (CG). “F” € o forno, aquecido na temperatura reacional
desejada e “T” é um termostato. O frasco de seguranca impede que possiveis
particulas sélidas do leito de catalisador contaminem e danifiquem o CG.""

S5

Liu e Dadyburjor estudaram a atividade, a seletividade e a desativagao
de zedlitas Y com alta proporcdo de contraions Na® na reacdo de
craqueamento de isopropilbenzeno a 500 °C."® Para tanto, utilizaram um
microrreator de pulso, como ilustrado na Figura 15, com um fluxo de 100 mL
min” de hélio a cada injegdo de 5 pL dos gases do reagente. Dumitriu e
colaboradores'"” também utilizaram o mesmo sistema de microrreator de pulso

externo a um CG para fazer a transalquilagcao de tolueno e de trimetilbenzeno
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na presenca da zedlita Y ultraestavel (USY). Nesse caso, 20 mg do catalisador
foram empacotados no tubo de ago inox, onde foram injetados 0,2 yL dos
reagentes por meio de um fluxo de gas nitrogénio (30 mL min™") a 500 °C.

Em um trabalho mais recente, Cobzaru e colaboradores''® procederam
com a condensacao aldélica de aldeidos sobre a zedélita natural clinoptilolita no
microrreator de pulso, sendo obtidos bons resultados de conversdo e
seletividade (acima de 90%) de uma mistura de acetaldeido e formaldeido em
acroleina. Nesse estudo, pulsos de 0,5 pL dos reagentes foram injetados por

meio de um fluxo de 20 mL min”

do gas carreador (N2) em 30 mg da
clinoptilolita em uma temperatura de 450 °C. Han e colaboradores,'"® em 2011,
publicaram um artigo sobre a estabilidade hidrotérmica de catalisadores meso-
microporosos, baseados na familia MFI, no cragueamento de 1,3,5-
triisopropilbenzeno. Para tanto, conduziram seus estudos com a utilizacdo de
um microrreator de pulso construido no laboratério e com analise direta via CG.
Assim, 50 mg do catalisador foram pré-ativados e receberam inje¢des pulsadas
de 0,1 pL do reagente, sendo carreado por um fluxo de 20 mL min™” de N, a
400 °C.

Semelhante ao microrreator descrito anteriormente e ilustrado na Figura

15, existem alguns raros trabalhos''®"*’

que, ao invés de empregarem um
microtubo de aco inox externo ao CG, adaptam o equipamento de
cromatografia de forma que a reagdo se processe in situ, isto €, dentro do
cromatografo. Essa técnica foi aprimorada nesse trabalho para realizagdo das

reacoes de desidratacao de alcodis.
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3. OBJETIVOS

As diferentes estruturas das zedlitas, somadas a alta acidez de seus
sitios ativos, possibilitam sua aplicagado nos mais variados tipos de reagdes em
catalise acida. Os heteropolissais, com diferentes cations de compensacéao
inseridos na estrutura dos HPAs, exibem um abrangente campo de

investigacdo no que concerne ao seu uso em catalise.

3.1. Objetivos Gerais

Dando continuidade a pesquisas desenvolvidas anteriormente,’® o
presente trabalho objetivou aplicar a zedlita Y, modificada por meio de um
processo de desaluminizagdo, como catalisador nas reagcdes de desidratacéo
de diferentes alcodis C2-C4 devido a sua forte acidez de Brgnsted, em sinergia
com possiveis espécies de aluminio fora de rede (EFAI) acrescentadas pela
desaluminizacao. Este trabalho também buscou desenvolver novos materiais
baseados em HPAs com caracteristicas quimicas e morfolégicas diferenciadas
para aplicagdo em reacgdes de catalise acida e REDOX.

3.2. Objetivos Especificos

Foram objetivos especificos dessa pesquisa:

a) ampliar/complementar as caracterizagdes do melhor material
zeolitico desenvolvido anteriormente,'® que foi a =zedlita Y
desaluminizada no estado sélido a 5% (mol/mol) na temperatura de
80 °C e calcinada — Y(80)5C, por meio de técnicas de determinacao
de area superficial especifica (ASAP) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e de transmissao (MET).

b) estudar a atividade catalitica da Y(80)5C em reac¢bes de desidratacao
de alcodis utilizando dois tipos de reatores: um reator tubular de leito
fixo de fluxo continuo € um microrreator de pulso desenvolvido no
préprio Laboratério de Catalise, o qual também foi objeto de estudo
dessa pesquisa. As taxas de conversao e seletividade foram medidas
a partir da técnica de CG.
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c)

d)

preparar sais de HPW com diferentes contraions, como prata, zinco e
zircdnia, utilizando uma metodologia de sintese dupla, de facil
execugao, em que, concomitantemente, sdo produzidos sélidos de
HPAs nanométricos e micrométricos.

caracterizar os heteropolissais sintetizados por meio de diferentes
técnicas de analise de estrutura e de acidez, como MEV, MET,
ASAP, TG, difracdo de raios X (DRX), infravermelho (FT-IR),
adsorc¢ao de piridina, etc.

estudar a atividade catalitica desses heteropolissais, aplicando-os
como catalisadores na desidratagao do etanol e, ainda, em reagdes-
modelo, como na esterificagdo do alcool benzilico com acido acético

e em uma reacao REDOX (oxidacao do alcool benzilico).
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4. EXPERIMENTAL

4.1. Materiais Utilizados

Zedlita Y (CBV 300), na forma amoniacal (NH4-Y), obtida da Zeolyst
International com as seguintes caracteristicas:
o razdo molar SiO./ALOs; = 5,10; area superficial = 925 m? g";
parametro de cela unitaria = 24,68; e 2,8% em massa de NaO.
Hexa(fluoro)silicato(IV) de aménio, (NH,),SiFs, pureza = 98%, Aldrich;
Etanol (EtOH), CH3;CH,OH, pureza = 99,8%, Vetec;
Bioetanol (EtOH), massa especifica = 809,7 kg m>, teor alcodlico =
93,02% (m/m), pH = 6,7, ANP;
1-Propanol, CH3;CH,CH,OH, pureza = 99,8%, Aldrich;
Isopropanol, CH3;CH,CH,OH, pureza = 99,5%, Pré-Quimica;
Terc-butanol, CH;CH,CH,CH,OH, pureza = 99,0%, Vetec;
Hidrogénio, Hy, pureza = 99,999%, White Martins;
Ar sintético, pureza = 99,999%, White Martins;
Hélio, He, pureza = 99,999%, White Martins;
Nitrogénio, N2, pureza = 99,999%, White Martins;
Acido 12-tungstofosférico, H3PW12040-nH20, Aldrich;
Cloreto de zirconila, ZrOCl,-8H,0, pureza = 98%, Aldrich;
Nitrato de prata, AgNOs, pureza = 99,99%, Reagentes Analiticos —
Impex;
Nitrato de zinco, Zn(NO3)2-10H,0, pureza = 98%, Isofar;
Acetato de zinco, Zn(CH3C00),.2H,0, pureza = 98%, Aldrich;
Papel filtro faixa preta (JP41), @ 7 cm, porosidade média 28 ym, Quanty-
JProlab;
Celulose em p6, Riedel de Haén;
Acido acético glacial, CH;COOH, pureza = 99.7%, Vetec;
Alcool benzilico (BzOH), C;HsO, pureza = 99%, Aldrich;
Acetonitrila, CH3CN, pureza = 99%, Vetec;
Piridina anidra (Py), CsHsN, pureza = 99,8%, Aldrich;
Peneira molecular 3A, Aldrich;
Peréxido de hidrogénio, H,O., pureza = 30%, Vetec;
Hidreto de calcio, CaH,, pureza = 98%, Merck;
Brometo de potassio, KBr, pureza = 99,5%, Merck.
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4.2. Preparacgao dos Catalisadores

O presente trabalho foi baseado em sinteses, caracterizagcbes e testes
cataliticos de sélidos micro e nanoestruturados. Em um primeiro momento, um
catalisador zeolitico (zeodlita Y) desenvolvido em trabalhos anteriores foi

utilizado na pesquisa.'®'#

Na busca por novos materiais, sais de
heteropoliacidos foram sintetizados e caracterizados com o objetivo de elucidar
sua estrutura e sua acidez. As metodologias de preparagcao desses dois tipos

de catalisadores serao descritas a seguir.

4.2.1. Catalisador Zeolitico

A zedlita Y comercial (fabricante Zeolyst, CBV 300) foi modificada por
meio de uma reacado de desaluminizagdo no estado soélido, utilizando como
agente desaluminizante o (NH4)2SiFs. O soélido foi submetido a uma mistura
mecanica e, em seguida, foi ativado por 2 h em um forno a vacuo a
temperatura de 80 °C. Utilizou-se uma quantidade de (NH;).SiFs para a
substituicdo de 5% (mol/mol) dos atomos de aluminio da rede zeolitica por
atomos de silicio advindos do agente desaluminizante. Apds a reacgao, o forno
foi resfriado ainda sob vacuo até temperatura ambiente e o material resultante
foi lavado com agua quente duas vezes em filtro de placa sinterizada para
eliminar os subprodutos formados, tais como, NH4HF,, NH4[AIF,] e AlO, 426163
Apos a lavagem, o material foi seco em estufa a 100 °C.

Antes de ser utilizado em cada uma das reagdes de desidratacao, o
catalisador preparado foi calcinado em mufla a 550 °C durante 8 h. Essa
amostra foi nomeada como Y(80)5C.

4.2.2. Catalisadores de Heteropoliacidos

Diferentes sais de HPAs foram sintetizados nesse trabalho a partir do
H3[PW12040] (HPW). Para tanto, uma metodologia de sintese dupla foi
desenvolvida, de maneira que, com um unico procedimento, fossem gerados
dois heteropolissais de mesma composi¢cdo, mas com estruturas distintas.
Assim, em cada sintese, foram gerados tanto sélidos nanoestruturados como

microestruturados, como sera descrito a seguir.
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4.2.2.1. Sintese Dupla via Molde Biolégico

Diversas pesquisas tém mostrado a preparacao de polioxometalatos

3

nanoestruturados via sintese com moldes de carbono,’” membranas

poliméricas,'® surfactantes,'*

etc. Entretanto, poucos sao os estudos que
utilizam moldes biolégicos, como a celulose, para fabricar novos materiais
derivados de HPAs 2'%

As fibras naturais da celulose sao polimeros de cadeia longa compostos
de mondmeros de glicose (vide Figura 16) que possuem grupos hidroxila (-OH)
em sua superficie. Os grupos -OH podem interagir com os POMs em solugao,
distribuindo homogeneamente os cations de compensacdo € o0s anions
[PW12,040]> em escala nanométrica, os quais se solidificam nas duplas
superficies dos poros da celulose por atracao eletrostatica e ficam expostos
para servirem como sitios ativos reativos em catalise heterogénea.® A
solidificacdo dos cations e anions de Keggin no molde biolégico acaba por
gerar um material com formato semelhante ao da celulose, apresentando-se
com uma estrutura nanotubular, conforme apresentado por Zhang e

colaboradores.®

Yé )
(‘ Fibras de celulose

Macrofibrilas

Microfibrilas

(a) OH
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A Ho7£7 o Q@
A o Q@
OH n QIR

Figura 16: Representacao estrutural da celulose (a), formada a partir de monémeros
de glicose, em que “n” é, no minimo, igual a 200 repeticées. A micrografia (b) mostra
as fibras de celulose e o diagrama (c) ilustra internamente uma dessas fibras,
composta por conjuntos de microfibrilas de cadeias poliméricas da celulose que
interagem entre si por meio de ligacdes hidrogénio.'

Pensando nisso, no presente trabalho, foi utilizado um molde de celulose

em uma das etapas da sintese para a formacao de sais de HPW com
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contraions prata (AgHPW), zinco (ZnHPW) e zircénia (ZrHPW). Buscando
estudar a influéncia da celulose na formacéao de nanotubos de heteropolissais,
esta foi utilizada tanto na forma de p6 como de papel filtro. A segunda etapa da
sintese consistiu na recuperacao da solucao residual utilizada para formagéao

dos sélidos nanométricos, a qual gerou os catalisadores micrométricos.

e Sintese do ZrHPW com Papel Filtro

Para a formacao do sal acido ZrHPW, uma massa de 8,00 g do acido
H3[PW12040]- 15H,0 foi dissolvida em 20 mL de agua destilada, resultando em
uma solugdo transparente. Esta, por sua vez, foi adicionada, gota a gota, em
20 mL de uma solugao de etanol contendo 0,54 g de ZrOCl,-8H,0 sob agitacdo
lenta em temperatura ambiente. Apdés 30 min agitando, a mistura, ja
visivelmente heterogénea, foi transferida para uma placa de Petri. Um papel
filtro (faixa preta, @ 7 cm) foi mergulhado nessa mistura final de ZrHPW durante
15 min. Passado o tempo de repouso, o papel foi lavado com 40 mL de uma
solugdo etanol:agua (1:1, v/v) sob filtragcdo a vacuo, a fim de remover o
complexo ZrHPW e o ZrOClI,-8H,0O néao retidos pela celulose. Em seguida,
secou-se o0 papel com fluxo de ar (ainda sob vacuo) durante 5 min. Esse
procedimento de embeber o papel na mistura de ZrHPW, lava-lo com
etanol:agua e seca-lo foi repetido 20 vezes, totalizando um tempo médio de
sintese de aproximadamente 8 h. O complexo celulose/ZrHPW foi calcinado na
mufla, em ar, a 400 °C durante 6 h a 1° min™". Assim, pdde-se remover
lentamente o papel filtro original utilizado como molde, restando apenas o
ZrHPW nanoestruturado, nomeado ZrHPW-nano, de coloracdo branca. As
condi¢cdes de calcinagdo foram escolhidas com base na temperatura de
decomposicao da celulose, que ocorre entre 270 e 370 °C, e de forma a nao
afetar a estrutura de Keggin dos materiais.

A mistura residual de ZrHPW da placa de Petri foi evaporada em
temperatura ambiente naturalmente por 3 dias, até que restasse apenas um
precipitado cristalino. Posteriormente, o material foi calcinado sob as mesmas
condigdes anteriores gerando o sélido ZrHPW microestruturado na forma de
p6, nomeado ZrHPW-micro, com coloracao levemente amarelada. A descricao

de todo o procedimento experimental foi resumida na Figura 17.

58



ﬁoo g \ HPW+H,0
HyPW,,0,,.15H,0

&—T U O

20 mL H,0 destilada rOCl, + Etanol
0,549 Papel filtro mergulhado

ZrOCl,.8H,0 =y “a na mistura final ZrHPW

\ 20 mL Etanol PA

T = ambiente

30 min agitandcy

T,

< ) g

durante 15 min.

: k_@ﬁ Bomba
I ' A mistura final ZrHPW m de
\E foi deixada evaporar... b/ Vacuo
N -

Procedimento:
mergulhar, lavar e
secar o papel 20
vezes.

O complexo @
ZrHPW/papel e o K_/
sal ZrHPW residual

foram calcinados: ...restando apenas um

400 °C, 6 h a 1°/min. || Precipitado cristalino.

Papel lavado, sob filtragao a vacuo,
com 40 mL etanol:agua (1:1) e seco
com fluxo de ar por 5 min.

Figura 17: Resumo do procedimento experimental adotado para a sintese dupla dos
sais acidos de HPW utilizando como molde um papel filtro.

e Sintese do ZrHPW com Celulose em Po6

Na sintese dupla dos sais de HPW com celulose em p6, as mesmas
solugdes de HPW e de ZrOCl, foram preparadas, repetindo-se o0 mesmo
procedimento experimental da sintese com papel filtro. Agora, entretanto, ao
invés de se utilizar o papel, foi pesado 0,50 g de celulose em pé, valor referente
a massa do papel filtro de 7 cm de didametro utilizado anteriormente. Essa
massa foi transferida para um baldo de fundo redondo de 100 mL,
adicionando-se, a ela, a solugdo etandlica de ZrOCI,'8H,O. A mistura
celulose-ZrOCI, permaneceu sob agitagdo lenta, em temperatura ambiente,
enquanto acrescentava-se, gota a gota, a solugcao aquosa de HPW. Finalizado
o gotejamento, o balao foi fechado com tampa de borracha e a mistura final foi
mantida sob a mesma agitagdo durante 20 h. Passado esse tempo, essa
mistura foi filtrada a vacuo, em funil de placa sinterizada, sendo lavada com
50 mL de uma solugao etanol:agua (1:1, v/v) para remogao das espécies nao
retidas pela celulose. O liquido residual obtido na filtracao foi deixado evaporar
em placa de Petri, em temperatura ambiente, até restar apenas o precipitado
de ZrHPW. Ambos os materiais, o sal ZrHPW puro (ZrHPW-micro-cp) e o
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sélido celulose-ZrHPW (ZrHPW-nano-cp), foram calcinados a 400 °C, em ar, a

1° min™!, durante 6 h. A Figura 18 ilustra o procedimento dessa sintese.

\

8,00g - \
H,PW,,0,,.15H,0 = i
20 mL H,0 destilad

=

HPW+H,0
(gotejado)

ZrOCl, + Etanol
0,549
ZrOCl,.8H,0 wdp j
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0,509 W_]‘ / T = ambiente
Celulose (PO) mmmdp N Agitacao Ienj
NG &

I ' Evaporagao da mistura
\ residual de filtragem
; E.-
O complexo (
ZrHPWi/celulose e o Recuperacao do

sal ZrHPW residual sélido filtrado:

foram calcinados: Recuperagéo do ZrHPW/celulose-po
400 °C, 6 h a 1°/min. precipitado ZrHPW.

Filtragcdo a vacuo em funll de placa
sinterizada e lavagem com 50 mL

/ \ / \ etanol:agua (1:1).

Figura 18: Resumo do procedimento experimental adotado para a sintese dupla dos
sais acidos de HPW utilizando celulose em p6.

e Sintese do ZnHPW

A sintese e calcinacdo do ZnHPW foram feitas seguindo o mesmo
procedimento desenvolvido para o sal com zircénia, utilizando a celulose sob a
forma de papel filtro (Figura 17). Nesse caso, foi pesada a mesma massa
(8,00 g) de HPW (2,4 x 10” mol) e foram dissolvidos 2,66 g de nitrato de zinco
(7,2 x 10 mol) em 15 mL de etanol. Essa sintese visou a producédo de duas
amostras: os s6lidos nanométricos de ZnHPW, moldados pela celulose, e o sal
micrométrico ZnHPW advindo das espécies nao retidas pela celulose.

Buscando investigar as alteracdes causadas pelo cation Zn®', a
proporgcéo desse ion em relacdo ao anion de Keggin foi variada a partir da
pesagem de diferentes massas de Zn(NOs),: 1,33 g (3,6 x 10 mol) e 3,98 g
(10,8 x 10 mol), ambas utilizadas na sintese com papel filtro e com celulose
em poé. Dessa forma, foram preparados outros 4 catalisadores.

O precursor de ions Zn?* também foi variado, utilizando-se, além do

nitrato, o acetato de zinco, Zn(CH3COQ),. Com isso, esperou-se observar
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alteragcbes na estrutura e, consequentemente, na atividade catalitica dos
materiais. Trabalhos prévios, assim como discutido anteriormente, ja relataram
modificagbes morfolégicas em sais de césio ao se utilizar o CsCl no lugar de
Cs,C05.%" Portanto, 1,60 g (7,2 x 1073 mol) do Zn(CH3COO), foram dissolvidos
em 15 mL de etanol, visando a produgcdo de 2 outros catalisadores para

analise: um nano estruturado e, outro, na forma do sal simples de ZnHPW.

e Sintese do AgHPW

Para a sintese dos sais de HPW com o contraion Ag®, a mesma
metodologia anterior foi seguida, com celulose na forma de papel filtro (Figura
17). O sal de prata utilizado foi o AgNO3;, baseando-se no trabalho de
Matachowski e colaboradores.®® Entretanto, como esses autores procederam
com a substituicdo total dos ions H* do HPW, optou-se por reduzir & metade o
valor de massa utilizado por eles. Com isso, buscou-se manter parte da acidez
de Brgnsted pré-existente do heteropolissal. Nesse caso, entdo, para 8,00 g de
HPW, foram pesados e dissolvidos 0,12 g (0,7 x 10 mol) de AgNOs em 35 mL

de agua.

4.2.3. Processo de Peletizagcao

Na industria, o uso de catalisadores sélidos em pd € pouco utilizado,
pois ha inconvenientes relacionados a sua manipulagédo, como levantamento
de poeiras finas facilmente inalaveis que podem gerar problemas de saude
para aqueles que trabalham diretamente com o sélido, perdas de material e,
ainda, necessidade de frequente limpeza dos equipamentos para evitar
contaminagdes e interferéncias a outros dutos da planta industrial."?” Sélidos
com particulas maiores, no formato de pellets, diminuem esses problemas,
facilitam seu manuseio e acabam por minimizar os custos do processo.

A peletizacdao consiste na aglomeracdo de péds, feita a partir da
compressao de um solido em pequenas particulas de tamanho médio
conhecido.'®'% Dessa maneira, diz-se que o material esta em formato de
pellets, com geometria cilindrica. Os pellets sdo geralmente traduzidos como

granulos, mas se diferenciam destes por serem produzidos de maneira
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alternativa ao processo de granulagdo classico e por apresentarem
caracteristicas fisicas especificas. Em um processo industrial padrdao de
peletizacdo, usada para sélidos em geral, os pds secos sao primeiramente
umidificados e, em seguida, passam por um equipamento dotado de um molde,
onde a massa Umida sofre compactacao e € modelada na forma de cilindros de
didametro e tamanho uniformes. Na industria, essa fase €& conhecida como
extrusdo, em que equacdes de fluxo de massa sao utilizadas para calcular
quanto do soélido umidificado passara pelos orificios do molde, com raio e
comprimento definidos, por unidade de tempo.'?®12°

Entretanto, para esse trabalho, o processo de peletizacédo utilizado foi
simplificado, sem umidificacdo do s6lido e mais semelhante a uma granulagao,
consistindo apenas de duas etapas:

a) prensagem mecanica do catalisador em pd, com formacao de uma

fina pastilha do material desejado;

b) quebra manual da pastilha dentro de um sistema de duas peneiras
de aco inoxidavel que se encaixavam, contendo uma malha (mesh)
com orificios de abertura média conhecida. Nesse caso, foram
usadas peneiras de tamanhos 42 mesh-tyler (0,355 mm) e 24 mesh-
tyler (0,710 mm).

O sistema de peneiras (Figura 19) modela o catalisador em pellets e
limita seu tamanho aquele desejado. Assim, dentro da peneira com os maiores
orificios (24 mesh-tyler), a pastilha foi quebrada manualmente em partes cada
vez menores, de maneira que o sélido passasse por seus furos e caisse na
segunda peneira (42 mesh-tyler), de menor abertura. Os pellets retidos entre
ambas as peneiras foram aqueles utilizados em algumas das reagdes
estudadas, possuindo, portanto, granulometria entre 24 e 42 mesh-tyler.

Além dos problemas ja supracitadas em se utilizar p6s finos em plantas
industriais, existem ainda desvantagens associadas a atividade catalitica
desses solidos. Por possuirem uma area superficial mais elevada que a dos
pellets, os sélidos em po6, nao raro, apresentam maior poder de conversao de
reagentes em produtos, mas sua desativacdo acontece mais rapidamente.
Assim, também fica evidente que o tamanho dos pellets tera efeito direto sobre

sua area superficial.'*®
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Figura 19: Peneiras granulométricas em acgo inoxidavel com diferentes tamanhos de
abertura. A direita, o encaixe de diferentes peneiras formando o sistema para
peletizacdo utilizado no presente trabalho.*°

A dimensado das particulas de um catalisador pode ainda conferir
caracteristicas unicas ao material. Portanto, diferentes tamanhos e formatos de
pellets, por exemplo, implicardo em sélidos com densidade, porosidade,
rugosidade, bem como dureza e resisténcia distintas.'® Essas e outras
variagdes podem influenciar no contato dos reagentes com o catalisador e,

consequentemente, em sua capacidade de conversao.

4.3. Técnicas de Caracterizacao

4.3.1. Determinacao de Acidez: adsorg¢ao de piridina gasosa

Um sistema de adsorcao gasosa de piridina (Py), desenvolvido no

183237 foi utilizado para qualificar e

Laboratério de Catalise (Figura 20),
quantificar os sitios acidos existentes nos HPAs e na zedlita em conjunto com
as técnicas de analise elementar de CHN, de FT-IR e de TG. Esse sistema
permitiu a adsor¢ao simultdnea de Py gasosa em até 10 amostras, as quais
foram colocadas separadamente, sem compactagdo (entre 40 e 50 mg de
sélido), em cadinhos de aluminio. Estes, por sua vez, foram enfileirados em
capsulas de porcelana (barquetes tipicos de calcinagcdo) para facilitar a
manipulacdo dos materiais.

As capsulas contendo as amostras foram entao inseridas dentro de um
forno tubular de vidro envolto em manta de aquecimento (Thermolyne, model

F21100) (Figura 20-a), a qual foi ligada a um gerador do tipo Variac conectado
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a um controlador de temperatura (Figura 20-b). Por meio de uma torneira de
vidro (Figura 20-c), o Np, com fluxo controlado de 100 mL min™, possui dois
caminhos para passagem no sistema: (i) no inicio do experimento, ele passa
por um material dessecante (do tipo drierite) e chega anidro as amostras, sem
carregar piridina, a fim de se fazer uma secagem prévia dos materiais; e (ii) no
decorrer do experimento, a torneira € girada manualmente de maneira que o
nitrogénio anidro passe pelo reservatorio de Py liquida (Figura 20-d),
carreando-a pelo tubo de vidro onde estdo as amostras. A saida do tubo, uma
armadilha contendo solugao 0,1 mol L™ de HCI (Figura 20-e) foi conectada para

neutralizar o excesso de base.

X

Entrada
deN; (9)

Dessecante

Figura 20: Representacdo esquematica para o sistema de adsorcdo gasosa
simultdnea desenvolvido no Laboratério de Catalise. (a) representa o tubo de vidro
envolto em manta de aquecimento onde estdo as amostras; (b) representa o
controlador de temperatura ligado a um gerador do tipo Variac; (c) ilustra a torneira
que direciona a passagem de N, ou diretamente pela amostra ou para o reservatério
de piridina; (d) mostra o reservatério de piridina liquida levemente aquecido (~ 50 °C);
e (e) ilustra a armadilha de HCI 0,1 mol L1832

Sucintamente, a metodologia experimental consistiu no seguinte
procedimento:
- as amostras foram primeiramente desidratadas a 300 °C sob fluxo de N
(100 mL min™) por 1 h;
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- depois, resfriou-se o sistema para 150 °C com continua passagem do N
pelas amostras;

- atingida a temperatura de 150 °C, a torneira de vidro das conexdes foi aberta
para alterar o caminho do N, anidro, de forma a fazé-lo passar pelo
reservatorio de Py liquida por mais 1 h;

- apo6s 1 h de adsorgao, a torneira que direcionou o N; para o reservatoério de
Py foi fechada e o fluxo de gas passou outra vez diretamente pelas amostras,
na temperatura de 150 °C, durante 1 h, para remoc¢ao de piridina fisicamente
adsorvida;

- 0 sistema, ainda com fluxo de N, foi resfriado até temperatura ambiente;

- fechou-se o cilindro de N, e as amostras foram retiradas entdo do forno

tubular para serem analisadas por TG, FT-IR e CHN.

4.3.2. Difracao de Raios X (DRX)

Na técnica de DRX, sdo gerados padrbées de difracdo (difratogramas)
unicos para cada tipo de cristal, possibilitando, com isso, descobrir a
composi¢cdo dos materiais. Nesse trabalho, difratogramas foram obtidos para
as amostras de HPW, celulose e de heteropolissais calcinados a fim de se
verificar a manutencao da cristalinidade dos materiais preparados, bem como
identificar picos indicativos de variagdes estruturais. Para tanto, um
difratémetro de p6 da Bruker, modelo D8 Focus, com radiacao CuKa = 1,5406
A a 40 kV e 30 mA, foi utilizado. A varredura foi feita a 1° min™ e os valores de
26 foram analisados na regido de 2 a 70° por meio dos programas Origin® e
MatLab®.

4.3.3. Infravermelho (FT- IR)

A técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR) foi utilizada para caracterizagdo dos heteropolissais, do HPW
padrao e da celulose, por meio de analises qualitativas que visaram a
identificacdo das bandas referentes ao anion de Keggin. Na regiao de

vibracdes estruturais (1300 — 300 cm™), modificagées ligadas a estrutura dos
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sélidos e, portanto, a sua cristalinidade podem ser detectadas, permitindo a
identificagéo e a comparagao dos catalisadores desenvolvidos.

Os espectros foram obtidos por meio de um espectrometro da Thermo
Scientific (Modelo Nicolet 6700). Para as analises estruturais, as aquisi¢des
foram feitas em temperatura ambiente, com 128 varreduras, numa resolucao
de 2 cm™. Ja para as andlises apos adsorcao de Py, os espectros foram
gerados com resolucdo de 8 cm”, também com 128 varreduras e em
temperatura ambiente. A modificacdo de resolucdo foi feita procurando
amenizar os ruidos existentes na banda de interesse, correspondente a
vibragdo do grupo N-H do ion piridinio. Todos os materiais preparados foram
diluidos em KBr seco, na proporgao de 1 mg do catalisador para 150 mg de
KBr e, em seguida, foram pastilhados para posterior analise no equipamento.

Os espectros foram plotados e analisados nos programas OPUS® e Matlab®.

4.3.4. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (FRX/EDX) &€ uma
técnica espectroscédpica nao destrutiva que detecta uma série de elementos
quimicos por meio dos comprimentos de ondas discretos (linhas espectrais)
gerados pelas radiagbes fluorescentes especificas de cada um desses
elementos. O espectrémetro de FRX/EDX utilizado foi o da Shimadzu, modelo
EDX-720, que analisa a faixa de elementos que vai do sodio (11Na) ao uranio
(92U), com tubo de raios X com alvo de roédio (Rh). Dessa forma, o equipamento
detecta linhas de energia Ka, KB, La e LB de cada elemento presente nas
amostras que esteja na faixa Na-U. Essa técnica serviu para determinar,
qualitativamente e quantitativamente, os elementos presentes nas amostras
dos heteropolissais sintetizados e suas proporgdes estequiométricas. Para o
calculo estequiométrico, os sais de HPW foram previamente calcinados até
1000 °C, buscando, com isso, transformar todos os metais existentes na
estrutura em sua forma de Oxido simples. Dessa maneira, foi possivel
determinar mais precisamente a composi¢cao das amostras.

Para gerar os espectros, os catalisadores de HPAs foram colocados em
recipientes plasticos cobertos com filme de polipropileno (PP), mas néo
totalmente lacrados, para que o vacuo pudesse ser feito em seu interior. Além
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disso, foi utilizado um método Quali-Quanti, com tempo de detecgcédo de 100 s.
Como a emissao da radiacao caracteristica dos elementos da amostra ocorre
em todas as diregbes, torna-se necessario transforma-la em um feixe paralelo,
sendo utilizado, para tanto, um colimador de 5 mm, proporcional ao didmetro
do porta-amostra empregado. A analise das linhas de energia foi realizada pelo

programa EDX software.

4.3.5. Analise Elementar de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio
(CHN)

Analises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram feitas
por meio do uso de um analisador CHNS da Perkin Elmer (série II, modelo
2400). O equipamento foi ajustado para analise simultdnea de carbono,
hidrogénio e nitrogénio utilizando acetanilida como padrdo. Em cadinhos de
estanho maleaveis, aproximadamente 3,0 mg dos soélidos foram pesados.

Essa técnica permitiu determinar a quantidade de carbono total advinda
dos residuos de celulose nas amostras de heteropolissais, bem como da
formacao de coque nos catalisadores apds estes terem sido submetidos aos
testes cataliticos. Também foi possivel mensurar a quantidade total de Py
adsorvida (fisicamente e quimicamente) nos testes de acidez a partir da

determinacao de nitrogénio nos materiais.

4.3.6. Analise Térmica (TG/DTG/DTA)

A técnica de TG mede a perda de massa de uma amostra ao longo de
seu aquecimento gradativo até altas temperaturas. O equipamento possui uma
balanca de alta precisdo e um sistema de passagem de gas, conhecido como
gas de purga, que pode interagir ou nao com a amostra, a depender do que se
deseja analisar. Assim, como a temperatura € programada para variar ao longo
do tempo, a balanga também fornecera dados de massa ao longo do tempo,
tornando possivel medir quantitativamente cada decaimento apresentado pelo
material. Nao raro, essa perda pode ocorrer de maneira bastante sutil,

dificultando a analise. Para facilitar, a quantificacdo das perdas de massa
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registradas foi feita por meio da derivada da curva termogravimétrica (DTG, do
inglés Differential Termogravimetry).

Nesse trabalho, curvas termogravimétricas TG/DTG/DTA foram geradas
em um 2960 Simultaneous DSC-TGA da TA Instruments. Os experimentos
foram realizados aquecendo-se os sdlidos até 1000 °C (10 °C min”) em
atmosfera de ar sintético com fluxo de 100 mL min™. Alfa-Alumina (a-Al,O3) foi
utilizada como referéncia para todas as analises. Por meio das curvas
TG/DTG/DTA, informagdes quantitativas sobre as amostras, como perda de
agua fisicamente e quimicamente adsorvida, desidroxilacbes e estabilidade
térmica puderam ser geradas e analisadas, utilizando-se, para isso, o programa
Universal Analysis 2000.

Também foram feitas analises de TG para as amostras adsorvidas com
Py, o que possibilitou a determinacao da quantidade de base adsorvida e,
consequentemente, do numero total de sitios acidos no material em estudo.
Nesse caso, entretanto, um ambiente oxidativo pode influenciar nas transicées
termodindmicas oriundas da interacdo da Py com o soélido e, portanto, a
atmosfera foi alterada para inerte, com fluxo de N, também a 100 mL min™.
Para o calculo do numero de sitios acidos, a Equacéao 4 foi utilizada, a qual
emprega uma amostra padrao, que nao foi submetida a adsor¢cao de Py, para
se calcular a quantidade real de sitios acidos do material, eliminando, com isso,
possiveis interferéncias que possam existir nessa amostra padrdao. A Equacgéo

4 foi deduzida seguindo as quatro etapas detalhadas a seguir:

(i) a partir da massa total de amostra pesada para analise no
equipamento de TG (mya), Subtraiu-se a massa correspondente
a espécies fisicamente adsorvidas (massa dessorvida até
300 °C), como a agua e/ou a prépria Py fisicamente ligada (msoo),

resultando, entdo, em apenas massa de catalisador anidro:
(Manidra) = Miotal — M300 = Manidra- (Equacao 4a)

(ii) a quantidade de massa perdida entre 300 e 1000 °C (m+000)
correspondeu, para os sélidos nao adsorvidos, a massa de

degradacdo do material e, para as amostras geradas apds
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adsorcao gasosa de Py, correspondeu também a base
quimicamente adsorvida Esses valores foram obtidos pelo

software do equipamento e foram normalizados para um grama:

_ _  Migo0
M1000 === Manidra > X = M1000(normalizada) — ——

Manidra

Feitos esses calculos para as amostras antes e depois do experimento
de adsorcao, seguiu-se para a determinacdo do numero de sitios acidos no

material da seguinte maneira:

(i) o valor normalizado da amostra com Py adsorvida foi subtraido
do valor normalizado da amostra sem Py, obtendo-se, assim, a
massa real de base adsorvida no solido (Myeairy);

(iv)  esse valor foi convertido para numero de sitios acidos, em mmol:

Myea ~
Nsitios 4cidos — ﬁx 1000 (Equacgao 4b)

Dessa forma, chegou-se a seguinte equacao global:

Amostra_com _ Py Amostra_sem _ Py

LT [ Moo
( %ntotal — My, )) ( %/ntoml — My, )j

MMy

nr(mmol) = x1000 (Equacao 4c)

4.3.7. Analise Textural: drea superficial e porosimetria (ASAP®)

A analise textural fornece informagbées importantes sobre a
morfologia dos materiais, gerando dados de volume e didmetro de poro
(analise de porosimetria), de area superficial externa e area de micro e
mesoporos. Dessa forma, o equipamento ASAP® 2020 (Accelerated Surface
Area and Porosimetry System) da Micrometrics foi utilizado, o qual se

baseia na adsorcao fisica de nitrogénio pela amostra. As medidas séao
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realizadas a 77K (-196°C), temperatura do Ny liquido, a fim de se obter
valores detectaveis de adsorcdo. Com isso, isotermas de adsorcdo, que
relacionam o volume de gas adsorvidoem fungdo da pressao
relativa (Dequiibrio/Pinicia), S0 geradas de acordo com o grau de interacéo
entre o adsorvente e o adsorbato.

Para proceder com os calculos de porosimetria e area superficial a
partir das isotermas, o aparelho faz uso de equagdes matematicas, como
aquelas dos métodos BET (ou teoria da adsorcdo multimolecular,
desenvolvido por Brunauer, Emmet e Teller), t-plot, BJH (desenvolvido por
Barrett, Joyner e Halenda) e MP-Method. Antes de serem analisados, os
sélidos (~0,5 g) foram pré-tratados a 300 °C durante 4 h com vacuo

(pressao alvo de 10 umHg).

4.3.8. Técnicas de Microscopia Eletronica

A microscopia eletrbnica €& uma importante ferramenta no
desenvolvimento de novos materiais, pois permite, a partir das imagens
fornecidas pelos equipamentos, entender melhor sua estrutura e, até mesmo,

prever propriedades.

Tabela 3: Algumas dimensdes médias aproximadas importantes em analise
microestrutural.’’

Tamanho (A) Descrigao Microscopia®
1-5 Distancias interatdmicas MT/MFA/MET
1-5 Defeitos puntiformes (lacunas) MT/MFA/MET

2-10 Espessura de con'tornos de g'rao, interfaces MT/MEA/MET
e falhas/defeitos de empilhamento
>5 Defeitos cristalinos MT/MFA/MET/MEV
>10 Diametro de fases MET/MEV
> 30 Espggamento entre falhas de empllrrlamento MET/MEV
(fissuras) e espacamento de particulas
> 1000 Diametro de subgrao e de grao, de MET/MEV

agregados e determinacao de morfologia

10° - 10° Analise de grandes areas superficiais MEV/MO

*Técnica com requisitos minimos para analise nos tamanhos especificados: MT — Microscopia
de Tunelamento; MFA — Microscopia de Forga Atémica; MET — Microscopia Eletronica de
Transmisséo; MEV — Microscopia Eletrénica de Varredura;, MO — Microscopia Optica.
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Uma caracterizagdo microestrutural € capaz de fornecer dados de
cristalinidade, como ordenamento estrutural, orientacdo de fases, interfaces,
contornos e tamanho de graos, quantidade (densidade) e distribuicao de
defeitos, porosidade, etc., e, ainda, dados de composicdo, com a utilizacao
conjunta de um acessoério de FRX/EDX."™®"*2 Somado a isso, a microscopia
eletrénica, de varredura e transmissao, pode ser trabalhada dentro de uma
ampla faixa de dimensdes, como pode ser visto na Tabela 3.

4.3.8.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na técnica de MEV, a geracdo de imagem ¢& feito a partir de
modificagbes que ocorrem nos sinais gerados por um feixe de elétrons
primarios. Estes, a medida que varrem a amostra, produzem feixes de elétrons
secundarios e retroespalhados, a depender do grau de interacdo com os
atomos desta. Os elétrons secundarios sao gerados a partir de interagdes em
regides de pouca profundidade e sdo emitidos pelo material com uma energia
média inferior a 50 eV. Os elétrons retroespalhados, ao contrario, séo
produzidos em regides mais profundas da amostra e também tém energia
suficiente (superior a 50 eV) para originar elétrons secundarios quando
retornam a superficie do material. Assim, utilizando um sistema de lentes
magnéticas, os elétrons secundarios sdo capazes de fornecer imagens de
topografia da superficie da amostra em alta resolugcao e, os retroespalhados,
imagens caracteristicas de variagdo de composicdo. O aumento maximo
conseguido pelo MEV é da ordem 20 a 50 A, existindo equipamentos com
alcance de até 5 A, com aproximacgées médias entre 10 e 50.000 x.'321%

Nesse trabalho, um microscopio eletrbnico de varredura da JEOL,
modelo JSM-7001F, foi utilizado. Os sélidos foram previamente depositados
em fita de carbono e metalizados com ouro ou platina para melhor condugéo de
elétrons pela amostra (equipamento Sputter Coater, modelo Leica — SCD
5500). As analises foram feitas em alto vacuo em diferentes niveis de

aproximacao.
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4.3.8.2. Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Assim como no caso do MEV, a MET também se baseia em um conjunto
de lentes eletromagnéticas que trabalham para permitir a detecgéo de feixes
difratados. Entretanto, a técnica de MET permite aproximagdes médias entre
1.000 e 300.000 x, podendo chegar a aumentos acima de 1.000.000 x, com
resolucéo de 3 A. A imagem observada é a projecdo média de determinada
espessura do material, ocorrendo proje¢cdes de linhas, areas e volumes de
interesse. Portanto, o sélido deve ser fino, da ordem de micrometros ou menos,
e, se ele nao estiver suficientemente disperso, podera ocorrer uma
superposicao dessas projecdes, impossibilitando a obtencao de uma imagem
nitida. Dessa forma, ao ser preparada, a amostra necessita ser dispersa em um
solvente, o qual deve ser evaporado na cela de analise, restando apenas o
material seco com particulas bem separadas. O equipamento também gera
padrdes de difracdao que contém informagdes da estrutura cristalina, como a
repetibilidade das distancias na rede e sua forma."™’

Nesse trabalho, utilizou-se um microscépio eletrénico de transmissao da
JEOL, modelo 1011, obtendo-se imagens com diferentes aproximag¢des em alto
vacuo. Uma massa de 1,5 mg da amostra foi dispersa em 50 mL de solugcao
etanol:agua (1:1), o que possibilitou a secagem rapida do material, e gotas da
dispersao foram distribuidas em pequenas telas de cobre (vide Figura 21) para

posterior secagem e analise.

i )—» Cela de cobre

- N‘id\*\hh_c\d

] ;/“
le 1l
Figura 21: Imagem das celas de cobre (presas a uma fita de carbono) utilizadas nas
analises de MET.
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4.4. Analises de Atividade Catalitica

Os catalisadores foram submetidos a ensaios cataliticos em reacdes de
desidratacao de alcodis, as quais possibilitaram estimar a atividade catalitica e
a resisténcia a desativacao dos soélidos sintetizados. Os sais de HPAs foram
ainda empregados na reacao de esterificagdo do alcool benzilico (BzOH) e na
oxidacao do BzOH em fase liquida, buscando ampliar as possiveis aplicagbes
desses materiais e estudar seu comportamento (conversado, seletividade,
desativacao, etc.) frente a diferentes condi¢des reacionais, assim como feito

em trabalhos anteriores para os catalisadores zeoliticos desaluminizados.'®

4.4.1. Desidratacao de Alcodis C2-C4

Os testes cataliticos de desidratacdo dos alcoois foram feitos de duas
maneiras. Em um primeiro momento, estudou-se a atividade e desativacao do
catalisador zeolitico em um reator tubular de leito fixo com fluxo continuo frente
a desidratacdo do alcool etilico pré-analise (PA, pureza = 99,8%) e de uma
amostra de bioetanol comercial (teor alcodlico = 93,02% (m/m)), vendido em
postos de gasolina do Distrito Federal. Posteriormente, foram feitas analises de
conversao e seletividade utilizando a zedlita Y desaluminizada na desidratagcao
de diferentes alcoois, bem como na desidratacdo de solu¢cdes de etanol de
diferentes concentragcdes. Como essas Uultimas observacdes foram feitas a
titulo de comparagado, as reagdes foram estudadas em um microrreator de
pulso desenvolvido no Laboratério de Catalise da Universidade de Brasilia, o
que garantiu a obtencdo de resultados mais rapidos, mas com grande

eficiéncia e repetibilidade.

4.4.1.1. Reator Tubular de Leito Fixo com Fluxo Continuo

Reatores tubulares de leito fixo sdo bastante empregados em diversas
reagdes industriais. Nos experimentos realizados, um modelo do fabricante
Parr foi utilizado, o qual contém um tubo de quartzo conectado ao sistema de
injecao de reagentes e esta inserido em um forno que mantém a temperatura
interna constante. Nesse tubo foi montado o leito fixo de catalisador, como sera

descrito a seguir.
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e Montagem do Leito Fixo

ii

iii

iv

Figura 22: Montagem do leito fixo no tubo de quartzo (i) do reator Parr antes (a) e
depois (b) da reagao: porcao de la de vidro (ii), zedlita (iii), segunda porgcéo de 14 de
vidro (iv) e manta (v) para evitar o escape do soélido. Apos a reagao, verifica-se a
formacao de coque devido a mudancga de coloragao do catalisador sélido.

Apenas 0,1 g do sélido (correspondente a 0,3 cm de espessura no tubo)
foram colocadas em um tubo de quartzo (comprimento = 42 cm e diametro =
0,7 cm) entre camadas de |a de vidro inerte e inserido no reator de leito fixo,
como mostra a Figura 22. Para que o catalisador nao fosse deslocado no tubo

de quartzo, uma manta resistente ao aquecimento foi acoplada na saida deste.

e Reacao de Desidratagcao do Etanol PA e do Bioetanol com Analise
por Cromatografia Gasosa

Inicialmente, o catalisador foi seco a 300 °C durante 1 h, utilizando-se
um fluxo de gas nitrogénio de 50 mL min™. Em seguida, acoplou-se ao reator
uma bomba peristaltica, que funciona como uma bomba hidraulica, utilizando a
energia mecanica para mover os fluidos num volume especifico desejado. Para
os experimentos de atividade catalitica e reuso dos sélidos, o fluxo de 0,03 mL
de etanol por minuto foi preferido por fornecer melhores condi¢cdes de analise.

Entretanto, em outros testes, os catalisadores foram submetidos a uma
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variacao crescente de fluxo, de 0,03 a 0,22 mL min™', de forma a investigar a
faixa, minima e maxima, de conversao/seletividade para etileno e de WHSV.
Para monitorar a formacdo dos produtos, um cromatégrafo gasoso
(CG-FID, modelo GC-2010 da Shimadzu com uma coluna RTX®-WAX da
Restek de 30 m x 0,32 mm x 0,50 um) foi utilizado. A Figura 23 mostra o reator
de leito fixo e o cromatégrafo acoplado utilizados na reagdo. Um método split
(taxa = 100) foi desenvolvido no cromatografo para evitar a coeluicao dos picos

das substancias geradas.

\ e

igura23: Equipamentos utilizados na prodgéo d bioetileno, compreendeno: fluxo
de gases (a); reator de leito fixo (b) acoplado a uma bomba peristaltica com injecao de
alcool (c); e cromatografo gasoso (d) conectado ao reator por uma linha aquecida a
200 °C (e).

A cada 5 min de passagem ininterrupta de etanol pelo catalisador, uma
aliquota de 0,5 pL dos produtos era diretamente injetada no CG, gerando um
cromatograma a partr de uma rampa de aquecimento da coluna

cromatografica de 40 até 80 °C. A temperatura do injetor e do detector por
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ionizagao de chama (FID) utilizada nesse método foi de 250 °C, com presséo
do gas carreador Hélio (He) igual a 146,1 kPa, fluxo total de 236,1 mL min™ e
fluxo na coluna de 2,24 mL min”. Padrées de etanol, etileno e dietil éter foram
injetados para se descobrir os tempos de retengcdo de cada uma dessas
substancias na coluna cromatografica, obtendo-se os tempos 1,87, 1,38 e
1,41 min, respectivamente. Outros produtos podem também ser formados,
como acetaldeido ou alcanos, porém, nenhum pico adicional foi detectado nos
cromatogramas obtidos nesse trabalho.

A desidratacao do etanol PA e do bioetanol ocorreu a 300 °C sob fluxo
constante de N, nas mesmas condigdes da secagem do catalisador. A pressao
do sistema foi a atmosférica, sendo detectada, em alguns casos, uma pressao
interna de, no maximo, 172,4 kPa (ou 1,7 atm). Buscando entender as
modificacées de conversao e seletividade em sistemas pressurizados, um teste
de variagao de presséo foi feito na desidratagcéo do bioetanol.

Todas as reagdes foram feitas em duplicata, obtendo-se desempenhos
semelhantes em ambos os casos. Os catalisadores testados foram a zedlita Y
pura calcinada, Y(pura)C, que serviu como um padrao de comparagao, € a
zedlita Y desaluminizada também calcinada, Y(80)5C. A desativacdo do
catalisador foi avaliada de acordo com a formagao de subprodutos, ou seja, até
que o catalisador deixasse de ser 100% seletivo e comegasse a apresentar
grandes quantidades de produtos indesejaveis, como o dietil éter, ou de
excesso de etanol em porcentagens nao mais vantajosas, superiores ou iguais
a 50%. Assim, a analise dos picos obtidos por CG foi feita pela integracao de
suas alturas correspondentes, a partir do software OPUS®, gerando valores de
integracdo referentes ao etanol (Int.con) € aos produtos etileno (Int.gtieno) €
dietil éter (Int.z.r). Desse modo, péde-se calcular a porcentagem de conversao
relativa (R%) de etanol em produtos a partir da Equacéo 5 e a seletividade

relativa (Setieno%) do catalisador para produzir etileno pela Equacéo 6.

Int .Eter + ]I’ll « Etileno
R% = - " x100 (Equagio 5)
]I’Zf Frer + [nt .Etileno + [nt «EtOH

Int « Etileno
Seiiteno Yo = - x100 (Equacao 6)
]I’Zf ter + ]I’Zf « Etileno
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Os catalisadores recolhidos nas duplicatas da reagéo serviram para que
fossem feitas novas caracterizagbes de estrutura e de acidez, como DRX,
FT-IR, CHN, adsor¢do de Py e TG, buscando, com isso, analisar as

modificagcées apresentadas pelo material apds o teste catalitico.

e Recuperacao e Reutilizagao do Catalisador

Para que fosse possivel reutilizar o catalisador zeolitico, este foi retirado
do tubo de quartzo e submetido a uma reativagao feita via tratamento térmico a
550 °C durante 8 h em mufla. A forma peletizada foi mantida mesmo apés a
calcinagao. O sélido recuperado foi pesado e reutilizado na mesma reacgao de
desidratacdo de etanol PA a partir de um novo empacotamento do leito fixo.
Nao foram feitos testes de reuso para os catalisadores testados na reagéo de

desidratacao do bioetanol.

4.4.1.2. Microrreator de Pulso

O microrreator de pulso [Borges, L. D.; Miller, J. M.; Macedo, J. L. de
Ind. Eng. Chem. Res., a ser submetido, 2014] foi utilizado para testar os
materiais de HPW na reacao de desidratacao do etanol PA e para comparar as
atividades da zedlita Y desaluminizada nas reagbes de desidratacdo do etanol
PA e em solugdes aquosas de diferentes concentragdes (25, 50 e 75%, v/iv). A
amostra Y(80)5C também foi testada na desidratacao de outros alcodis pro-
analise, como o 1-propanol, o isopropanol e o terc-butanol.

A metodologia desenvolvida para o microrreator de pulso foi tema de
estudo do presente trabalho e, portanto, faz parte dos resultados obtidos nessa
pesquisa. Assim, a construcdo desse tipo de reator e as condi¢cdes reacionais

empregadas serao descritas no capitulo seguinte, de Resultados e Discussodes.

4.4.2. Esterificagdo do Alcool Benzilico

Além da reacao de desidratagao do etanol, os sais de HPW e o HPW
padrao também tiveram sua atividade catalitica mensurada por uma reagcao em

estado liquido: a esterificacdao do alcool benzilico. Nesse caso, foi simulada
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uma reagao em reator em batelada. Dessa maneira, todo o conteudo do reator
€ misturado completamente e os constituintes da mistura sao expostos a igual
tempo de permanéncia no reator. Para isso, fez-se reagir 4,00 g de acido
acético (HAc) com 7,20 g de alcool benzilico (BzOH) (1:1, mol/mol), utilizando
10% de massa de catalisador (m/m), sem ativagao prévia, em relagdo a massa
do acido, isto €, 0,40 g. Essa mistura ficou sob agitacdo em um baldo de duas
bocas, a 60 °C, em um sistema de refluxo, durante 120 min. A segunda boca
do baldo permitiu a retirada de aliquotas de 0,05 mL a cada 30 min, por meio
de uma seringa Hamilton de 1,00 mL, de forma a acompanhar o andamento da
reacao. As aliquotas foram diluidas em 1,0 mL de acetona em um vial para, em
seguida, serem analisadas por CG.

Como se trata de uma reacao reversivel e que pode ser catalisada pelo
préprio HAc, o mesmo procedimento reacional foi repetido sem utilizar um
catalisador sélido. Assim, obteve-se o “branco” da reacdo. A formacado do
acetato de benzila foi verificada a partir dos dados de integracao obtidos pelo
software do préprio equipamento de CG (GC Solution) no tempo de retencao
de 5,11 min, de acordo com o padrao injetado previamente no cromatdgrafo.
Para tanto, um método de analise foi desenvolvido no CG (CG-FID, modelo
GC-17A da Shimadzu com uma coluna RTX®-WAX da Restek de 30 m x 0,32
mm x 0,50 pm), com taxa split igual a 40, aquecimento da coluna
cromatografica de 50 °C a 250°C, utilizando gas de araste He (145 kPa) com
fluxo total igual a 238 mL min™" e fluxo na coluna de 5,69 mL min™. O injetor e o
detector permaneceram a 250 °C. Os calculos de conversao relativa (R%) para
o éster foram feitos de acordo com a Equacao 7, a partir da integracao da
altura dos picos referentes ao éster e da quantidade de BzOH néo reagida,

detectada no tempo de 5,69 min.

I «Ester ~
R% =( nt.: )]x100 (Equacao 7)
Int.Esrer + Int.BzOH

As conversbes obtidas foram transformadas em atividade catalitica,
usando, para isso, a medida de rotacdo do catalisador (Turnover Frequency —
TOF), dada pela quantidade de matéria (mol) formada do produto desejado por

hora, por mol de catalisador (molgster h’ mol'1cat). A quantidade de matéria de
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catalisador empregada nas reagdes (mol.t) foi medida a partir dos valores de
namero de sitios acidos (mmol/g), obtidos pelo TG dos catalisadores
adsorvidos com Py, e da massa pesada do material (g) para cada ciclo

reacional.

4.4.3. Oxidagao do Alcool Benzilico

Além de serem reportados como catalisadores acidos, os materiais de
HPW também sao conhecidos por suas propriedades oxirredutoras, advindas
do alto estado de oxidagdo do tungsténio, capaz de se reduzir, capturando
elétrons em reagdes REDOX, e de se reoxidar na presenc¢a de oxidantes, como

8134136 pPor possuirem mobilidade

H20, e Oz, ou mesmo de ions metalicos.
estrutural, essa reversibilidade eletrénica se torna possivel e ainda mantém a
estrutura do catalisador preservada.’®*'*® Pensando nisso, os sais de HPW
sintetizados foram testados na reacado de oxidagdo do alcool benzilico, na
presencga e auséncia do solvente acetonitrila.

Para as reagdes realizadas sem solvente, 2,00 g de BzOH (19 mmol) foi
pesado em um baldo de 2 bocas, o qual foi imerso em banho de 6leo a 60 °C,
com agitacao moderada. Temperaturas superiores a 60 °C ja foram reportadas
por decomporem o peréxido de hidrogénio, inviabilizando a reacdo de
oxidagao.”” Ao balao, foi adicionada uma massa de catalisador de 0,10 g, sem
ativacao prévia, correspondente a 5% (m/m) em relagdo ao alcool. O oxidante
utilizado na reacao foi o peréxido de hidrogénio (H2O;), na propor¢ao 1:1
(mol/mol) também em relacdo ao alcool. Assim, 2,10 g de H,O, foram
adicionados a mistura reacional, que permaneceu sob agitagdo por 2 h.
Aliquotas de 0,05 mL foram coletadas a cada 30 min por meio de uma seringa
Hamilton (1,00 mL) e diluidas em 1,0 mL de acetona em um vial para, em
seguida, serem analisadas por CG. Os dois catalisadores que apresentaram
melhor conversao para a produgédo de benzaldeido (BzH) foram testados na
mesma reacgao por 6 h. Além disso, o “branco” da reagao foi feito, repetindo-se
a reacao na auséncia de catalisador.

A oxidagao do alcool benzilico também foi feita na presencga de solvente,
buscando, com isso, otimizar o contato entre os reagentes e, ainda, facilitar a

retirada das aliquotas do meio reacional, ja que a reagao produz uma mistura
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de duas fases: uma fase organica, contendo o benzaldeido, e outra mais polar,
com agua em sua composicao. Nesse caso, o0 mesmo procedimento
supracitado foi utilizado, acrescentando-se 10,0 mL de acetonitrila ao balao. As
aliquotas de 0,05 mL foram diluidas em 1,0 mL de acetonitrila para analise no
cromatégrafo gasoso.

Os caélculos de converséao e de seletividade foram feitos de acordo com
as Equacdes 8 e 9, respectivamente, a partir dos valores de integracao obtidos
pelo software do préoprio equipamento de CG (GC Solution). O tempo de
retencao detectado para o BzH foi 4,2 min e, para o BzOH, foi 5,7 min, de
acordo com padrbes injetados previamente no cromatégrafo. Na literatura, é
possivel encontrar relatos de formagdo de subprodutos, como o acido
benzoico.'®® Entretanto, em nenhum caso foi evidenciado o pico referente a
esse produto, que possui tempo de retencado de 1,6 min no método de analise

pré-estabelecido (igual aquele utilizado para a reacao de esterificacao).

It.z +It.u roduto s
R% =[( AL-ben 7 T Subprod )]x100 (Equagio 8)
Int.B:H + Int.Subproduto‘S' + Int.BzOH

Int .5
Sk % =[( L )]x100 (Equagao 9)
Int.B:H + Int.Subproduto‘S'
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Zedlitas

O conhecido uso da zedlita Y no craqueamento catalitico do petréleo,
especialmente da USY,"® amplia a possibilidade de emprego de sua versio
desaluminizada na industria, ja que, além de ser economicamente viavel, ela
pode ser utilizada no coprocessamento de alcodis e de hidrocarbonetos sem a
necessidade de grandes modificacbes da planta e do processo industrial.
Trabalhos prévios'® mostraram que a zedlita Y 5% (mol/mol) desaluminizada
com (NH4)2SiFs no estado sélido a 80 °C durante 2 h, Y(80)5C, manteve sua
integridade estrutural, comprovada por meio das técnicas de DRX, que indicou
uma cristalinidade de mais de 98% em relacao a zedlita de partida, e de FT-IR,
que evidenciou a conservacdo da banda entre 570 e 600 cm™, referente a
vibracdo dos anéis duplos da Y. Um aumento da razdo Si/Al da amostra
desaluminizada também foi constatado por DRX, sendo igual a 3,8, enquanto
que, para a zedlita Y comercial, o valor calculado foi de 2,7.

Ja o espectro de ressonancia magnética nuclear (RMN) de %’Al do
material Y(80)5C mostrou, além da banda relacionada aos aluminios
tetraédricos da estrutura zeolitica, um segundo ambiente correspondente a
existéncia de espécies octaédricas, fora da rede da zeolita, com 23% de
intensidade relativa."® Esse fato foi relacionado como uma das causas da alta
acidez encontrada para o catalisador Y(80)5C. Espécies EFAI, como o cation
[Al(H.0)6]**, foram reportadas na literatura por influenciar ambientes de Al
tetraédrico, pois possuem um forte efeito polarizante capaz de desestabilizar

grupos hidroxilas, tornando o hidrogénio mais acido.'®'°

5.1.1. Analise Textural

A zedlita Y comercial calcinada, Y(pura)C, e a amostra desaluminizada e
calcinada, Y(80)5C, foram submetidas a analises texturais, feitas via adsorgéo
de nitrogénio e por meio de micrografias obtidas por MEV.

Dados de area superficial, area de microporos e mesoporos, bem como
tamanho de poro sdo mostrados na Tabela 4. Como pode ser observado, o
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processo de desaluminizagcao favoreceu um aumento da area superficial total
do sélido quando comparado com a zedlita Y de partida. Esse resultado pode
estar relacionado a formacao de mesoporos, evidenciado pelo aumento da
area superficial externa e pela diminuicao da area de microporos. Além disso, a
area superficial cumulativa de poros entre 1,7 e 300,0 nm, aferida pelo método
BJH, aumentou 43 m? g” apos a desaluminizagdo. O tamanho de poro dos
microporos praticamente nao variou, sendo obtidos os valores de 1,98 nm para
a Y(pura)C e 2,01 nm para a Y(80)5C, e seu volume permaneceu inalterado,

igual 2 0,27 cm* g".

Tabela 4: Dados obtidos por adsorgao de nitrogénio (BET, BJH e método t-Plot) para
as amostras Y(pura)C e Y(80)5C.

Amostra s? Shmicro” Sext-meso. S,,o,os" (1,7 a 300,0 nm)
Y(pura)C 647 591 56 30
Y(80)5C 688 585 103 73

Dados em m; g’ de ®Area superficial, "Area de microporos, “Area superficial externa e de
mesoporos € “Area superficial cumulativa de poros.

As micrografias obtidas para a zedlita Y pura (Figura 24-a e 24-b) e para
o material desaluminizado Y(80)5C (Figura 24-c e 24-d) mostraram que nao
foram detectadas grandes variagdes de morfologia entre as amostras. As
imagens exibem os mesmos pequenos cristalitos, de tamanho médio entre 0,7
e 1 um, na forma de poliedros irregulares. Todavia, pode-se notar na Figura
25-a, aproximada 1.000 x, que o sélido desaluminizado se apresenta na forma
de grandes aglomerados em diversas regiées. Com aproximacgdes de 2.500 x
(Figura 25-b) e 5.000 x (Figura 25-c), esses agregados mostram cristalitos
reduzidos, de tamanho médio entre 0,5 e 0,6 um, bastante préximos um do
outro. Em outras regides (Figuras 24-c e 24-d), ha apenas pequenos
aglomerados e a superficie se mostra semelhante aquela da zedlita Y
comercial (Figura 24-a e 24-b). Liga¢gbes hidrogénio entre grupos silandis de
superficie (Si-OH) de cristalitos vizinhos sdo capazes de formar clusters e
originar aglomerados.'' Essa formacao pode ser facilitada pela temperatura do
tratamento térmico na desaluminizacdo e/ou pela presenca de um agente
quimico, como o hexafluorosilicato de aménio."™' A redugao constatada no
tamanho médio das particulas por MEV relaciona-se com o aumento da area

superficial da zedlita e, consequentemente, com um aumento em sua atividade
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catalitica. Problemas difusionais, que favorecem rea¢des secundarias, também
sao diminuidos quando os catalisadores possuem particulas reduzidas, pois
espécies menores sdo capazes de se arranjarem formando canais mais
estreitos, que diminuem o tempo de permanéncia dos reagentes nos
microporos da zedlita e, por isso, facilitam o contato das moléculas com os
sitios ativos do catalisador. Zedlitas nanocristalinas com grandes agregados,
por exemplo, ja foram reportadas por serem mais mesoporosas e possuirem

maior atividade catalitica.’*?

15.0kV SEI SEM

10pm JEOL ) — lpm  JEOL
X 2,500 15.0kV SEI SEM ) X 5,000 15.0kV SEI SEM W

Figura 24: Micrografias das zedlitas Y(pura)C aproximada 2.500 x (a) e 5.000 x (b) e
da zedlita desaluminizada Y(80)5C também aproximada 2.500 x (c) e 5.000 x (d).
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Outra informacéo obtida a partir do MEV esta relacionada com a forma
como a imagem foi obtida pelo equipamento e a hidrofobicidade dos materiais
em analise. A forte energia que incide sobre os s6lidos ao longo da analise de
MEV provoca a evaporagdo da agua presente nesses materiais, com
consequentes deslocamentos dos cristalitos na fita de carbono. Por isso,
sélidos hidrofilicos fornecem imagens menos definidas do que aqueles mais
hidrofébicos, dificultando a obtencdo de micrografias com altas aproximacoes.
Esse fato foi constatado nas analises realizadas, podendo ser observado uma
menor resolugdo e um menor contraste das micrografias a e b da Figura 24,
correspondente a Y comercial, em relacdo as imagens ¢ e d da Figura 24,
referentes a zedlita desaluminizada, o que evidencia a maior hidrofobicidade da
Y(80)5C.

10pm JEOL 7/2/2014

15.0kV SEI SEM

Figura 25: Micrografias da zedlita desaluminizada Y(80)5C. A aproximagdo de
1.000 x (a) exibe grandes aglomerados que, ao serem analisados com aproximacdes
de 2.500 x (b) e 5.000 x (c), revelam uma superficie com cristalitos menores e coesos.
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5.1.2. Desidratacao do Etanol Pro-Analise e do Bioetanol via Reator
Tubular de Leito Fixo com Fluxo Continuo

No reator tubular de leito fixo com fluxo continuo, foram feitos testes
cataliticos das amostras peletizadas Y(pura)C e Y(80)5C na reacdo de
desidratacao do etanol PA e do bioetanol. A Figura 25 exibe micrografias da
Y(80)5C na forma de pellets. Na imagem da Figura 26-a, o pellet possui
tamanho igual a 0,7 mm, enquanto a Figura 26-b mostra um pellet de
comprimento igual a 0,3 mm. Os dois tamanhos encontrados estdo de acordo
com os valores maximo € minimo, respectivamente, das peneiras utilizadas no
processo de peletizacdo. A dimensao do cristalito permanece mantida na

meédia de 0,5 pm.

100pm JEOL 7/2/2014 100pm JEOL

WD 18.1mm 3:18:3 X 15.0kV SEI SEM
= « I D B g

-— 10pm JEOL 7/2/2014 —-— ipm  JEOL 7/2/2014
15.0kV SEI SEM WD 18.1mm 3:22:42 25.0kV SEI SEM WD 18.1mm 3:44:33

Figura 26: Micrografias da zedlita desaluminizada Y(80)5C na forma de pellets. A
imagem (a), aproximada 170 x, exibe um pellet de tamanho igual a 0,7 mm (661 pm) e,
a micrografia (b), aproximada 200 x, mostra um pellet menor, de 0,3 mm (333 um). As
imagens (c), aproximada 500 x, e (d), aproximada 4.000 x, ampliam o pellet exibido em
(b), mostrando a manutencao dos pequenos cristalitos, da ordem de 0,5 um.

85



A massa de catalisador utilizada na presente pesquisa é pequena,
apenas 0,1 g, quando comparada com aquelas empregadas nos artigos e
patentes mostrados no capitulo introdutério desse trabalho, bem como em
outros nao citados, considerando a utilizacdo de condicbes reacionais
semelhantes, como o fluxo de etanol (0,03 mL min™) e a temperatura (300 °C).
Isso proporcionou uma melhor visualizagcdo da resisténcia e acidez do
catalisador desenvolvido, a zedlita desaluminizada Y(80)5C, frente a diferentes
materiais geralmente empregados nessa mesma reagdo, como os baseados
em alumina e em zedlitas da familia MFI, por exemplo, a ZSM-5.

Devido a reduzida quantidade utilizada de zedlita, foi encontrado um alto
valor para a velocidade espacial de etanol (WHSV), isto &€, para a massa que
flui de reagente, no caso o etanol, por grama de catalisador a cada hora:
14.2 h™'. Trabalhos recentes, como o de Wang e colaboradores,® mostram o
emprego de um catalisador da familia MFI em condi¢des racionais semelhantes
as utilizadas nesse trabalho, destacando altas conversdes do etanol (~ 97,9%)
e altas seletividades para etileno (~ 99,1%) geradas pelo sélido durante longos
periodos sem desativacao. Todavia, o valor de WHSV se restringiu a 1,25 h' o
que, industrialmente, pode nao ser vantajoso, pois, em grandes escalas, é
preferivel um catalisador capaz de converter maiores massas de reagente por

hora de reacao.

5.1.2.1. Desidratacao do Etanol Pré-Analise

Para a zedlita padrao Y(pura)C, observou-se uma conversao média de
apenas 65,0% (Figura 27).
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Figura 27: Grafico de conversdo em fungéo do tempo para a reagido de desidratagao
do etanol PA, utilizando como catalisador 0,1 g da zeélita Y(pura)C.
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O subproduto dietil éter, mesmo que em pequenas quantidades, foi
detectado com apenas 2 h de reagao. A seletividade média no tempo estudado
foi de 97,2% (Figura 28).
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Figura 28: Grafico de seletividade em fungéo do tempo para a reagéo de desidratacao
do etanol PA, utilizando como catalisador 0,1 g da zeélita Y(pura)C.

Ja para a zedlita modificada, a reagdo durou cinco dias sem o
surgimento de subprodutos, como o dietil éter. Somente apds 118,6 h (mais de
7000 minutos) de reacdao é que conversdes menores que 80% foram
observadas (Figura 29), porém bastante superiores aquelas verificadas para a
zedlita Y padrao. Também, a partir desse tempo reacional, ja havia formacao

de dietil éter, como mostra o grafico da Figura 30.
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Figura 29: Grafico de conversdo em fungéo do tempo para a reagido de desidratagao
do etanol PA, utilizando como catalisador 0,1 g da zeélita Y(80)5C.
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Figura 30: Grafico de seletividade em fungéo do tempo para a reagéo de desidratagao
do etanol PA, utilizando como catalisador 0,1 g da zeélita Y(80)5C.

As Figuras 31, 32 e 33 ilustram os graficos obtidos pelo soffware do CG
(intensidade x tempo) para os pontos 100, 520 e 1487, correspondente a 9 h de
reacédo (100% seletivo, 95% conversao), 44 h de reagcédo (100% seletivo, 90%
conversdo) e 124 h de reacdo (49% seletivo, 75% conversao),
respectivamente, com uso da Y(80)5C. A partir do ponto 520, tracos do
subproduto dietil éter comegaram a ser observados, mas sua intensidade € da

ordem de 107'°.
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Figura 31: Picos obtidos por CG (ponto 100) mostrando o excesso de etanol nao
reagido (em 1,87 min) e do produto etileno (em 1,38 min) para a reacdo de
desidratacao do etanol PA, utilizando como catalisador 0,1 g da zeélita Y(80)5C.
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Figura 32: Picos obtidos por CG (ponto 520) mostrando o excesso de etanol ndo
reagido (em 1,87 min) e do produto etileno (em 1,38 min) para a reacdo de
desidratacdo do etanol PA, utilizando como catalisador 0,1 g da zedlita Y(80)5C.
Tracos do subproduto dietil éter comecaram a ser observados.
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Figura 33: Picos obtidos por CG (ponto 1487) mostrando o excesso de etanol ndo
reagido (em 1,87 min), do produto etileno (em 1,38 min) e do subproduto dietil éter (em
1,41 min) para a reacido de desidratacdo do etanol PA, utilizando como catalisador
0,1 g da zedlita Y(80)5C.

Comparativamente, o cromatograma obtido para um mesmo ponto
reacional (ponto 100, 60% conversao e 98% seletividade), utilizando como
catalisador a zedlita Y comercial (Figura 34), apresentou um excesso de etanol
significativamente superior a da zedlita modificada, além de exibir um pico

referente ao subproduto dietil éter.
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Figura 34: Picos obtidos por CG (ponto 100) do excesso de etanol ndo reagido (em
1,87 min), do produto etileno (em 1,38 min) e do subproduto dietil éter (em 1,41 min)
para a reacao de desidratacdo do etanol PA, utilizando como catalisador 0,1 g da
Y(pura)C.

Observando os dados de conversdao e seletividade para as duas
amostras, fica perceptivel o maior poder de conversao e maior resisténcia da
zedlita modificada pelo processo de desaluminizagao. Assim como reportado
em trabalhos prévios,'® a zedlita Y, por ter uma quantidade apreciavel de
aluminios em sua rede, e, portanto, uma alta concentracéo de cations, possui
também uma superficie bastante heterogénea, o que gera uma hidrofilicidade
alta. No caso de reagbes como a desidratagcdo de alcodis, em que a agua é
gerada nas mesmas propor¢cbes de formagcdo da olefina, o carater mais
hidrofilico ou mais hidrofébico da superficie zeolitica influenciara diretamente
na atividade do catalisador.’®'

A amostra Y(80)5C ja havia se mostrado um catalisador resistente em
reacoes de esterificacdo,’® que também geram agua, sendo presumivel sua
maior hidrofobicidade. Entretanto, na desidratacao do etanol, sua atividade se
destacou, levando em consideragcao que apenas 0,1 g da zedlita apresentou
alta converséao e seletividade durante 5 dias de reagdo com uma WHSV maior
que aquelas reportadas na literatura. A eficiéncia do sélido desaluminizado em
relacdo a zedlita padrao € mostrada na Tabela 5, em Turmover Frequency
(TOF, velocidade de reacdo em unidades de mol de produto formado, por hora,
por mol de catalisador utilizado).
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Tabela 5: Dados de conversdo média, seletividade média e eficiéncia catalitica para
42 h de reacgao de desidratacio de etanol PA, utilizando a zedlita Y padrao e a zedlita
desaluminizada como catalisadores.

Rmedia” SMédiab Nsitios Acidos TOF¢
Amostra | (% mim) (% mim) | (MmOl g')° | (molyens h" MOl
Y(pura)C 65,0 97,2 1,0911 183,9
Y(80)5C 91,1 98,2 1,1088 2446

®Convers3o média; "Seletividade média para etileno; °“NUmero de sitios acidos calculados por
meio da adsor¢do de piridina gasosa nos soélidos e posterior analise por TG/DTG; 4Turnover
frequency.

Como pode ser observado na Tabela 5, a zedlita desaluminizada
apresentou uma eficiéncia catalitica superior a da zeolita Y de partida. Assim,
mesmo com quantidades semelhantes de sitios acidos, o catalisador Y(80)5C
se mostrou mais ativo e com poder de conversao superior a amostra Y(pura)C
durante um mesmo periodo reacional. Dessa forma, o processo de
desaluminizacao foi efetivo para tornar o sélido mais acido, corroborando com
o fato de que os sitios remanescentes ao processo de desaluminizagcao sao
incrementados em sua acidez e sao capazes de converter os reagentes com

eficiéncia superior a zedlita de partida.

e Recuperacao e Reutilizagao do Catalisador

A desativacado do catalisador ocorre em um dado momento reacional,
mesmo quando este € bastante resistente, devido ao blogueio de seus sitios
acidos. Dentre outros motivos, essa inibicdo acontece pela formagao de coque,
advindo de grupos organicos carbénicos adsorvidos. A Figura 22-b (Capitulo
Experimental) mostra a imagem da zedlita Y apds a reacao, a qual apresentou
uma coloragéo preta, tipica do coque formado, mas ainda, aparentemente, com
o formato e as dimensdes de pellets. Tanto o catalisador modificado como a
zedblita de partida apresentaram formacado de coque, advindo dos grupos
organicos adsorvidos. De acordo com os dados de analise elementar por CHN,
a amostra Y(pura)C, apo6s a desidratagdo do etanol PA, apresentou 2,60% de
carbono. A Y(80)5C, por ter permanecido ativa durante 5 dias de reacéao,
apresentou um maior teor de carbono: 8,37%.

Portanto, para que fosse possivel reutilizar os materiais, estes foram

submetidos a uma reativacao via tratamento térmico a 550 °C durante 8 h em
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mufla, sendo recuperados 0,09 g das amostras Y(pura)C e Y(80)5C. Os
graficos das Figuras 35 e 36 mostram os resultados de conversdo e
seletividade, respectivamente, da zedlita Y(pura)C padrdo no segundo ciclo
catalitico de producao de etileno. Da mesma forma, os graficos das Figuras 37
e 38 exibem a conversdao e seletividade, respectivamente, da zedlita
desaluminizada Y(80)5C também em seu segundo ciclo catalitico.

Apbés reutilizagao, a zedlita desaluminizada converteu, em média, 86,6%
do etanol PA em 46 h de reacdo. Nesse mesmo periodo, sua seletividade para
o etileno, que, na média, foi de 86,8%, decaiu bastante depois de 8 h de
reacdo, tornando-se variavel ao longo do tempo. O catalisador voltou a
apresentar seletividade superior a 90% apo6s 40 h reacionais. Ja a zedlita
Y(pura)C padrao manteve sua conversao média em torno de 69,5%, com

seletividade média de 95,7% durante 25 h de reacao.
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Figura 35: Grafico de conversdo em funcao do tempo para o segundo ciclo catalitico
da reacdo de desidratacdo do etanol PA, reutilizando 0,09 g da zedlita Y(pura)C.

o
8

90,00
Q ’ -
S ¥
¢ £80,00
3%
2 ©70,00
ks
3 60,00

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Tempo (min)
Figura 36: Grafico de seletividade em funcdo do tempo para o segundo ciclo catalitico
da reagao de desidratagédo do etanol PA, reutilizando 0,09 g da zedlita Y(pura)C.
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Figura 37: Grafico de conversdo em funcao do tempo para o segundo ciclo catalitico

da reacdo de desidratacdo do etanol PA, reutilizando 0,09 g da zedlita Y(80)5C.
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Figura 38: Grafico de seletividade em funcdo do tempo para o segundo ciclo catalitico
da reacdo de desidratacdo do etanol PA, reutilizando 0,09 g da zedlita Y(80)5C.

Mesmo apresentando conversdes inferiores a zedlita desaluminizada, a
Y padrao parece ter conservado melhor suas propriedades apds o processo de
reativacao, apresentando valores muito préximos de conversao e seletividade
para etileno em relagcdo aqueles do primeiro ciclo (67,6% conversao e 99,2%
de seletividade nas primeiras 25 h reacionais). A Y(80)5C teve sua capacidade
de coversao/seletividade mais afetada, principalmente porque a amostra foi
submetida a um longo tempo reacional. Entretanto, sua integridade estrutural
foi mantida, como pode ser observado no difratograma da Figura 39,
apresentando apenas um leve alargamento de banda na faixa entre 10° e 20°,
um indicativo sutil de heterogeneidade de espécies e/ou presenca de fases

amorfas.
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Figura 39: Difratograma da amostra Y(80)5C (preto), antes da reacao de desidratacao

de etanol PA e com padrdo interno de Si elementar,’® e da mesma amostra apés
reacao e calcinacgao (azul).

Os soélidos recuperados e calcinados mais uma vez a 550 °C por 8 h
foram submetidos a novas adsorg¢des de piridina e analises termogravimétricas
(Figuras 40 e 41). Além da massa de agua, fisica e quimica, perdida até
300 °C, essa mesma faixa de temperatura engloba ainda a massa perdida de
Py fisicamente adsorvida. A partir de 300 °C, ocorrem perdas de massas
relativas a base quimicamente adsorvida: entre 300 e 500 °C, a dessorgéo de
Py se da naqueles sitios acidos mais fracos, enquanto que, a partir de 600 °C,

as perdas sao referentes a dessorgcao da base nos sitios mais fortes da zedlita.
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Figura 40: Curvas TG/DTG obtidas para a zedlita padrao Y(pura)C recuperada apés
reacao de desidratagdo do etanol PA e adsorvida com Py.

94



0014

1E
4 \ 111 \ -
!

|‘ A - 00127,

L Il | [

17 7( \ . g

5 IAN Agua + Py fisica bote =

J \,

£ RN (11,57%) %
— 1N

p N - 0008 @

P15 AN E

k: NN - 0006

O\

N\ £

- oo §

P

[}

o

‘"'“:\\w\ Desidroxilagao + Py quimica
(6,414%) || 0ono
N2100 mL min™
il ' 260 ' 460 ' 660 860
Temperatura (°C)

Figura 41: Curvas TG/DTG obtidas para a zeélita Y(80)5C recuperada apés reacao de
desidratacao do etanol PA e adsorvida com Py.
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Como a quantidade de sitios adsorvidos é proporcional a area da curva
DTG, foi possivel calcular o numero de sitios acidos remanescentes apos
reacao e tratamento térmico (Tabela 6). Embora tenha havido decréscimos
significativos de conversao e seletividade, a zedlita Y(80)5C ainda apresentou
altos valores de TOF, quase trés vezes superior a Y(pura)C (Tabela 6). Assim,
apesar do desgaste prévio dos 0,1 g da zedlita desaluminizada, depois de ser
submetida a 125 h reacionais, seu reuso gerou bons resultados de conversao e
de seletividade, confirmando também a alta resisténcia do sélido diante da
reducao de mais da metade de seus sitios acidos.

Tabela 6: Dados de conversdo média, seletividade média e eficiéncia catalitica para
25 h do segundo ciclo catalitico da reacdo de desidratacdo de etanol PA, com
reutilizacdo dos catalisadores zedlita Y padrao e zeélita desaluminizada.

Rmedia” Swedia” Nsitios Acidos TOF!
Amostra (% m/m) (% m/m) (mmol g)° | (Molssieno h” Mol car)
Y(pura)C 69,5 957 1.0230 2094
Y(80)5C 86,9 90,5 0,4850 552,3

3Convers&do média; °Seletividade média para etileno; “Numero de sitios acidos calculados por
meio da adsor¢do de piridina gasosa nos sélidos e posterior analise por TG/DTG, sendo o
tempo total de reac&o igual a 42 h para a Y(pura)C e 125 h para a Y(80)5C; Turnover
frequency.
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e Teste da Variacao do Fluxo de Etanol PA

A alta atividade apresentada pelo catalisador Y(80)5C possibilitou a
andlise do fluxo de etanol PA sobre esse sélido ao longo da reacao de
desidratacdo desse alcool. Como se trata de uma zedlita resistente,
objetivou-se encontrar um valor maximo de fluxo capaz de ainda gerar boa
conversao e seletividade, aumentando, com isso, o valor de WHSV para o
catalisador. Como o propésito do experimento era o de apenas verificar a
resisténcia do catalisador, a variagcdo do volume de etanol PA por minuto foi
feita ininterruptamente, sem substituicdo da zedlita. Assim, iniciou-se a reagao
com um fluxo de 0,03 mL min' durante 1 h sobre 0,1 g da zedlita
desaluminizada. Consecutivamente, a cada hora, a quantidade de alcool
injetada foi aumentada para 0,05, 0,10, 0,15, 0,18, 0,20 e 0,22 mL min”. A
Tabela 7 e os graficos das Figuras 42 e 43 resumem os dados encontrados de

conversao, seletividade e WHSV durante as 7 h reacionais.

Tabela 7: Dados obtidos de conversao, seletividade e WHSV para a variagao do fluxo
de etanol PA, a cada hora de reacao, sobre 0,1 g da zeélita Y(80)5C.
d

Qetanola vetanolb Rmédiac Smédia WHSVe
(mL min™) (mL) (% m/m) (% m/m) (h"
0,03 1,8 100,0 100,0 14,2
0,05 5,0 99,9 100,0 23,7
0,10 7,5 96,7 94,3 473
0,15 11,3 77,0 60,4 71,0
0,18 13,5 81,4 57,6 85,2
0,20 15,0 78,3 52,7 947
0,22 12,1 78,2 52,2 104, 1

Fluxo de etanol; "Volume de etanol injetado; “Convers&o média; ISeletividade média para
etileno; *Weight Hourly Space Velocity.

Como pode ser observado, uma conversao de 78,2% é obtida mesmo
com um fluxo bastante alto de etanol em uma massa reduzida de catalisador. A
zedlita comercial Y(pura)C, nas mesmas 7 h de reacdo com fluxo Unico de
0,03 mL min™, apresentou conversao média de 74,6%. Obviamente, utilizar um
fluxo alto de reagente em apenas 0,1 g de sdélido reduzira o tempo de vida do
catalisador, mas o experimento demonstra a robustez do material, que
alcangou mais de 100 h™' de velocidade espacial, mantendo pelo menos 50%
de seletividade para o etileno.
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Figura 42: Grafico de conversdo em fungao do tempo obtido no teste de fluxo de

etanol PA sobre o catalisador Y(80)5C. Os marcadores em preto representam um fluxo

de 0,03 e 0,05 mL min™; os vermelhos de 0,10 mL min™; os azuis de 0,15 mL min™"; os
amarelos de 0,18 mL min™"; os verdes de 0,20 mL min™; e, os roxos de 0,22 mL min™.

Converséo (%)

100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00 3
30,00
20,00

etileno (%)

Seletividade para

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tempo (min)
Figura 43: Grafico de seletividade para etileno em fungao do tempo obtido no teste de
fluxo de etanol PA sobre o catalisador Y(80)5C. Os marcadores em preto representam
um fluxo de 0,03 e 0,05 mL min™; os vermelhos de 0,10 mL min™; os azuis de 0,15 mL
min™; o§ amarelos de 0,18 mL min™; os verdes de 0,20 mL min™; e, os roxos de 0,22
mL min™.

5.1.2.2. Desidratacao do Bioetanol

Uma amostra de bioetanol com 93,0% de pureza, vendida em postos de
gasolina do Distrito Federal, foi utilizada como reagente da reacédo de
desidratacdo. No caso da zedlita Y(pura)C, 0,1 g do sélido foram testados na
reacdo durante 48 h, gerando os graficos de conversao e seletividade das
Figuras 44 e 45, respectivamente, que correspondem a conversao média de
81,5% e a seletividade média para etileno de 78,8%. Apbs 24 h reacionais, &
visivel a queda na formacado de produtos, principalmente na producao de

etileno.
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Figura 44: Grafico de conversdo em funcao do tempo para a reagcdo de desidratacao

do bioetanol hidratado, utilizando como catalisador 0,1 g da zeélita Y(pura)C.
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Figura 45: Grafico de seletividade em funcio do tempo para a reacao de desidratacao
do bioetanol hidratado, utilizando como catalisador 0,1 g da zeélita Y(pura)C.

Para a zeolita desaluminizada Y(80)5C, 0,1 g do sélido foram testados
na reacao durante 75 h, gerando os graficos de conversdo e seletividade
ilustrados nas Figuras 46 e 47, respectivamente, correspondentes a uma

conversao média de 98,0% e seletividade média para etileno de 94,2%.
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Figura 46: Grafico de conversdo em fungéo do tempo para a reagido de desidratagao

do bioetanol hidratado, utilizando como catalisador 0,1 g da zedlita Y(80)5C.
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Figura 47: Grafico de seletividade em funcio do tempo para a reacao de desidratacao
do bioetanol hidratado, utilizando como catalisador 0,1 g da zeélita Y(80)5C.

Apesar de nao apresentar 100% de conversao e ser 100% seletiva para
etleno como a Y(pura)C nas primeiras 24 h reacionais, a amostra
desaluminizada mostrou alta resisténcia no tempo total investigado, exibindo
uma taxa de conversao praticamente constante. A Tabela 8 resume os dados

encontrados para as desidratacoes feitas com etanol PA e bioetanol hidratado.

Tabela 8: Dados de conversao, seletividade para etileno e eficiéncia catalitica para
42 h de reacdo de desidratacdo do etanol PA e do bioetanol, utilizando a zedlita Y
padrio e a zedlita desaluminizada como catalisadores.

Amostra Rmsaia’ Smedia” Nsitios Acidos TOF¢
(% mlm) (% mlm) (mmOI 9-1) (moletiieno h' m°|-1cat)

Y(pura)C 65.0 072 1839
Etanol PA
Y(pura)C 1,0911

P 84,7 83,1 254,7
Bioetanol
Y(80)5C 91.1 98.2 2446
Etanol PA
Y(80)5C 1,1088

o 98.0 974 6217
Bioetanol

®Convers3o média; "Seletividade média para etileno; °“NUmero de sitios acidos calculados por
meio da adsor¢do de piridina gasosa nos soélidos e posterior analise por TG/DTG; 4Turnover
frequency.

O tempo estabelecido para as comparagdes foi de 42 h reacionais, que
corresponde ao menor periodo estudado nesse trabalho. Como pode ser visto,
para ambos os catalisadores, houve um aumento de conversdao em relagao a
reacéo feita com etanol PA, com queda acentuada nos valores de seletividade
somente para a Y comercial. A elevagdo no grau de conversao esta

99



relacionada com a menor propor¢ao de etanol que passa pelo sélido (7% a
menos em relagcdo ao etanol PA), provocando uma menor saturagcdo do
material. Por outro lado, a maior concentragdo de agua e/ou impurezas no
reagente podem ter bloqueado parte dos centros acidos fortes do catalisador
Y(pura)C, favorecendo a reagcdo menos energética: a de formacao do
subproduto dietil éter. A diminuicdo de seletividade constatada para a zedlita
desaluminizada foi de apenas 0,8% e esta dentro do erro experimental, ficando
visivel sua maior resisténcia frente a possiveis venenos/inibidores cataliticos.
Ap6s a reagdo com bioetanol, as amostras foram recuperadas e
calcinadas a 550 °C, durante 8 h, assim como feito ap6s a desidratacao do
etanol PA. Entretanto, apenas a Y(80)5C voltou a apresentar a coloragao
branca tipica da zedlita, livre de coque, em praticamente toda a massa
calcinada. A Y de partida exibiu coloragdo acinzentada (vide Figura 48),

contendo ainda 3,08% de carbono, valor calculado por CHN.

Figura 48: Catalisadores Y(80)5C (a) e Y(pura)C (b) submetidos a desidratagdo de
bioetanol com posterior recuperacao por calcinagédo a 550 °C durante 8 h.

No difratograma da Figura 49, pode-se observar uma auséncia total de
cristalinidade da Y(pura)C ap6s esta ser submetida a reagao com bioetanol e
ao tratamento térmico. A persisténcia de coque e a destruicdo estrutural
comprovam que a zeoélita foi fortemente afetada pela presenca de agua e
impurezas contidas no alcool. No caso da zedlita Y(80)5C, a estrutura foi
mantida (Figura 50). Entretanto, assim como na desidratacao com etanol PA, a
amostra apresentou um alargamento de banda na faixa entre 10 e 20 °,
mostrando que as trés primeiras reflexdes [220], [311] e [331], utilizadas para o

18,144

calculo de cristalinidade, sd0 aquelas mais afetadas na estrutura zeolitica
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ap6s o catalisador ser submetido as reacbées de desidratacdo e a posterior

calcinagao.
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Figura 49: Difratograma da amostra Y(pura)C (preto), antes da reacdo de
desidratacdo do bioetanol e com padrdo interno de Si elementar,”® e da mesma
amostra ap6s reacao e calcinagao (azul).
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Figura 50: Difratograma da amostra Y(80)5C (preto), antes da reacao de desidratacao
do bioetanol e com padrdo interno de Si elementar,'® e da mesma amostra apés

reacao e calcinagao (azul).

Para o calculo do numero de sitios acidos dos catalisadores
recuperados, foi feita uma nova adsorcao de Py com analise via TG/DTG. As
curvas TG/DTG podem ser observadas nas Figuras 51 e 52 com as mesmas
transicées encontradas nas Figuras 40 e 41, referentes a adsor¢do de Py nos

catalisadores recuperados da reacao de desidratacao do etanol PA. Entretanto,
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ap6s a reacao com bioetanol hidratado, a Y(pura)C foi capaz de adsorver
quimicamente menores quantidades da base, apresentando apenas
0,3887 mmol g'1 de centros ativos remanescentes, enquanto a Y(80)5C
mostrou 0,7631 mmol g'1 de sitios acidos. Como visto, o dobro de sitios acidos
foram preservados na amostra desaluminizada em relagéo a Y(pura)C, mesmo
com a primeira tendo sido submetida a um periodo reacional mais longo.
Assim, o catalisador modificado demonstrou ter alto potencial em reacdes

contendo agua, mantendo sua atividade 30 h a mais que a zedlita de partida.
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Figura 51: Curvas TG/DTG da amostra Y(pura)C recuperada e calcinada ap6s reacao

de desidratacdo com bioetanol hidratado com posterior adsor¢cao de Py gasosa.
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Figura 52: Curvas TG/DTG da amostra Y(80)5C recuperada e calcinada apds reacao

de desidratacao com bioetanol hidratado com posterior adsor¢ao de Py gasosa.
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e Teste da Modificacao da Pressao do Reator

A fim de testar a resisténcia da amostra Y(80)5C frente a diferentes
condi¢des reacionais, a pressao do sistema foi elevada mais que quatro vezes
em relacao ao experimento anterior com o bioetanol, o que resultou no valor de
7240 kPa (ou, aproximadamente, 7,0 atm). Nesse caso, um volume total de
80,0 mL do bioalcool foi injetado no catalisador e os resultados de converséao e

seletividade para etileno podem ser vistos nos graficos das Figuras 53 e 54 e

na Tabela 9.
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Figura 53: Grafico de conversdo em fungéo do tempo para a reagao de desidratacao
do bioetanol hidratado a pressdao de 7,0 atm (azul), em comparacdo com a
desidratacao feita a pressdo atmosférica (vermelho), utilizando como catalisador 0,1 g
da zedlita Y(80)5C.
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Figura 54: Grafico de seletividade em fungéo do tempo para a reagéo de desidratagao
do bioetanol hidratado a pressdo de 7,0 atm (azul), em comparagcdo com a
desidratacao feita a pressao atmosférica (vermelho), utilizando como catalisador 0,1 g
da zedlita Y(80)5C.

Altas pressbes aumentam as chances de colisdo entre as espécies

quimicas e, consequentemente, favorecem maiores valores de conversido, mas
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€ possivel perceber também um aumento da variacdo desses valores em
comparacado aqueles encontrados para a reagdo em pressao atmosférica.
Mesmo assim, uma alta conversdo média, de 97,7%, foi obtida, com 94,3% de
seletividade média para a olefina (Tabela 9). Com o passar do tempo, a
pressurizagcdo do sistema provocou a rapida desativacdo do catalisador,

aumentando a producéo de dietil éter.

Tabela 9: Dados de conversao e seletividade para etileno, obtidos na desidratacao de
80,0 mL de bioetanol em alta pressao e em pressao atmosférica.

Rmédiaa Smédiab
Amostra (% m/m) (% m/m)
Y(80)5C - Pressao atm 98,4 98,9
Y (80)5C - Alta presséo 97,7 94,3

Conversao média; "Seletividade média para etileno.

5.1.3. Desidratacao de Alcodis via Microrreator de Pulso

5.1.3.1. Desenvolvimento e Montagem do Microrreator de Pulso

O microrreator de pulso proposto nesse trabalho € uma modificacao feita
em equipamentos de CG. Nesses equipamentos, ha uma cémara de injecao
imediatamente abaixo do autoinjetor de amostras, na qual é possivel optar
pelos sistemas de injecao split ou splitless. Em ambos os casos, um pequeno
tubo de borossilicato (ou de quartzo), chamado liner, contendo |a de vidro
inativa, auxilia na vaporizacao das amostras e serve como passagem para os
gases até a coluna cromatografica. A Figura 55 mostra o tubo de vidro presente

na camara de inje¢cao de um cromatégrafo gasoso.

A ) L ( B =i Bl
Figura 55: Em (a), a parte externa da camara de injecdo. Em (b), o tubo de
borossilicato localizado dentro da camara por onde passa a amostra injetada para a
coluna cromatografica. Em (c), a parte interna da camara de injegéo contendo o liner.
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O liner permite que uma quantidade maior (sistema splitless) ou menor
(sistema splif) de amostra seja inserida na coluna. O sistema utilizado depende
do método de analise adotado pelo usuario, que esta diretamente relacionado
com a quantidade de analito presente na amostra. As Figuras 56 e 57 ilustram

a montagem da camara de injecao e o funcionamento do sistema split,

respectivamente.

Agulha da Seringa de
Injegdo

Saida do Gas
de Purga

Septo

Entrada 1l [ :
de Gés Linha Split
Saida de
Gas
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[
Valvula Split

Corpo de
Injegdo
Aquecido

Liner

iu?: Coluna Capilar

Figura 56: llustracdo da montagem interna da camara de injecdo de um cromatoégrafo
gasoso.
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Figura 57: Esquema simplificado do funcionamento do sistema split, em que somente
uma parte do analito é injetada na coluna cromatografica.
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Na adaptacdo realizada no cromatégrafo gasoso, o liner foi utilizado
como um microrreator, onde uma massa previamente pesada de catalisador
(em pellets ou em pod) foi colocada em seu interior, formando um leito fixo
catalitico entre por¢cdes de la de vidro (Figura 58). Assim, o reagente desejado
em fase liquida € inserido na camara de injecdo, manualmente ou via
autoinjetor, volatiliza-se com auxilio da 1a de vidro na temperatura reacional
escolhida, e, depois, passa pelo catalisador no interior do liner. Apds interagcéo
com o catalisador, as moléculas reagentes sdo convertidas em produtos. Estes,
caso sejam também volateis na temperatura estudada, sao transferidos para a
coluna cromatografica pelo gas de arraste e determinados pelo método de
analise adotado pelo usuario. Se produtos nao volateis forem formados na
temperatura reacional trabalhada, eles ficarao retidos no tubo, desativando o
catalisador.

Assim como nas analises de CG, o método de analise do usuario deve
ser previamente elaborado com parametros pré-definidos (por exemplo,
pressado, temperatura, quantidade a ser injetada, etc.), de forma a evitar a
coeluicao de dois ou mais produtos. A injecao do reagente no catalisador pode
ser feita diversas vezes e consecutivamente, podendo, entédo, gerar graficos de
conversao e seletividade do catalisador estudado.

O-Ring para
1.5 CmI vedagao

—> L4 de Vidro

Reentrancia «—
para 0 método
Split

—> Catalisador

—> L4 de Vidro

+—>Liner

Figura 58: Esquema ilustrando o empacotamento do leito fixo no liner utilizado como
microrreator.

Portanto, de acordo com a metodologia do microrreator de pulso

proposto, torna-se possivel fazer e analisar reagdes in situ, na temperatura
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escolhida (dentro da faixa permitida pelo equipamento de CG), quando um
reagente a ser volatilizado & convertido em um ou varios produtos volateis,
como é o caso, por exemplo, de reagdes de desidratagcdo de alcodis,
condensacao da acetona, etc.

Como mostrado na Figura 58, a primeira camada da |a de vidro deve ser
colocada a aproximadamente 1,5 cm da entrada do liner, de forma a garantir
que a seringa de injecdo (manual ou do autoinjetor) nao entre em contato com
a la de vidro, mas fique o mais proximo possivel dela para permitir que o
reagente no estado liquido seja vaporizado rapidamente. A espessura do leito
catalitico dependera do tipo de catalisador e da sua massa a ser utilizada. Ja a
segunda porcao de la de vidro, além de servir para manter os reagentes no
estado gasoso, auxilia na sustentacdo do leito catalitico, evitando que o
catalisador saia do liner e contamine o equipamento. A quantidade de 1a de
vidro a ser colocada dentro do tubo pode ser escolhida pelo usuario, mas, em
um liner padrao, com 9,5 cm de comprimento, ha uma quantidade 6étima
estudada, em que 1,5 cm do comprimento do tubo sdo preenchidos sem
compactar demasiadamente a la. Para comparagdes entre catalisadores
utilizando o microrreator de pulso, é recomendavel que o tubo seja empacotado
sempre com a mesma quantidade/comprimento de 1a de vidro, de forma a
garantir as mesmas condi¢des para todas as amostras.

Sugere-se que o empacotamento do leito fixo no microrreator seja feito
de acordo com os seguintes passos:

1- na abertura do topo do liner, aquela com menor comprimento até a
reentrancia para split, insere-se a primeira camada de |a de vidro até

gque a mesma se posicione a 1,5 cm do topo do tubo. Deve-se evitar o

empacotamento compacto da 1a, caso contrario, havera maiores

limitagées de difusdo do reagente para o catalisador. No caso de tubos
sem reentrancias (splitless), basta escolher uma das aberturas para
posicionar a la de vidro, observando a distancia de 1,5 cm do bocal
escolhido.

2- virando o tubo para que a parte com |a de vidro fique voltada para baixo,
acrescenta-se a massa de catalisador desejada.

3- ainda com o tubo virado, insere-se a segunda camada de |a de vidro, de

forma que a massa de catalisador adicionada fique retida entre as duas
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porcdes de la. Assim como no item 2, deve-se evitar a compactacao dos
materiais, possibilitando que os reagentes gasosos passem sem

grandes impedimentos pelo liner até a coluna cromatografica.

E importante ressaltar que alguns catalisadores podem exercer forte
pressdao no interior do liner quando aquecidos devido a liberacao de agua
fisicamente e/ou quimicamente adsorvida do sélido. Caso isso aconteca, a la
de vidro sera deslocada dentro do tubo, podendo contaminar o equipamento
e/ou nado permitir que a analise seja realizada. Para evitar esse problema,
sélidos muito finos e/ou muito hidrofilicos devem ser peletizados.

Raros sao os artigos que utilizaram metodologia de microrreatores de

Y

pulso iguais a proposta nesse trabalho. Em uma vasta busca na literatura,

apenas 3 pesquisas empregaram tecnologia analoga,’?*'?!%

mas, em
nenhum desses casos, o reator foi utilizado na reacdo de desidratacdo de
alcodis. No primeiro caso, Choudhary,'® em 1977, descreveu um método de
microrreator de pulso semelhante, porém o autor precisou fazer modificacdes
em um equipamento de CG diferente dos comercializados atualmente,
contendo duas seringas de injecdo, assim como ilustram as Figuras 59 e 60.
Segundo ele, pequenas variagbes de temperatura podem ocorrer no
microrreator no caso de reagbes muito exotérmicas ou endotérmicas.

Entretanto, essas mudangas sao muito pequenas e podem ser negligenciadas.

Controlador de Termopar
Temperatura

Valvula de selecao
do injetor

Valvula de controle

. de fluxo B
Gas carreador

Valvula de gas
LCquna Cromatografica

Figura 59: Diagrama esquematico do microrreator desenvolvido por Choudhary
combinado com a cromatografia gasosa.'® Nesse caso, dois injetores (A e B) estdo
presentes no CG.
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Figura 60: Detalhes do microrreator desenvolvido por Choudhary.'®

' em 1979, aplica essa

No segundo trabalho encontrado, Reichle,'
técnica do microrreator de pulso acoplado internamente ao equipamento de CG
para examinar a natureza do catalisador MgO suportado em alumina (0,150 g)
por meio da reacao da condensacao da acetona. Todavia, o empacotamento
do microrreator nao foi detalhado. O ultimo trabalho e mais recente (2006), de
Ignatchenko e colaboradores,'*® nao utiliza o microrreator de pulso para uma
reacao de catalise heterogénea, mas estuda a interacdo de moléculas de agua
com a superficie de 0,04 g de zircbnia e de titdnia. A montagem do microrreator
desenvolvida pelos autores € semelhante a proposta desse trabalho.

A partir desses trés trabalhos supracitados, € possivel notar que a
aplicacao da tecnologia do microrreator de pulso interno ao CG pode ser muito
util em diferentes casos, tanto para conduzir estudos de atividade catalitica de
diversos materiais em catalise heterogénea, como para investigar a

interacao/adsorcao de gases reagentes com a superficie de algum material.
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5.1.3.2. Desidratacao do Etanol em Diferentes Concentragées

Utilizando o CG como microrreator de pulso, foram feitos estudos de
conversao e seletividade do catalisador zeolitico desaluminizado Y(80)5C na
desidratagédo do etanol, mas, agora, diluindo-se o etanol PA em agua de forma
a alcancar trés diferentes concentragbes: 25%, 50% e 75% (v/v). Nesses
casos, foram obtidos os resultados mostrados nos graficos das Figuras A1 até
A8 dos Apéndices desse trabalho. Para fins comparativos, a reacdo de
desidratagdo com etanol a 99,8% também foi testada no microrreator.

Inicialmente, antes do liner ser empacotado com catalisador, o padrao
dos reagentes e produtos foi injetado no cromatdgrafo nas condigdes pré-
estabelecidas no CG. No método empregado, a coluna cromatografica se
manteve isotérmica a 60 °C, e o detector teve sua temperatura elevada a 300
°C. Com os valores de tempo de retencdo determinados, os catalisadores
foram previamente ativados durante 15 min a 300 °C, mesma temperatura em
que a reacao se procedeu. Em seguida, foram realizadas 40 inje¢des (pulsos),
de 0,2 yL cada uma, do etanol PA e das solu¢gdes em 20 mg do catalisador.
Essa massa correspondeu a uma espessura de 0,5 cm quando empacotada
em um liner com 9,5 cm de altura e didametro de 3,4 cm.

A massa escolhida de 20 mg foi baseada em um estudo prévio, de
maneira que diferentes catalisadores pudessem ser comparados entre si no
que se refere a sua atividade catalitica ou potencial de adsorgédo. Todavia,
outros valores de massa, inclusive menores, podem ser empregados. Miller,

em um trabalho recente 340

utilizou apenas 1 mg de catalisadores zeoliticos,
como a Y, ZSM-5 e a mordenita, em reacbes de desidratacdo consecutivas de
metanol, etanol, n-propanol e terc-butanol, gerando bons resultados de
conversao e seletividade para posteriores comparagdes entre esses materiais.
Ficou constatado, entretanto, que pequenas variagcbes na montagem do
leito fixo do microrreator levam a tempos de retencdo ligeiramente
diferenciados de produtos e excesso de reagente no cromatograma, pois a
pressao interna do leito pode variar, a depender do contato entre as moléculas
gasosas e o catalisador sélido. Portanto, o empacotamento do microrreator
deve ser rigorosamente efetuado de forma a evitar variagdes bruscas nas

guantidades de massa (espessura do leito) e de 1a de vidro inativa entre os
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testes cataliticos.
Como pode se observar na Tabela 10 e nos graficos das Figuras A2, A4,
A6 e A8, em todos os casos, foi possivel alcancar conversées e seletividades

médias acima de 78%.

Tabela 10: Dados de intensidade, conversio e seletividade médios obtidos na
producao de etileno a partir de diferentes concentragdes de etanol.

Cetanola Imédiab R’médioc Smédioc|
(%) (u.a.) (%) (%)
25 4410° 94,9 100,0
50 9,1.10° 82,9 85,4
75 1,0.10° 78,9 79,4

~100 1,0.10° 93,5 78,1

®Concentracdo de etanol; °Intensidade média de etileno produzido; °Conversdao média;
Seletividade média para etileno.

Na presengca de mais agua (25% de etanol), a reagédo, além de se
manter com alta conversao, apresenta uma seletividade média superior para a
producéao de etileno. Isso ocorre porque a quantidade do etanol que passa pelo
catalisador € reduzida, favorecendo a reacdo de producdo de etileno e,
consequentemente, gerando menos dietil éter. Portanto, nas 40 injecdes feitas
no microrreator, a agua nao se comportou como um veneno aos sitios acidos
da zedlita.

Em escala industrial, 0 uso de um sistema de reatores em paralelo, com
menores inje¢cdes de alcool (em qualquer concentragao disponivel) em cada
reator, otimizaria a producédo de etileno, pois maiores seletividades para a

olefina seriam alcangadas com uma desativagdo mais lenta do catalisador.

5.1.3.3. Desidratacao do 1-Propanol, do Isopropanol e do
Terc-Butanol

Utilizando ainda o microrreator de pulso desenvolvido nesse trabalho, os
testes cataliticos com a zedlita desaluminizada foram expandidos por meio da
desidratacdo de outros alcobis, como o 1-propanol, o isopropanol e o
terc-butanol, todos PA, os quais geraram as bio-olefinas propileno e
isobutileno. As condigbes de montagem do leito fixo foram as mesmas
utilizadas na desidratacao do etanol em solugéo. Entretanto, nesse caso, foram

feitas 50 injecbes do alcool, de 0,5 yL cada uma, na massa de 20 mg das

111



zedlitas padrao Y(pura)C e desaluminizada Y(80)5C. O aumento na quantidade
de injegdes foi feito na tentativa de melhorar a distingdo entre as taxas de
conversao e seletividade obtidas para esses catalisadores, uma vez que os
alcodis 1-propanol, o isopropanol e o terc-butanol sdo mais reativos que o
etanol.

As Figuras B1 a B6 do Apéndice B mostram os graficos obtidos de
conversdo e de seletividade para a zedlita desaluminizada Y(80)5C. Ja as
Figuras B7 a B12, também no Apéndice B, mostram os graficos obtidos para as
reacoes de desidratacao dos alcodis com a zedlita Y padréo.

A Tabela 11 mostra que as reagbes de desidratacao de 1-propanol, de
isopropanol e de terc-butanol apresentaram conversées e seletividades médias
de aproximadamente 100% para as injegdes na zeodlta Y padrao e
desaluminizada, mesmo com a reduzida quantidade de massa de catalisador

utilizada (20 mg) e o maior numero de inje¢des utilizado.

Tabela 11: Dados conversdo e seletividade médios obtidos na producdo das
bio-olefinas propileno e isobutileno.

Zeolita Y padrao Zeolita Desaluminizada
A Rumedio” Smedio” Rumedio” Smedio”
Alcool %) %) (%) %)
1-propanol 98,7 100,0 99,9 100,0
isopropanol 100,0 100,0 100,0 100,0
terc-butanol 99,9 100,0 100,0 100,0

Conversao média; "Seletividade média para a olefina.

A zedlita desaluminizada se mostrou mais eficiente, pois, além de
possuir uma quantidade menor de sitios acidos em relacao a Y comercial, ela
apresentou conversdes iguais ou superiores a zedlita nao modificada. No caso
da desidratacao do terc-butanol, ndo houve deteccdo de nenhum pico
relacionado tanto a subprodutos quanto a excesso de alcool que néo reagiu.
Também, no caso da desidratagdo do 1-propanol, os picos de excesso do
alcool foram detectados com intensidades muito mais baixas que aquelas
encontradas para a zedlita Y padrao, como pode ser comparado nos graficos

das Figuras B1 e B7.

112



5.1.4. Analise de Propostas de Mecanismos

Apesar de existirem diversas pesquisas relacionadas a desidratacdo do
alcool etilico para producao de etileno utilizando muitos tipos de catalisadores
aluminossilicatos, o mecanismo envolvido nessa reagdo via catalise
heterogénea nao esta totalmente estabelecido. Desde a metade do século XX,
pesquisadores vém tentando conduzir analises para descobrir as etapas do
mecanismo por meio do estudo de diferentes catalisadores, como a alumina

74199 oxidos  de  magnésio,’™  peneiras  moleculares™ e

55,152

ativada,
heteropoliacidos Entretanto, ndo existe ainda um consenso na
literatura.'®

Kdhne e Kndzinger publicaram, em 1966, possiveis etapas reacionais da
desidratagdo de metanol e etanol utilizando 0,3 g de y-alumina como
catalisador.'® Em temperaturas abaixo de 240 °C, os autores constataram a
formacao preferencial do éter, enquanto que, em temperaturas entre 240 e
250 °C, parte do éter foi consumido formando novamente etanol a partir de um
deslocamento do equilibrio quimico da reagdo. Somente acima de 250 °C é
que foi constatada a formacdo de etileno como produto principal.*® Em
temperaturas acima de 300 °C, foi observada a desidrogenagdo do etanol,
sendo detectados produtos como acetaldeido, hidrogénio e etano.™®
Entretanto, a separagdo de hidrogénio, etano e etileno por CG ficou
comprometida, pois, segundo os autores, os trés produtos apareceram em um
unico pico, no qual a mistura desses gases provocou uma pequena deflexao,
mostrando um pico menor que aquele de etileno puro. Portanto, ao longo da
reacao de desidratacao de etanol, & possivel que perdas aparentes de etileno
ocorram, as quais podem ser atribuidas a esse efeito.'*® Além disso, condicées
reacionais como altas temperaturas (acima de 300 °C) somadas a sitios
fortemente acidos do catalisador ja foram reportadas por possibilitarem a
polimerizacao do etileno, o que € um grande prejuizo para a reagcao de
desidratacdo do etanol, em especial para a estabilidade da reagao.'?

Seis anos depois, em 1972, Knézinger e colaboradores' verificaram
que estruturas intermediarias poderiam ser formadas via transeliminacées na
alumina durante o processo de desidratacdo dos alcodis. Shi e Davis'® e

4

DeCanio e colaboradores,15 utilizando alcodis deuterados, detectaram a
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formacao de um produto intermediario do tipo alcéxido durante as reagbes de
desidratacgéao, isto €, um hidrogénio do grupo hidroxila da molécula do alcool foi
substituido por um composto metalico, no caso, o aluminio.

Os trabalhos que propéem a formagdo do intermediario

alcéxido147,149,’|54,’|55

justificam sua formacao por meio de duas rotas: (i) a
primeira envolve uma reacgao direta pelo sitio de Lewis (Al), que resulta na
desprotonacado do complexo alcool com formagao do alcdxido R-O-Al (Figura
61); e (ii) a segunda, envolve a reacéo do alcool com a superficie nucleofilica
do sitio basico Al-O", o qual ataca um hidrogénio do radical carbénico do alcool

resultando em um rearranjo que gera o alcoxido e a agua (Figura 62)."*°

H R
| R-\ //H .J'H | H'x !H
s 9 09 0 Qe
A A + ROH —— —
PO ¢ M /A'“ofmx /M“O’A'\\

Figura 61: Mecanismo proposto, adaptado da referéncia [149], para a desidratagao de
alcoodis sobre alumina ativa via reacao direta pelo sitio de Lewis (Al). O simbolo (*)
mostra o oxigénio marcado.

H
t\"O
; Y ﬁ‘
|
o 0 % o< 0 o°
A A+ ROH — — + HO
P o M ,/AI‘()”‘N\«~ /AL‘O"A]\ 2

Figura 62: Mecanismo proposto, adaptado da referéncia [149], para a desidratacao de
alcoodis sobre alumina ativa via reacao direta do alcool com um sitio basico do tipo Al-
O'. O simbolo (*) mostra o oxigénio marcado.

A Figura 63 mostra a formacgéao do éter a partir da interagdo da molécula
de alcool com um sitio de Lewis (1), um sitio de Brgnsted (2) e um sitio basico
(3). Assim, concomitantemente, uma das moléculas do alcool pode agir como
um bom grupo eletrofilico, enquanto outra se desenvolve como um bom grupo
de saida. A unido das estruturas 1 e 2 forma a estrutura 3, na qual a
substituicdo nucleofilica e a expulsdo de uma molécula de agua gera o éter e

recupera o catalisador.
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A estrutura 1 da Figura 63 corresponde a transferéncia do hidrogénio do

grupo —OH do alcool para um anion oxigenado. A partir dessa estrutura, o

alceno podera ser formado, regenerando o catalisador e formando uma
molécula de agua segundo o mecanismo da Figura 64.

0\ /6_0 ﬁm
Al — ol o 1
~Al
: H
O OH -/-;E:—o,,
-—C-OH + H.,
AN 7 M2
S
: H
<5 =i

“H,
o
0 9 oH

S

: o o
AT ——= =C-0-C= + 2 Al + HO

3

Figura 63: Mecanismo proposto, adaptado da referéncia [149], para a desidratacao de
alcoodis sobre alumina ativa a partir da utilizacdo de um sitio de Lewis (1), um sitio de
Bronsted (2) e um sitio basico (3).
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H ¢
Yoo " H_ 0 | + HC=CH,
o.: .0 o_! o
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H
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a0 ?

O + HoO
Al
Figura 64: Mecanismo proposto, adaptado da referéncia [149], para a produgéo de
olefinas a partir da desidratacao de alcodbis.

Chiang e Bhan, em 2010,"" estudaram os mecanismos da reagdo de
desidratacdo do etanol

com hidrogénio deuterado
catalisadores zeoliticos em um reator de leito fixo. Os autores abordaram duas

sobre diferentes
propostas de mecanismos (Figuras 65 e 66), explicando que ambas eram
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consistentes com os resultados obtidos experimentalmente, a depender do tipo
de zedlita utilizada.

No primeiro caso (Figura 65), as moléculas de etanol sdo capazes de
formar dimeros a partir de sua ativacao sobre os sitios acidos das zedlitas com

tamanho de poro grande.
H

|
SR ANVANVAN

VA WAN

C,H,0H

H,0
Etapa lll:
Desidratacao
(etapa limitante)

Etapa |: Formagéo do
mondmero de etanol

H,C—CH
HsC CH 2 B
: \‘c:H2 H;C/ :
\ / C,Hs;OH 0
0----H"---0 [('__l \H

/ E H .
— o

_ o, b b
/ \N /c)\Si / \ Etapa Il: Formacao / \N/ \Sl/ \

/ \ / \ do dimero de etanol / \ / \

Figura 65: Etapas elementares propostas para a dimerizagdo do etanol com formacgao
do dietil éter, favorecido pela acessibilidade do alcool aos maiores canais do
catalisador.'®’

Entretanto, em se tratando de zedlitas com poros pequenos, a estrutura
dimérica formada na etapa Il € muito volumosa para ser formada nos poros
zeoliticos. Assim, a reagao acaba por encontrar um caminho, que € a formacao
do etdéxido (mecanismo via alcdxido anteriormente mostrado), gerando uma
espécie intermediaria geometricamente favoravel, a qual é dessorvida do
catalisador gerando o alceno (Figura 66).

Portanto, segundo essas propostas de mecanismos, tanto etileno como
dietil éter poderao ser produzidos a depender da acidez e, também, da
estrutura cristalina dos catalisadores empregados. A existéncia de diferentes

tamanhos de canais e cavidades nas zedlitas sera responsavel por uma maior
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ou menor quantidade de éter formado, a depender também da acessibilidade
que o alcool tera aos sitios acidos de Brgnsted do catalisador. Miller e
colaboradores também ressaltaram a dependéncia da estrutura dos
catalisadores zeoliticos com o mecanismo de formacao de éter e/ou de etileno.
Em adi¢ao, segundo os autores, tanto a presenca de sitios acidos de Brgnsted
como de sitios de Lewis podem ser determinantes para a formacao preferencial
de etileno na desidratacdo do etanol, a depender da morfologia do material

utilizado na catalise.'®

HyC—CH, cH, He”
Etapa |: Adsorcao \p \0,,__,,--“0/
C,H,0H \H C,HsOH H/ \H

P A

/\/\/\ Ee "
NN /\/\/\* AVAN

/ \ / \ Dimero do etanol é muito

H,C==CH, Etapa II: Eliminacao grande para ser formado
(etapa limitante) no interior de pequenos
CHj k, poros zeoliticos.
Etapa lll: Dessorcao (|:H2
| H,0
0, o) (o)
AT AT AN

/ \ / \ Formacéao do Etdxido

Figura 66: Etapas elementares propostas para a produgdo de etileno a partir da
desidratacdo do etanol dentro dos poros da zedlita, que nao permitem a formacao de
grandes estruturas diméricas. '
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5.2. Heteropoliacidos
5.2.1. ZrHPW

5.2.1.1. Caracterizagé6es Estruturais — ZrHPW (papel filtro)

A formagédo do heteropolissal ZrHPW via sintese dupla gerou dois
diferentes materiais: um com estrutura micrométrica, assim como o precursor
HPW, e, outro, nanoestruturado. A Figura 67 mostra fotos do papel filtro
embebido com o ZrHPW, pronto para ser calcinado (Figura 67-a), e do material
apos calcinagao (Figura 67-b). Como pode ser notado, a aparéncia do sélido
final € bastante semelhante ao do préprio papel filtro, mantendo seu formato

mesmo apos ser submetido ao tratamento térmico de 400 °C.

{

y.

v

Figura 67: Em (a), imagem digital do molde papel filtro embebido com a mistura de
ZrIHPW e, em (b), o sélido nanoestruturado de ZrHPW no formato do papel apés
calcinacao e eliminacao da celulose.

Os solidos micrométricos foram produzidos a partir da mistura residual
da sintese (Figura 68). O material se apresentou cristalino, com um padrao
hexagonal de cristalizacdo. Ap6s secagem total (Figura 68-b), o sal ZrHPW foi

calcinado nas mesmas condigdes do material modelado com celulose.
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Figura 68: Em (a), imagem digital obtida para os cristais microestruturados de ZrHPW
sendo formados ap6s um dia de secagem ao ar e, em (b), o mesmo sdlido ja
totalmente seco apés 3 dias.

A calcinagdo gerou as amostras em p6é ZrHPW-nano (Figura 69-a) e

ZrHPW-micro (Figura 69-b), com aparéncias visivelmente distintas.

-

Figura 69: Em (a), imagem digital obtida para o pé ZrHPW-nano de coloracao
esbranquicada e, em (b), o pé ZrHPW-micro de coloragcao levemente amarelada mais
finamente disperso.

A fim de verificar se houve, de fato, a formacao dos sélidos nano e
microestruturados, bem como compreender melhor como o papel filtro interferiu
na geometria desses materiais, micrografias em diferentes aproximagdes foram
obtidas tanto para os reagentes ZrOCI, (Figura 70) e HPW (Figura 71) como

para os produtos ZrHPW-micro (Figuras 72 e 73) e ZrHPW-nano (Figura 74).

e H 3
— 100pm JEOL 1/31/2014 10pm JEOL 1/31/2014
15.0kV SEI SEM WD 19mm  3:05:03 X 300 15.0kV SEI SEM WD 19mm  3:00:10

Figura 70: Micrografias do reagente ZrOCl, com aproximag¢des de 100x (a) e

300 x (b).
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Figura 71: Micrografias do reagente HPW nao calcinado com aproximacdes de
600 x (a), 1.600 x (b), 2.500 x (c) e 6.000 x (d).

As imagens de MEV para o HPW (Figura 71) mostram aglomerados
submicrométricos com granulos bastante unidos sem formato bem definido, ao
contrario do reagente ZrOCI, (Figura 70), que apresentou uma superficie mais
compacta e com cristais maiores. Entretanto, diferentes formas podem ser
observadas nas micrografias do HPW, a depender de seu grau de hidratagéo e
de sua temperatura de calcinagéo, que pode gerar recristalizagdes e, portanto,
alteracées geométricas no soélido.”® As micrografias do sal ZrHPW-micro
(Figura 72) também mostram aglomerados micrométricos, assim como no caso
do HPW, mas exibem ainda particulas esféricas uniformes depositadas sobre
eles com tamanho submicrométrico (entre 0,7 e 2 um de didmetro). Ao serem
analisadas por FRX/EDX no proéprio equipamento de MEV (Figura 73), essas
esferas mostraram ter a mesma composicdo do soélido como um todo,
apresentando pouca variacdo nas propor¢des de oxigénio, zircbnio e
tungsténio. As micrografias dos precursores HPW e ZrOCI, (Figuras 70 e 71)

comprovam que esses grupamentos esféricos ndo condizem com um possivel
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excesso de reagentes, mas podem estar relacionados com a formacgédo de
clusters entre o HPW e os ions zircénio, pois, para os outros ions estudados,
Zn** e Ag*, ndo foram observados esses padrées, como sera mostrado

posteriormente.

~ 6/4/2013

5:06:

Figura 72: Micrografiasdo sélido sintetizado ZrHPW-micro com aproximagdes de
600 x (a), 2.000 x (b), 800 x (c) e 4.500 x (d).
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Figura 73: Analise de FRX/EDX pelo equipamento de MEV da amostra ZrHPW-micro
em sua totalidade (a) e do ponto 1, em azul, em (b).
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Figura 74: Microscopias do sélido ZrHPW moldado com papel filtro em aproximacdes
de 160 x (a), 800 x (b), 2.500 x (c) e 4.500 x (d), na regido de fibras entrelacadas, e
1.000 x (e), 4.300 x (f) e 10.000 x (g), na regido com fibras soltas.
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Ja as micrografias da Figura 74 evidenciam que o complexo ZrHPW foi
efetivamente moldado pela celulose, o qual exibiu uma estrutura de fibras
entrelagadas. Algumas regides da amostra mostraram fibras soltas, destacando
a rugosidade do material (Figura 74-e,f,g). Os aglomerados esféricos também
estdo presentes no solido, depositados sobre a rede fibrosa. Na imagem de
MET (Figura 75-a), é visto que as fibras possuem largura média entre 20 e
65 nm, podendo ser consideradas um material hanométrico (< 100 nm). O
comprimento médio calculado foi de 200 a 300 nm, o qual esta diretamente
ligado ao tamanho da superficie do papel filtro utilizado. Os aglomerados
nanomeétricos também foram identificados nas imagens de MET, depositados
sobre as fibras (Figura 75-b).

100 nm 100 nm
—

Figura 75: Imagens obtidas por MET para o sélido ZrHPW moldado com papel filtro.
Em (a), a estrutura obtida de tamanho nanométrico e, em (b), os aglomerados
depositados no material fibroso.

A imagem da Figura 75-a foi bastante semelhante aquela obtida por
Zhang e colaboradores.® Todavia, os autores reportaram que obtiveram um
material em forma de tubos, com area interna cilindrica. De fato, a observacéao
apenas da imagem de MET leva a crer que a amostra € nanotubular, o que, em
menores aproximagdes via MEV (Figura 74), mostrou se tratar de nanofibras.

No mapa de distribuicdo de elementos da Figura 76, feito por MEV-EDX,
€ possivel observar a distribuicdo dos elementos W, Zr e O nas nanofibras
sintetizadas. O tungsténio (Figura 76-d) esta distribuido regularmente na
superficie do material, enquanto o oxigénio (Figura 76-b) e o zircénio (Figura
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76-c) possuem um padrao semelhante de distribuicao, concentrados em locais

mais especificos das fibras.

e 28 m
Figura 76: Micrografia (a) e mapas de distribuicdo dos elementos oxigénio (b), zircénio
(c) e tungsténio (d) na superficie das nanofibras de ZrHPW.

—_
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Os difratogramas exibidos na Figura 77, juntamente com o espectro de
FT-IR (Figura 78) comprovam a manutencgao da estrutura primaria e secundaria
de Keggin no soélido ZrHPW-micro. O HPW apresentou reflexdes importantes
em seu difratograma, correspondente ao padréao hexahidratado, em 10,50;
14,79; 18,09; 20,89; 23,36; 25,60; 29,61; 31,40; e 34,82° (referente aos planos
[110], [200], [211], [220], [310], [222], [400], [411] e [332], respectivamente)."’
Como todas as reflexdes foram mantidas para a amostra microestruturada, fica
comprovada a conservacdo da estrutura secundaria do HPW.2** Pequenos
deslocamentos foram observados no difratograma do ZrHPW-micro (10,27;
14,57; 17,93; 20,78; 23,12; 25,40; 29,30; 31,20; e 34,64°), que sao esperados
quando é feita a substituicdo do H* (raio i6nico = 0,35 A) por outros ions, como
o Zr** (raio i6nico = 0,72 A), evidenciando uma modificacdo na estrutura

secundaria do HPW 8
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Figura 77: Difratogramas do HPW e da celulose em comparagdo com aqueles obtidos
para as amostras ZrHPW-micro e ZrHPW-nano.

Os deslocamentos para angulos menores, como € o caso da amostra
ZrHPW-micro, estdo relacionados a um aumento do pardmetro de cela.'®
Considerando o sistema cubico do HPW, em que o parametro de cela (a) pode
ser calculado pela Equagédo 10 para um mesmo plano de reflexdo, o aumento
de a é ocasionada pelo aumento da distancia interplanar (d;;;), que, por sua

vez, esta relacionada com o aumento do raio ibnico do cation trocado.

a = (dpe)? (h% + k2 + [2) (Equagio 10)

onde, dpy = com A = 1,5406 (radiagdo CuKa) e h, k e | representando os

2sin@’

indices de Miller do plano de reflexao escolhido.

Como as interagbes entre prétons e as unidades de Keggin nao sao as
mesmas que aquelas entre os ions Zr** e esses anions, uma desordem
estrutural pode acontecer,* a qual foi percebida pelo alargamento e
deslocamento dos picos. A depender do grau de hidratacdo do HPW, sua
estrutura secundaria, evidenciada pela técnica de DRX, é formada néao
somente por ions H*, mas pela unido de espécies volumosas HsO," e os anions

de Keggin."®"¥" Kremenovic e colaboradores'®’

reportaram que esses ions
dioxénio (Hs02"), que ligam os anions de Keggin, produzem associacdes e
dissociagcbes em equilibrio dinamico, conforme a Equacédo 11, que podem ser

induzidas por um aumento de temperatura.

HsO," &= H30* + H,0 = H* + 2H,0 (Equagio 11)
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Dessa forma, como houve um aumento no parametro de cela nos
materiais sintetizados, € necessario que esses cations volumosos tenham sido
substituidos por ions de maior raio iénico, que podem ser oriundos da

polimerizacao e hidrélise das espécies de zircbnio, como sera melhor discutido

posteriormente.
D (3]
S — HPW 3
o\ — ZrHPW-micro «
—® — ZrHPW-nano
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N Q elulose 8

N

Absorbancia (u.a.)
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Figura 78: Espectros de FT-IR obtidos para o HPW, para a celulose e para as
amostras ZrHPW-micro e ZrHPW-nano.

As bandas no infravermelho caracteristicas da estrutura primaria de
Keggin também foram mantidas para o ZrHPW-micro (Figura 78), sendo
detectados pequenos deslocamentos (Tabela 12) em relagdao ao HPW padrao,
assim como observado nos difratogramas da Figura 77, devido a troca de
prétons por ions de espécies de zircénio. A posicao das bandas na técnica de
FT-IR depende da interagdo dos contraions com os anions [PW1,040]°> e do
grau de hidratacéo das amostras.’ As vibracées em aproximadamente 3500 e
1600 cm™ s&do referentes ao estiramento assimétrico (vas) € a deformacéo
angular (d) da agua, respectivamente. A banda mais discreta em 550 cm” faz
referéncia a deformacdo angular do atomo de foésforo central com oxigénios
ligados a ele [06(O — P — O)] e, as mais importantes, estao especificadas na
Tabela 12. Além disso, bandas mais intensas foram observadas na regidao de
impressao digital do anion de Keggin, o que pode estar relacionado com um
maior distanciamento entre unidades [PW1204]> no novo material. A
substituicdo dos contraions H* por cations mais volumosos ja foi reportada por

aumentar a intensidade relativa das bandas das vibragdes vasW-Ogresta-W @
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partir de uma diminuicao nas interagdes anion-anion [Matias, A. E. B.; Macedo,
J. L. de Inorganica Chimica Acta, a ser submetido, 2014].

No caso do ZrHPW-nano, entretanto, a estrutura secundaria do HPW de
partida nao foi mantida, observando-se, no difratograma da Figura 77, apenas
duas largas bandas amorfas que remetem ao arranjo da celulose, o que
corrobora com a geometria de fibras observada nas micrografias. Como houve
a calcinagéo e eliminagdo do molde, a banda entre 20° e 25°, correspondente

ao unico plano de reflexao da celulose, também foi eliminada.

Tabela 12: Valores de numero de onda encontrados para as amostras de
ZrHPW-micro e HPW padrao nos espectros de FT-IR.

. u Nuamer nda HPW Nuamer n
Ligagao Hme o(i?ne) @ ZrHuPVS-;ioclfoo(cﬁ)
Vas P—O? 1079,2 1080,9
Vas W=0P 982,9 983,1

Vas W—O—W 893,8 889,5
Vas W=O'-W 809,5 803,0

a: oxigénio interno que conecta P e W.

b: oxigénio terminal ligado a um atomo de W.

c: oxigénio das arestas que conecta W.

d: oxigénio dos vértices que conecta as unidades W;0;3.

O espectro de FT-IR (Figura 78) também comprova a variagao estrutural
das nanofibras, com a auséncia dos principais estiramentos dos anions de
Keggin responsaveis pela formacdo da estrutura primaria do HPW. Nas
mesmas regides, entretanto, foram identificadas duas bandas largas em 821 e
1081 cm™, as quais nao fazem referéncia ao molde, como pode ser visto no
espectro da celulose pura. Na celulose, estdo presentes as bandas em 3343 e
1650 cm™, referentes a estiramentos e deformagées angulares do grupo OH da
agua, respectivamente; em 2900 e 1374 cm™, referentes a estiramentos e
deformagdes no plano C-H, respectivamente; em 1430 cm’' relativa a
deformacdes angulares H-C-H e O-C-H no plano; em 1318 cm™, relativa a
vibragdes CH; no carbono C6; em 1163 cm™, referente a estiramentos
assimétricos C-O-C; na faixa de 1100 a 1034 cm™, referente a vibragdes C-C
no anel e deformacdes de grupos laterais C-OH e CC-H; em 897 cm™, relativa
a deformacgdes e estiramentos C-O-C, C-C-O e C-C-H de atomos de carbono

C5e C6; e, em 669 cm™, relativa a deformacées fora do plano C-OH.
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E possivel que diferentes tipos de vibragcdes, semelhantes as do HPW,
estejam ocorrendo em uma mesma regiao do espectro de FT-IR da amostra
ZrHPW-nano, aumentando a largura das bandas. Lee e colaboradores, por
exemplo, reportaram um alargarmento de banda da vibragao vasW-Ogresta-W €
atribuiram o fato a presenca tanto de oxigénios de arestas compartilhadas
protonados (menores numeros de onda) como daqueles nao protonados (em
numeros de onda mais elevados) vibrando nessa mesma regidao. Ja Mioc e
colaboradores,'™® estudando as variagdes estruturais do Hi[PW;2040],
apresentaram um espectro de FT-IR bastante semelhante ao da Figura 78,
com vibragcbes nas mesmas regides encontradas para o material
nanoestruturado. Os autores referenciaram as bandas a destruicdo da estrutura
esférica dos ions de Keggin com formacéao da fase [PWsO26] no material.

As anadlises de CHN confirmaram a eliminagcao praticamente total do
papel filtro, como mostra a Tabela 13. A amostra ZrHPW-micro, que nao foi
submetida ao contato com celulose, foi utilizada para medir o erro do
equipamento. Assim, seu valor de porcentagem de carbono foi subtraido
daquele obtido para o ZrHPW-nano, restando apenas 0,08% de carbono para o

sb6lido nanoestruturado.

Tabela 13: Dados obtidos por CHN para as amostras sintetizadas de ZrHPW.

Amostra Carbono (%) Hidrogénio (%)
ZrHPW-nano 0,17 0,01
ZrHPW-micro 0,09 0,30

Também é notavel a inexisténcia de hidrogénios no ZrHPW-nano, o que
ndo aconteceu para o ZrHPW-micro. Dessa forma, para o soélido
nanoestruturado, a presenca do papel filtro e da quantidade de fons Zr**
utilizada proporcionou um rearranjo estrutural, diferente daquele de Keggin,
gerando um material bastante hidrofébico, praticamente livre de moléculas de
agua em sua estrutura e, ainda, com baixa acidez de Brgnsted (como sera
visto posteriormente).

A curva DTG do HPW exibe dois picos relacionados a perdas de agua,
ambas com efeito endotérmico: (i) a primeira (1,2%), até 150 °C, relacionada a
perda de agua fisicamente adsorvida (aguas de cristalizacao); e (ii) a segunda

(3,5%), até 300 °C, relacionada a perda de agua quimicamente adsorvida
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(dguas de hidratacdo dos proétons). As perdas de massa entre 300 e 550 °C
(0,6%) dizem respeito a remogao de agua estrutural (efeito endotérmico pouco
intenso), enquanto as bandas entre 550 e 1000 °C (0,03%) fazem referéncia a
decomposicdo do anion de Keggin e cristalizacdo de uma nova fase (efeito
exotérmico). Haber e colaboradores reportaram que a perda observada por
eles entre 432 e 582 °C na curva TG do HPW era resultado da remocgéo de 1,5
moléculas de agua da estrutura por anion de Keggin, enquanto a
decomposicédo dos anions de Keggin foi percebida em 595°C.** Na Figura 79, a
degradacao foi mais sutil, mostrando uma pequena perda de massa em
600 °C.
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As curvas TG/DTG/DTA do ZrHPW-micro (Figura 80) revelaram as
mesmas perdas de massa encontradas para o HPW, mas com pequenas
variagdes. Menos agua de hidratacdo foi observada: 3,2% de agua fisica e
2,5% de agua quimica. Além disso, foi evidenciado o efeito reportado por
Haber e colaboradores** com a distingdo das perdas de massa referentes a
agua estrutural (0,8% entre 300 e 550 °C) e a degradagédo dos anions de
Keggin e formacgéao de éxidos simples (1,1% entre 550 e 1000 °C). Esta ultima,
apresentou uma perda muito superior a do HPW, podendo estar relacionada,
também, a desidroxilagao das espécies de zirconio."®°

Ja as curvas TG/DTG/DTA da amostra ZrHPW-nano (Figura 81) se
mostraram bastante diferentes das anteriores, apresentando uma perda muito
pequena na regiao de eliminacéo de agua, apenas 1,7%, contra 4,7% para o
HPW e 5,8% para o ZrHPW-micro, o que corrobora com os dados anteriores de
FT-IR e CHN. Baixos valores de degradacao estrutural também foram
encontrados (0,9%), sendo que a perda de massa correspondente a
decomposicdo dos anions de Keggin foi de somente 0,3%, com inicio da
degradacgao ocorrendo acima de 700 °C, temperatura mais alta que aquela
obtida para a amostra microestruturada e para o HPW. Esses dados
evidenciam que as nanofibras sintetizadas possuem maior resisténcia que o
ZrHPW-micro e que o HPW, tratando-se ainda de um material bastante

hidrofébico.
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De acordo com Zhang e colaboradores,® no sal de zircénio do HPW, o
ion Zr** & tetracoordenado, formando uma estrutura tetraédrica com acidez de
Lewis. Esses sitios foram introduzidos no HPW por troca parcial do H* por Zr**,
de forma que a atuacdo combinada desses centros acidos metalicos com os
sitios H" remanescentes pode aumentar significativamente a acidez original de
Brgnsted. A relacao estequiométrica proposta nesse trabalho, entretanto, leva
em consideracdo que os cations Zr** podem ter sido hidrolisados em solugéo
durante o processo de sintese. De acordo com a literatura,'®' as espécies de
zircbnio formadas em solucao dependem da concentracdo do metal e do pH,
podendo formar desde espécies monoméricas (Zr**, [Zr(OH)I**, [Zr(OH).J**,
[Zr(OH);]") até espécies oligoméricas mais complexas ([Zrs(OH)4?*,
[Zrs(OH)s]®", [Zrs(OH)12]%", [Zrs(OH)1g]™®", etc.). Na sintese realizada, o pH da
mistura permaneceu igual a zero ao longo de todo o procedimento, o que, de
acordo com o trabalho de Walther e colaboradores,’®" favorece a formagao de
especies monomeéricas, tendo sido detectadas menores quantidades de

tetrameros, como o [Zry(OH),]'®™” 20y

, € pentdmeros, como o [Zr5(OH),]
espécies altamente carregadas.

Desse modo, embora a combinagao dos dados obtidos por FRX/EDX e
TG/DTG/DTA (Tabela 14) fornecam parte da estequiometria do sélido
sintetizado ZrHPW-micro (Equacéo 12), a determinacao da espécie catibnica

de zircbnio ainda requer mais analises.

Tabela 14: Analise Elementar das amostras ZrHPW-micro e ZrHPW-nano por
FRX/EDX e TG/DTG/DTA.

Oxido % Experimental % Teodrica % Experimental

ZrHPW-micro ZrHPW-micro ZrHPW-nano
WOz 87,71 88,05 54,64
ZrO,? 4,07 4,06 23,88
H,0° 5,97 5,98 1,88

a: determinado por FRX/EDX.
b: determinado por TG/DTG/DTA (até 400 °C).

Além da oligomerizacdo e hidrélise das espécies de zircbnio, a nao
deteccdo da estrutura de Keggin e a auséncia de cristalinidade e de

hidrogénios no material ZrHPW-nano mostram que esse sélido apresenta um
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arranjo diferenciado, necessitando também mais estudos para entender como

os atomos estao ligados entre si.

[Zrn(OH)m](1 ’041/n)H3_X[PW12040]'(1 0,5—m)H20 (Eq uagéo 12)

onde, x = (1,041/n)q < 3 e a carga da unidade [Zr,(OH),]* € q = 4n-m.

Dentre as diversas espécies de zirconio, € provavel que o cation
[Zr4(OH)s(H20)16]™® prevaleca em relagdo aos outros devido a ocorréncia de
polimerizacao de espécies envolvendo hidroxilas em ponte, em que cada Zr

esta ligado a outro por um oxigénio, como mostra a Figura 82.'%"1%

:3 . zr* O OH () H,O

Figura 82: Esquema ilustrativo do cluster catiénico [Zrs(OH)s(H,0)6]2."%®

A estrutura hidratada do cloreto de zirconila, por exemplo, ja &€ conhecida
por ser um cluster idnico do tipo [Zrs(OH)s(H20)16]Cls:12H,0."%* Assim, para
constatar a hidrélise dos cations Zr**, mostrando que o sal ZrOCl, é capaz de
formar as nanofibras a partir de sua prépria oligomerizacao, esse reagente foi
novamente submetido as condi¢des da sintese com papel filtro descrita no item
4.2.2.1. deste trabalho.

v ¢
" Vil b {

» - y,.
Figura 83: Materiais obtidos a partir da oligomerizacao do ZrOCl, em agua. A imagem
(a) mostra as nanofibras apds calcinacdo, que exibem o mesmo formato do molde
papel filtro, e a foto (b) mostra o sdélido recuperado apds a sintese que ndo passou
pelo molde.

v
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Os solidos resultantes dessa sintese sem o HPW (Figura 83)
apresentaram as mesmas caracteristicas fisicas daqueles preparados com
HPW e suas micrografias podem ser vistas na Figura 84. Com a auséncia do
HPW, entretanto, ndo foi detectada a existéncia dos grupamentos esféricos

mostrados nas Figuras 72, 73 e 74. Isso comprova que essas particulas devem

ser, de fato, clusters livres de Zr-HPW.
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JEOL 14 — lpm JEOL 7/2/2014
2,000 25.0kV SEI s WD 18.lmm 0:14 X 10,000 25.0kV SEI SEM WD 18.1mm 4:24:36

Figura 84: icroscoia do solido rOI hidrolisado e moldado com papel filtro em
aproximacgoes de 120 x (a), 1.000 x (b), 2.000 x (c) e 10.000 x (d).

As isotermas de adsorcao de N, das amostras de ZrHPW mostraram ser
do tipo Il, caracteristica de materiais n&do porosos ou macroporosos. No
entanto, o resultado obtido também pode ser uma indicacdo de que as
moléculas de N, nao tiveram acesso aos poros dos materiais. De fato, a
analise de area superficial (S) por BET (Tabela 15) gerou um valor de apenas
2,0m? g para o sélido ZrHPW-micro, valor muito préximo do obtido para a

area superficial externa (1,8 m? g'1). No caso da amostra nanoestruturada, a
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area superficial foi superior, igual a 6,0 m?> g”', mas a area superficial externa
pouco variou (2,0 m? g'1) em relagdo ao material micrométrico. O aumento na
area superficial € esperado com a redugdo do tamanho das particulas em
materiais nanométricos.> Embora os resultados obtidos sejam tipicos de
heteropoliacidos, dados na literatura tém demonstrado que outras moléculas-
prova, como a agua, podem ser utilizadas para uma determinacdo mais
eficiente de area superficial e volume de poro.?° J4 o valor de diametro de poro
meédio (D) pode ser atribuido as cavidades geradas pela combinacao de
agregados no ZrHPW-micro (vide Figura 72-c) e pelo emaranhado existente no
ZrHPW-nano (vide Figura 74-a).

Tabela 15: Resultados da analise textural para o ZrHPW-micro e ZrHPW-nano.

Amostra Sa (m2 9-1) Sextema (m2 9-1)a D (nm)b
ZrHPW-micro 2,0 1,8 24,0
ZrHPW-nano 6,0 2,0 49,7

S = area superficial determinada por BET.
®D = diametro de poros médio determinado por BJH.

5.2.1.2. Caracteriza¢ées Estruturais — ZrHPW (celulose em po)

Assim como na sintese com papel filtro, foi objetivo obter um soélido
microestruturado (ZrHPW-micro-cp) e outro nanométrico (ZrHPW-nano-cp).
Nesse caso, entretanto, o uso da celulose em p6 como molde para o
ZrHPW-nano-cp foi testado buscando simplificar o procedimento experimental
pela substituicdo das 20 etapas da sintese com papel filtro pelo contato do pé
da celulose com os reagentes durante 20 h. Outra vantagem diz respeito a
maior area superficial do molde em pé, o que, consequentemente, promove um
maior contato entre as substancias.

Em tese, o mesmo processo sol-gel anterior de interagdo dos grupos
-OH do material organico com as espécies Zr-HPW aconteceria, moldando
assim o material final de acordo com a porosidade da celulose em pé. Todavia,
as micrografias da Figura 85 revelaram sélidos muito diferentes dos materiais
sintetizados com papel filtro (Figuras 72 e 74). Em ambos os casos, as
amostras nao exibiram geometria definida, ficando constatada a presenca de
grandes aglomerados. No material ZrHPW-micro-cp, esses aglomerados se

apresentaram com superficie bastante compactada, enquanto, para o
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ZrHPW-nano-cp, as aglomeragdes se mostraram porosas, com tamanho médio

de particula menor que da celulose em pé, inferior a 1 um.
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Figura 85: Microscopias da celulose em pd, com aproximacdes de 300 x (a) e
1.000 x (b); do material ZrHPW-micro-cp, com aproximacdes de 1.000 x (c) e 6.000 x
(d); e da amostra ZrHPW-nano-cp, com aproximacdes de 450 x (e) e 2.300 x (f).
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Embora as nanofibras ndo tenham sido detectadas nessa metodologia
de sintese pela técnica de MEV, também n&o houve formagédo dos clusters
Zr-HPW esféricos. Isso indica que as espécies OH™ estdo mais acessiveis na
celulose em pd e conseguem se ligar mais efetivamente com o complexo
Zr-HPW durante a sintese, nédo gerando os diferentes tipos de espécies

identificados como depoésitos nos so6lidos moldados com papel filtro.

__600

© —HPW

é —ZrHPW-micro-cp
% 400 —Celulose em pé
© —ZrHPW-nano-cp
S

7]

$ 200

=]

£

T g 10 15

ol e i

\ 25 30 45 50
20 (°)

Figura 86: Difratogramas do HPW e da celulose em p6 em comparagao com aqueles

obtidos para as amostras ZrHPW-micro-cp e ZrHPW-nano-cp.
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Figura 87: Espectros de FT-IR obtidos para o HPW, para a celulose em pé e para as
amostras ZrHPW-micro-cp e ZrHPW-nano-cp.

Mesmo se tratando de materiais diferentes, os difratogramas (Figura 86)
e os espectros de FT-IR (Figura 87) dessas amostras se assemelharam
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aqueles dos sélidos moldados com papel filtro (Figuras 77 e 78), apresentando
0os mesmos deslocamentos para angulos mais baixos nas reflexdes de DRX.
Dessa forma, apesar de apresentarem uma estrutura diferenciada nas
micrografias, o arranjo cristalografico dos materiais sintetizados com molde de
celulose em pé parece ser o mesmo.

A analise elementar por CHN (Tabela 16) corrobora com o fato de que a
celulose em po6 foi capaz de formar ligagbes mais efetivas com o ZrHPW
durante a sintese, pois ainda foram detectados 0,18% de carbono no material
ZrHPW-nano-cp mesmo apds sua calcinagao, 0,10% a mais que no solido
moldado com papel filtro. A maior quantidade de carbono foi responsavel pelo
aumento na proporgéo de hidrogénios no ZrHPW-nano-cp, o qual também se
mostrou ser mais hidrofébico que o padrao micrométrico. Assim como discutido
anteriormente, a quantidade de hidrogénios no ZrHPW-micro-cp também esta

intimamente relacionada com as hidrolises da zirconia.

Tabela 16: Dados obtidos por CHN para as amostras sintetizadas de ZrHPW.

Amostra Carbono (%) Hidrogénio (%)
ZrHPW-nano-cp 0,26 0,08
ZrHPW-micro-cp 0,08 0,42

As curvas TG/DTG/DTA (Figuras 88 e 89) mostram, respectivamente, as
perdas de massa obtidas para os soélidos micrométrico e nanométrico na
sintese com celulose em pé. A curva do material ZrHPW-micro-cp se
assemelhou aquela do ZrHPW-micro (Figura 80). Entretanto, menores valores
para a degradacéao estrutural foram observados, mas a temperatura em que a
estrutura de Keggin comecga a ser degradada € mais baixa (400 °C) que no
caso do solido residual da sintese com papel filtro (600 °C). JA4 o material
nanoestruturado parece ser mais suscetivel a degradacbes e formacdes de
novas fases, pois maiores perdas de massa foram observadas. Assim, em
termos estruturais, os solidos sintetizados com celulose em p6 apresentaram

resisténcia inferior aqueles advindos da reagéo dupla com papel filtro.
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5.2.1.3. Caracterizagcé6es de Acidez

O efeito de polarizagdo do cation Zr** facilita a hidrolise das moléculas
de agua coordenadas, levando a um incremento na acidez de Brgnsted
(Equacao 13).

[Zra(H20)]*™ — [Zrn(H20)k.m)(OH)m]® + mH* (Equacao 13)
onde, k = 10,5 mol (medido experimentalmente por TG).

Para quantificar os sitios acidos existentes nos materiais sintetizados,
piridina gasosa foi adsorvida nas amostras ZrHPW-micro, ZrHPW-nano,
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ZrHPW-micro-cp e ZrHPW-nano-cp e, em seguida, os solidos resultantes foram

analisados por FT-IR e TG/DTG/DTA, conforme mostram as Figuras 90 a 95.
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Figura 90: Espectros de FT-IR obtidos para as amostras ZrHPW-micro,
ZrHPW-micro-cp, ZrHPW-nano e ZrHPW-nano-cp apds adsorgao de Py.

1450

As possiveis interacbes da Py com os diferentes sitios acidos dos
catalisadores aparecem no espectro vibracional em uma faixa entre 1590 e
1440 cm™. As vibragdes relacionadas especificamente a sitios de Lewis
ocorrem na regido de 1450 cm™. Como pode ser visto na Figura 89, ndo ha
existéncia de bandas na frequéncia de Lewis para as amostras. No espectro
dos sélidos micrométricos, apenas os estiramentos da piridina protonada por
sitios de Brgnsted aparecem em 1535 e 1483 cm™, correspondente a vibragao
do grupo N-H do ion piridinio. Zhang e colaboradores também atribuiram a
banda em 1640 cm™ a sitios de Brgnsted,® mas, no presente trabalho, esse
sinal foi parcialmente encoberto pela vibragao da agua, em 1612 cm™. Dessa
forma, a acidez dos materiais ZrHPW-micro e ZrHPW-micro-cp esta
relacionada aos prétons residuais nao substituidos e/ou aos proétons originados
pela hidrélise das espécies de zircbnio. Para as amostras nanoestruturadas,
entretanto, o molde de celulose teve forte influéncia na polimerizagao do ion
zircénio, e reduziu significativamente os hidrogénios dos materiais, como visto
nas analises de CHN. A adsorcéao de piridina comprovou a baixa acidez nesses
materiais nanométricos e, portanto, a formacgao de sitios acidos de Brgnsted,
gerados pela Equacdo 13, nao foi favorecida na estrutura em fibras
(Tabela 17).
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Nas curvas TG dos soélidos de HPW e ZrHPW microestruturados
(Figuras 91 a 93), nota-se que ndo ha uma perda de massa evidente de Py
fisicamente adsorvida (dessorcdo até 400 °C). Apenas dois ambientes
relacionados a quimissor¢cao dessa base estao presentes a partir de 400 °C. As
duas perdas de massa observadas na Figura 91 para o HPW padrao estédo
relacionadas a sitios de forca diferentes localizados em posigdes distintas na
estrutura do HPW.'® Dessa maneira, ¢ visivel, nas amostras microestruturadas
(Figuras 92 e 93), a perda dos sitios mais fortes, principalmente no sélido
sintetizado com celulose em pé. Além disso, na primeira transicado observada
para o HPW puro, o largo pico mostra que ha uma heterogeneidade dos sitios
acidos, caso contrario, eles se apresentariam em forma de um pico mais

definido, assim como observado na segunda transi¢cao, acima de 550 °C.
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Figura 91: Curvas TG/DTG obtidas para o HPW apdés adsorcao de Py.
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Assim como ja evidenciado pelos espectros de FT-IR, os termogramas
das amostras nanométricas (Figuras 94 e 95) comprovaram a baixa acidez
desses materiais, ndo apresentando perdas de massa significativas referentes
a dessorcao de piridina fisica ou quimica.

Para proceder com o calculo do numero de sitios acidos dos
catalisadores, levou-se em consideragao a massa perdida na regiao entre 400
e 1000 °C. Os resultados encontrados podem ser vistos na Tabela 17. Os
dados mostram que quase o dobro dos sitios acidos foi retirado do HPW por
meio da substituicdo por espécies de Zr no material ZrHPW-micro. Ja o sélido
micrométrico sintetizado com celulose em pd apresentou maior acidez. No
entanto, mais experimentos serdo necessarios para verificar se os sitios acidos
estdo relacionados apenas aos prétons residuais néo substituidos ou, se
também, a protons gerados pela hidrélise das espécies de zircénio. Na reacao
com celulose em pé, era esperado que o maior contato entre os reagentes com
a agitacdo por 20 h favorecesse a substituicdo dos ions H*, mas, ao mesmo
tempo, a maior liberdade dos ions em solugao pode ter beneficiado a hidrélise
das espécies de zircénio, aumentando a quantidade de sitios acidos nesse

material em relagao ao sélido moldado com papel filtro.

Tabela 17: Numero de sitios acidos calculados via TG a partir da adsorcao
gasosa de piridina para o HPW e para as amostras sintetizadas com zirconia.

Amostra Numero de Sitios Acidos (mmol g™)
HPW 0,9593
ZrHPW-micro 0,5421
ZrHPW-nano 0,1179
ZrHPW-micro-cp 0,8069
ZrHPW-nano-cp 0,2181

A pequena quantidade de sitios ativos encontrada para os materiais
nanométricos esta relacionada com a alta substituicdo dos prétons do HPW e
corrobora com os baixos valores de hidrogénios detectados por CHN. Portanto,
nesses casos, a modelagem em fibras gerou soélidos pouco acidos com
estruturas de longo alcance formadas pela polimerizacdo das espécies de

zirconio.
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5.2.2. ZnHPW

5.2.2.1. Caracteriza¢é6es Estruturais — ZnHPW (papel filtro)

Na literatura, € possivel encontrar trabalhos que reportam a interacao

dos cations Zn®* com os anions de HPAs para formacao de nanotubos'2>1%61

e microtubos.'®

Nao raro, essas pesquisas sintetizam os soélidos
nanoestruturados e microestruturados a partir da substituicdo total das
espécies H* por ions zinco. Pensando nisso, nesse trabalho, foram estudadas
trés diferentes proporgbdes do sal Zn(NOs), para a sintese dupla com HPW na
presenca do molde papel filtro, buscando investigar as alteracées causadas

pela substituicdo total ou parcial dos ions H* na estrutura de Keggin.

C Lt —— d e
e o =
Figura 96: Imagens digitais dos sélidos Zn-HPW obtidos na sintese dupla com papel
filtro. Em (a), o papel filtro mergulhado na solugao de ZnHPW; em (b), o sélido branco
residual ZnHPW-micro-1,33 apds 3 dias de secagem ao ar; em (c), 0 mesmo sélido da
foto (b) apds calcinacao; em (d), o sélido amarelado ZnHPW-micro-2,66, de mesma
aparéncia do ZnHPW-micro-3,98; e, em (e), o solido preto obtido para todas as
amostras moldadas com o papel filtro apds calcinacao.

A Figura 96 mostra as fotos dos sélidos obtidos. Para a amostra
microestruturada sintetizada com 1,33 g de Zn(NOs3), (ZnHPW-micro-1,33), a
menor proporgao de ions Zn?*, foi observada uma coloragao branca, enquanto
os sélidos com massa intermediaria (ZnHPW-micro-2,66), 2,66 g de Zn(NO3)a,
e maior massa (ZnHPW-micro-3,98), 3,98 g de Zn(NO3),;, apresentaram
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coloracdo mais amarelada. Todos os materiais moldados com papel filtro,
entretanto, exibiram cor preta, indicando a persisténcia de carbono advindo da
celulose apés calcinacdo. As analises de CHN (Tabela 18) confirmaram a

presenca desse carbono residual.

Tabela 18: Dados obtidos por CHN para as amostras sintetizadas ZnHPW.

Amostra Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)
ZnHPW-nano-1,33 3,35 0,42 0,07
ZnHPW-micro-1,33 0,09 0,05 0,13
ZnHPW-nano-2,66 2,67 0,58 0,11
ZnHPW-micro-2,66 0,08 0,06 0,26
ZnHPW-nano-3,98 4,81 0,77 0,14
ZnHPW-micro-3,98 0,08 0,05 0,35

E provavel que a maior quantidade de carbono retido esteja relacionada
com interacbes fortes entre o zinco e o molde de papel filtro. Como visto
anteriormente, o tamanho dos cations é fator determinante na estrutura

A4 o no caso desse trabalho, foi notada sua

secundaria do sal de HP
influéncia na formacao das fibras. Como o ion Zn?* possui raio idnico pequeno
(0,74 A), o carbono da celulose pode ter sido necessario para modelar o
material em fibras em temperatura ambiente, sendo incorporado nesse
processo. Dessa maneira, para remover totalmente o carbono da nova
estrutura formada, aumentou-se a temperatura de calcinagdo. Todavia, um
aumento de 400 para 450 °C implicou na degradacao da estrutura primaria de
Keggin. O cation Zr** possui raio iénico (0,72 A) semelhante ao do Zn**, porém,
€ capaz de se hidrolisar e de formar polimeros, o que auxiliou na formagao das
nanofibras, ndo sendo detectadas quantidades apreciaveis de carbono.

Com o aumento na quantidade de carbonos, os materiais nanométricos
de ZnHPW também aumentaram a porcentagem de hidrogénio. Ja os materiais
Zn-HPW-micro exibiram reducdo drastica da quantidade desse elemento.
Portanto, o novo arranjo formado com os anions de Keggin nao favoreceu a
hidrélise do ion Zn?*, o que esta de acordo com a quimica do zinco, que nao se
hidrolisa facilmente como a zirconia. Por isso, era esperado que os soélidos
micrométricos possuissem baixa acidez de Brgnsted e um comportamento

mais hidrofébico. Também foram detectadas quantidades residuais de
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nitrogénio nas amostras, o que reflete a presenca do anion NO3™ nesses solidos

mesmo apos calcinagao.

- 100pm JEOL
SEI SEM

Figura 97: irogriosélidite mi 3, m proximagées
de 30 x (a) e 230 x (b); ZnHPW-micro-2,66, em aproximacdes de 85 x (c) e 700 x (d); e
ZnHPW-micro-3,98, em aproximacdes de 300 x (e) e 700 x (f).

As imagens de MEV obtidas para as amostras microestruturadas podem
ser observadas na Figura 97. Como ¢ visto, a morfologia do sal ZnHPW-micro
nao apresenta variagdes perceptiveis com o aumento da quantidade de massa

de Zr(NOs), utilizada, exibindo um padrao de aglomerados poliédricos de
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comprimento médio entre 500 e 600 um e com fissuras. Ja as micrografias da
Figura 98 comprovam a sintese de nanofibras para as amostras
ZnHPW-nano-1,33, mostrando fibras mais bem definidas que aquelas obtidas

para as amostras de ZrHPW-nano (Figura 74).
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Figura 98: irograia do élidosmolddo com papl filtro nP-nano-133em
aproximacgdes de 200 x (a), 1.100 x (b), 2.300 x (c) e 10.000 x (d).

O aumento da quantidade de zinco, no entanto, parece dificultar a
formacdo e a separacdo das fibras. Nas micrografias da amostra
ZnHPW-nano-2,66 (Figura 99), & possivel observar fibras mais entrelagadas,
menos definidas e com depdsitos, enquanto as imagens obtidas para o sélido
com maior quantidade de zinco (ZnHPW-nano-3,98) (Figura 100) exibem uma
grande massa, mais compacta, com apenas alguns padrbes de fibras
incrustadas. Como a amostra ZnHPW-nano-3,98 nao apresentou a formagéao
do material desejado e reteve grande quantidade de carbono, ela e seu padrao

microestruturado foram descartados das futuras analises.

146



100pm JEOL 1/24/2014 - 10pm
15.0kv SEI SEM WD 19mm 11:06:24 15.0kV SEI SEM

X 4,300 15.0kV SEI SEM WD 19mm  11:01:25 X 10,000 15.0kV SEI

Figura 99: Micrografias do sélido moldado com papel filtro ZnHP : no-2,66m
aproximacgoes de 200 x (a), 2.300 x (b), 4.300 x (c) e 10.000 x (d).
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Figura 100: Micrografias do sélido moldado com papel filtro ZnHPW-nano-3,98 em
aproximacoes de 300 x (a), 1.000 x (b), 1.500 x (c) € 4.300 x (d).
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Os espectros de FT-IR (Figura 101) confirmaram a manutencao da
estrutura primaria do HPW, exibindo a conservacao das bandas relacionadas
ao anion Keggin tanto para as amostras nanoestruturadas como para aquelas
sintetizadas com massa reduzida e massa intermediaria de reagente Zn(NOs),.
Nos padrées ZnHPW-micro, principalmente na amostra ZnHPW-micro-2,66, foi
possivel observar bandas extras, em 1355 e 1388 cm™', as quais estdo
relacionadas com estiramentos assimétricos do anion NO3"."® Portanto, assim
como visto nas analises de CHN, a calcinacdo a 400 °C nao foi capaz de
eliminar totalmente o reagente de partida. As amostras ZnHPW-nano, apesar
de exibirem as bandas de Keggin, apresentaram intensidades menores em
relacao ao HPW padréao e as amostras micrométricas, ressaltando as variagdes

morfolégicas que ocorreram nesses materiais.
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Figura 101: Espectros de FT-IR obtidos para o HPW e para as amostras
ZnHPW-micro-1,33, ZnHPW-nano-1,33, ZnHPW-micro-2,66 e ZnHPW-nano-2,66.

Era esperado que, apés interagir com os anions de Keggin, o nitrato de
zinco nado reagido, bem como os contraions NO3; fossem decompostos em
temperaturas de calcinagdo acima de 350 °C (Figura 102),"%""" restando
apenas o complexo ZnO-HPW.

Matecka e colaboradores'”’

estudaram a decomposicdo do Zn(NOs), e
perceberam a formacdo de intermediarios, como o Zn(NO3),'Zn(OH),, e de
gases, como H;O, Oz, NO e NO,, além de pequenas quantidades de N,O, ao

longo da degradacao desse sal. Pouco antes de 50 °C, um pico endotérmico &
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evidenciado por DTA, temperatura em que o sal comecga a se fundir e a gerar
os intermediarios, formando simultaneamente HNOj3;. As aguas de cristalizagéo
sdo removidas entre 200 e 300 °C, correspondendo aos efeitos endotérmicos
na curva DTA. Nessas temperaturas, os complexos hidroxilados também

entram em decomposicao.
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Figura 102: Curvas TG/DTG/DTA obtidas para o reagente Zn(NO;),. A partir de

170 °C, complexos hidroxilados s&o observados, decompondo-se acima de 250 °C.

EleUpU

A degradagdo dos grupos NOj; foi observada por Matecka e
colaboradores apenas apés total degradagao da substancia, com remocgéao de
todas as aguas do sistema, de acordo com a Equagao 14.""" Assim, & provavel
que, com a presengca do HPW, a temperatura de decomposi¢cdo dos anions
NOs;* tenha sido elevada ou, ainda, que complexos hidroxilados
(Zn(NO3)2:Zn(0OH);) tenham permanecido no novo material por meio de
interacdes com anions de Keggin, o que explicaria a existéncia das vibragdes

do ion NO3 no espectro de FT-IR.

2NO3; — XNO + (2 = x)NO, + % (x + 1)0, + 0% (Equacao 14)

As curvas TG/DTG/DTA das amostras microestruturadas podem ser
observados nas Figuras 103 e 104, respectivamente. As perdas na regiao entre
150 e 300 °C condizem com as curvas DTG de formacdo de espécies
poliméricas a partir do Zn(NOs), e sua desidroxilagdo (Figura 102). Apés a
calcinacao do sélido, é possivel entao que espécies remanescentes contendo
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NO3;* tenham permanecido no material, sendo eliminadas somente em

temperaturas acima de 400 °C, juntamente com a degradacgéo da estrutura de

Keggin.
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Figura 103: Curvas TG/DTG/DTA obtidas para a amostra ZnHPW-micro-1,33.
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Figura 104: Curvas TG/DTG/DTA obtidas para a amostra ZnHPW-micro-2,66.

No material ZnHPW-micro-2,66, com o dobro da quantidade de zinco
que o ZnHPW-micro-1,33, a técnica de CHN detectou, proporcionalmente, duas
vezes mais nitrogénios remanescentes, sendo observado, também, quase o
dobro de perda de massa de degradacao estrutural. As curvas DTG/DTA
(Figura 104) indicam que se trata de um soélido mais heterogéneo, com efeitos

endo e exotérmicos menos evidentes.
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Figura 105: Difratogramas do HPW em comparacdo com aqueles obtidos para as
amostras ZnHPW-micro-1,33 e ZnHPW-micro-2,66. O simbolo (*) destaca as reflexdes

ndo encontradas nos sélidos sintetizados.

Embora os materiais ZnHPW-micro tenham apresentado as bandas do
HPW nos espectros de FT-IR, sua estrutura secundaria se mostrou diferente,
com desaparecimento das reflexbes em 25,60° (plano [222]) e em 34,82°
(plano [332]) da estrutura de Keggin (Figura 105). Uma nova reflexdo em 7,18°
também foi observada, evidenciando a formagdo de uma fase cristalina
desconhecida. Além disso, todos os demais picos foram deslocados para
angulos mais baixos, ratificando a forte variagao estrutural dos novos materiais.

Assim como discutido para os soélidos sintetizados com zircbnia, o
deslocamento de picos para a esquerda do difratograma é indicio de um
aumento no parametro de cela, consequéncia do aumento da distancia
interplanar ocorrida na estrutura do cristal. Nos materiais microestruturados
com zirconia, entretanto, a facil polimerizagdo dos ions zircénio favoreceu a
formacéo de espécies mais volumosas que o cation HsO,', aumentando o
parametro de cela do cristal e mantendo praticamente inalterada a estrutura
secundaria de Keggin. Apesar dos ions zinco possuirem raio iénico (0,74 A)
muito préximo daquele do ion Zr** (0,72 A), eles ndo formam facilmente
espécies poliméricas e, portanto, a simples substituicdo do ion volumoso HsO,"
pelo Zn?* nao explica o aumento da distancia interplanar observada.

Nesse caso, entdo, o aumento da distancia interplanar, o
desaparecimento de reflexdes do HPW e o surgimento de um novo pico devem
estar relacionados a um conjunto de diferentes modificagbes estruturais
ocorridas nos novos solidos ZnHPW-micro: (i) a presenca dos anions NOj
podem alterar as interagcbées entre as espécies no cristal; (ii) a bivaléncia do
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Zn**, que, para contrabalancear sua carga, pode ocupar posicdes mais
centrais, agindo como um cation mais volumoso e afastando os anions
[PW1,040]%; (iii) a total substituicdo dos ions H*, comprovada pelos calculos
estequiométricos discutidos adiante e pela pouca agua estrutural observada
por TG/DTG (Figuras 103 e 104), corroborando com a formacao de um novo
arranjo estrutural, gerando um sélido com baixo teor de hidrogénio (Tabela 18);
e (iv) a possivel existéncia de duas fases mescladas no material, uma de
ZnPW e outra do Oxido simples ZnO, detectada nas proporgcdes
estequiométricas calculadas (Tabela 19 e Equacgéao 15).

Kremenovic e colaboradores’’ estudaram a influéncia da temperatura
no plano de reflexdo [400] do HPW, verificando maiores distancias
interplanares com o aquecimento do heteropoliacido. Mioc e colaboradores'®
também analisaram as variagbes estruturais existentes no HPW conforme seu
grau de hidratagdo e sua temperatura de calcinagdo. Os autores encontraram
um difratograma (vide Figura 106) semelhante aos das amostras ZnHPW-micro
da Figura 105 quando calcinaram o HPW a 400 °C, reportando que o padrao

cristalografico fazia referéncia ao HPW anidro.
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4000
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Figura 106: Difratogramas do HPW calcinado em diferentes temperaturas: (a) HPW
hexahidratado a 170 °C; (b) HPW anidro a 250 °C; (c) HPW anidro a 350 °C; e (d)
HPW anidro a 400 °C."*®

De fato, como as amostras micrométricas de zinco apresentaram baixa
hidratacao, € provavel que a calcinag¢ao tenha gerado um material semelhante

ao do HPW anidro. Segundo esses mesmos autores, alteracées na dimensao
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do parametro de cela podem implicar em uma repulsao mutua entre os anions
de Keggin, alongando as ligagdes hidrogénio entre eles.'® O aumento do ruido
(background), também percebido nos difratogramas dos solidos ZnHPW-micro,
é um indicativo de uma desordem posicional dos atomos de oxigénio."®® Ja os
sélidos nanométricos mostraram o mesmo comportamento daqueles obtidos
com zircbnia: apresentaram bandas amorfas semelhantes as da celulose,
comprovando sua alteragao estrutural a partir da modelagem em fibras.
Diferentemente dos soélidos sintetizados com zircbnia, que pode sofrer
hidrolise e formar espécies com diferentes cargas, compostos de zinco
apresentam grande estabilidade com nox 2+, o que facilitou a determinacao
estequiométrica do material micrométrico formado com esse metal. Assim, com
os dados obtidos por FRX/EDX e TG/DTG/DTA (Tabela 19), foi calculada a
estequiometria do sélido ZnHPW-micro-2,66 (Equacgao 15) , sendo observada a

substituicao total dos hidrogénios do HPW.
Zn1733(NO3)0,56[PW12040]'10,96H20 + 4,25 Zn0O (Equagéo 15)

Uma alta propor¢cado de ions zinco também foi determinada por FRX
(razao Zn/W (mol/mol) = 0,51), ndo havendo um balango de cargas apropriado
para neutralizar um anion de Keggin e o grupo nitrato. Assim, espécies de
oxidos simples ZnO devem coexistir com as de ZnPW, o que resulta no

balanceamento total desses anions.

Tabela 19: Andlise Elementar da amostra ZnHPW-micro-2,66 por FRX/EDX e
TG/DTG/DTA.

Oxido % Experimental % Teorica
ZnHPW-micro ZnHPW-micro
WO;? 77,54 77,88
Zn0O? 13,80 13,86
NO3® 1,14 1,14
H,O" 5,53 5,53

“Determinado por FRX/EDX.
®Determinado por TG/DTG/DTA (até 400 °C).

Além de seu arranjo diferenciado, o ZnHPW-nano-2,66 nao teve sua
estequiometria determinada devido a alta porcentagem de carbono detectada,
que passou a fazer parte da estrutura do material durante seu processo de
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moldagem em fibras, mas os dados experimentais obtidos por FRX/EDX
exibiram 78,52% de WO3; e 16,70% de ZnO para esse sélido.

5.2.2.2. Caracteriza¢cées Estruturais — ZnHPW(acetato)

A forma nao definida do acetato de zinco (Figura 107) também foi
observada para os sélidos micrométricos, mas as micrografias da Figura 108
mostram um material mais compactado que o HPW e sem a rugosidade
existente em seu precursor Zn(CH3;COO),. As nanofibras foram formadas
(Figura 109) e exibiram tanto padrdes de fibras ocas, importantes para permear
a entrada e saida de reagentes e produtos nas reagdes, como fibras totalmente
fechadas, sem acesso para moléculas em um meio reacional (vide
Figura 109-c). Portanto, a atividade catalitica/oxidativa desses materiais
nanoestruturados podera ser variavel, podendo apresentar maiores valores de
conversao/seletividade com a maior disponibilidade de area de sitios ativos, o
que esta intrinsecamente ligado a quantidade de fibras tridimensionais

disponiveis.

y o - o 4
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15.0kV SEI 3 3:16:21 X 15.0kV SEI SEM WD 19mm  3:20:04

Figura 107: Micrografias obtidas para o reagente Zn(CH3;COQ), em aproximagdes de
100 x (a) e 3.000 x (b).
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Figura 108: Microgrfias do sélido ZnHPW-micro-acetato em aproximacgdes de 110 x
(a), 370 x (b), 1.500 x (c) e 3.500 x (d).
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Figura 109: Micrografias do sélido ZnHPW-nano-acetato em aproximag¢des de 330 x
(a), 1.100 x (b), 2.300 x (c) e 10.000 x (d). O detalhe em (c) mostra dois padrdes de
fibras encontrados: um com abertura em sua extremidade e outro totalmente fechado.
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Como esperado, a sintese com o anion acetato apresentou um pH mais
brando (pH = 2) que aquela com nitrato (pH = 0) tendo em vista a formagéao do
acido conjugado mais fraco (acido acético). A analise elementar de CHN
(Tabela 20) mostrou que praticamente todo o acetato foi removido no padrao
ZnHPW-micro-acetato. Considerando o erro de 0,08% apresentado na
deteccao de carbono pelo equipamento na maioria dos materiais, ha apenas
0,03% de carbono residual no sélido micrométrico. Esse fato € um indicio de
que o contraion CH3COO" foi removido do meio mais facilmente que o nitrato

apos calcinacao a 400 °C.

Tabela 20: Dados obtidos por CHN para as amostras sintetizadas ZnHPW-acetato.

Amostra Carbono (%) Hidrogénio (%)
ZnHPW-nano-acetato 6,08 0,37
ZnHPW-micro-acetato 0,11 0,03

De fato, Ghule e colaboradores estudaram a decomposi¢cao do acetato
de zinco, reportando que o anion acetato vem sendo preferido como precursor
devido a sua baixa temperatura de decomposicao, alta solubilidade e minima
contaminacdo.'”® Na presenca de oxigénio, até 160 °C, a curva de DTG desse
sal (Figura 110) mostrou uma perda de massa relacionada a moléculas de
aguas de hidratacao (efeito endotérmico), com formagao do acetato de zinco
anidro. Em aproximadamente 252 °C, um pequeno ombro pode ser observado,
referente ao complexo ZnsO(CH3CO3)s. O pico endotérmico na curva DTA
nessa regiao € indicativo da fusao do sal e é reportado por ser independente da
perda de massa.”?'"® A partir de 255 °C, o oligbmero ZnsO(CHsCO,)s se
decompde completamente e uma mistura de acido acético, acetona e CO, é
eliminada na presenca de vapor de agua (efeito endotérmico). Apés 310 °C,
nao sdo mais detectadas perdas de massa.'’>'"

Para as nanofibras, os 6,08% de carbono detectados estao
relacionados, principalmente, a persisténcia de carbonos advindos da celulose.
O material apresentou coloracao preta, assim como as nanofibras sintetizadas
com nitrato de zinco, e, novamente, com o aumento da quantidade de carbono,

a porcentagem de hidrogénio nesse sélido nanométrico também foi elevada.
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Figura 110: Curvas TG/DTG/DTA obtidas para o reagente Zn(CH;COO),.

A amostra ZnHPW-micro-acetato apresentou manutencao da estrutura
primaria do HPW, comprovada pela conservagcao das vibragbes do anion de
Keggin nos espectros de FT-IR (Figura 111). Para o sélido nanométrico,
entretanto, as bandas exibiram alteragdes de largura e intensidade, indicando
variagdes nos tipos de ligagbes que formam o material. Além disso, foram
identificadas bandas referentes a ligacdes CH,, em 1455 cm™, existentes na
celulose (Figura 78), comprovando a persisténcia do carbono nas nanofibras.
Para ambos os materiais, a regido dos estiramentos assimétricos da ligacao

W=0Oterminal, €M aproximadamente 983 cm™, foi a mais afetada.
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Absorbinma (u.a.)
[&)]
\
Téﬁ

0 | M e | | |
‘ | ‘ |
500 1000 1500 2000 2500 . 3000 3500 4000
NUmero de onda (cm™)
Figura 111: Espectros de FT-IR obtidos para o HPW e para as amostras

ZnHPW-micro-acetato e ZnHPW-nano-acetato.
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Assim como apresentando pelos sélidos ZnHPW sintetizados com nitrato
de zinco, os materiais preparados com o precursor acetato exibiram padrbes
cristalograficos diferentes do HPW. Mesmo com a manutencao da estrutura
primaria, constatada pelos espectros de FT-IR, o difratograma da amostra
ZnHPW-micro-acetato (Figura 112) nao apresentou alguns dos principais picos
da estrutura secundaria. As reflexdes foram deslocadas para angulos mais
baixos, demonstrando um aumento no parametro de cela, assim como
observado para a zircbnia e para os sélidos ZnHPW sintetizados com nitrato.
Novas reflexdes foram identificadas na regiao entre 20 e 25°, que podem ser
referentes ou a fases do 6xido simples WOs,"*""® ou ao polimorfo PWgOas

(vide Figura 113),"*® ambos com padrdes cristalograficos muito semelhantes.
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Figura 112: Difratogramas do HPW em comparacdo com aqueles obtidos para as
amostras ZnHPW-micro-acetato e ZnHPW-nano-acetato. O simbolo (*) destaca as
reflexdes ndo encontradas no sélido ZnHPW-micro-acetato.

(6]

A coloracao esverdeada do sélido formado, no entanto, remete a cor do
WO; hidratado (vide Figuras 114 e 115)."° Na literatura,'® & possivel
encontrar diferentes micrografias do WOs3;, a depender de seu grau de
hidratacao (vide Figura 115), com geometria bem definida e distinta daquela
observada nas micrografias da Figura 108, referente ao sdlido
ZnHPW-micro-acetato sintetizado. Dessa forma, o sélido ZnHPW-micro-acetato
deve ser composto, na verdade, por um agregado de fases, ndo havendo
distingao de cada uma por MEV.
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Figura 113: Difratogramas do polimorfo PWzO,s na faixa de temperatura de 650 —
1150 °C: (a) cubico, 650 °C; (b) monoclinico, 750 °C; (c) ortorrémbico, 1050°C; e (d)
triclinico, 1150 °C."%°

WO2(OH)2 WO2(OH)2 WO2(OH)2 WO2(OH)2

7 XN 7 X 7

WO3 WO2.9 WO2.72 WO2 W

10 pm

Figura 114: Micrografias dos 6xidos de tungsténio e do metal W formado pela reducao
do WO; com hidrogénio. De acordo com Weil e Schubert, a razdo para a mudanca
significativa na forma dos padrdes das particulas € um transporte quimico de vapor
(CVT, do inglés Chemical Vapour Transport) de tungsténio via hidréxido de tungsténio
volatil (WO,(OH),).'"® 177
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Figura 115: Com a elevagdo da temperatura, a cor do WO; muda de amarelo
esverdeado para amarelo escuro e, finalmente, laranja.'”®

Ja o difratograma do so6lido ZnHPW-nano-acetato (Figura 112)
comprovou a alteracdo morfolégica das nanofibras, mostrando o mesmo
padrao de difracdo da celulose. Os dois picos na faixa de 7,6 a 8,3° ja foi
evidenciado nos difratogramas de materiais hibridos de HPW com surfactantes
[Matias, A. E. B.; Macedo, J. L. de Inorganica Chimica Acta, a ser submetido,
2014]. Esse padrao é tipico de estruturas de longo alcance, como & o caso,
também, de materiais multifuncionalizados de HPAs suportados em peneiras
moleculares do tipo MCM.""

As curvas TG/DTG/DTA dos materiais ZnHPW-micro-acetato e
ZnHPW-nano-acetato podem ser vistas nas Figuras 116 e 117,
respectivamente. Até 100 °C, em ambos os casos, as curvas DTA exibem o
efeito endotérmico ocasionado pela eliminagcao de aguas de hidratacdo. Para o
material microestruturado, a perda de agua fisica corresponde a 3,54% do
sélido como um todo, enquanto, para o nanométrico, essa regidao apresenta
uma perda mais alta, de 8,35%. Nao foram observadas perdas de massa
associadas a moléculas de agua quimicamente adsorvidas em ambas as
amostras. A partir de 400 °C, o ZnHPW-nano-acetato mostra curvas
exotérmicas com perdas acentuadas de massa, bastante superior ao sélido
micrométrico, que envolvem nado s6 a degradacao dos anions de Keggin
(detectados por FT-IR), mas, também, a eliminacdo de carbonos mais

fortemente ligados ao material.
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Figura 117: Curvas TG/DTG/DTA obtidas para o sélido ZnHPW-nano-acetato.

5.2.2.3. Caracterizagé6es de Acidez

Para a caracterizacao de acidez, os sélidos de zinco foram submetidos a
adsor¢cao gasosa de piridina, sendo analisados por FT-IR (Figura 118) e
TG/DTG/DTA (Figuras 119 a 122). Nos espectros de FT-IR da Figura 118, foi
possivel observar que apenas o solido ZnHPW-micro-acetato apresentou as
bandas referentes a vibragées de piridina protonada (PyH') em 1486 e
1537 cm™', as mesmas bandas encontradas para os materiais com zirconia.

Nesse caso, entretanto, essas bandas apresentaram baixa intensidade,
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evidenciando uma pequena acidez. Os outros materiais com zinco, portanto,

nao possuem acidez relevante.
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Figura 118: Espectros de FT-IR obtidos para as amostras ZnHPW, sintetizadas com
nitrato e acetato, apés adsorgio de Py.

Os dados de TG comprovaram a auséncia de acidez nos materiais

micrométricos sintetizados (Figuras 119 e 121). A alta substituicdo por ions

Zn?* implicou na formagdo de solidos sem hidrogénios acidos, como visto nos

calculos estequiométricos desenvolvidos. A presenca de anions NO3; também

pode ter influenciado no balanceamento de cargas do arranjo cristalografico, o

que impediria a interagao de moléculas basicas com sitios de Lewis.
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Figura 119: Curvas TG/DTG obtidas para a amostra ZnHPW-micro-1,33 apéds
adsorcgao de Py.
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Ja o material ZnHPW-nano-acetato, apesar de nao ter exibido nenhuma
banda referente a vibragbes da piridina no espectro de FT-IR (Figura 118),
apresentou numero de sitios acidos a partir do calculos feitos com dados de TG
(Tabela 21). Todavia, esse valor nao deve estar relacionado a uma acidez mais
pronunciada do sélido, mas, sim, a interagdes entre a piridina e o carbono
alta

material, detectado

ZnHPW-nano-acetato por CHN (Tabela 20).

existente  no com porcentagem  no

Cohen e colaboradores'”®

reportaram evidéncias de interagcdes do tipo T entre a piridina e nanotubos de
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carbono. Segundo os autores, um conjunto de dados de espectroscopias de

fluorescéncia, de ultravioleta-visivel (UV-vis) e fotoeletrbnica de raios X (XPS)

comprovaram a existéncia de interagcdées entre orbitais 7 advindos de ligagdes

do tipo sp? nos nanotubos de carbono e os elétrons m da piridina, uma
molécula organica conjugada. O material piridina-nanotubo de carbono
sintetizado pelos autores apresentou uma banda no espectro de UV-vis relativa
a absorcdo da piridina, ao longo da superficie do nanotubo de carbono,
estabilizada a partir da ressonancia eletrénica existente nessas fortes
interacdes do tipo doador-receptor.'® Nao & certa a existéncia de ligagdes sp?
no sélido ZnHPW-nano-acetato, mas sua interagdo com a piridina também
pode ter ocorrido por meio de interagdes com os hidrogénios (detectados por
CHN) advindos dos grupos carbénicos.
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Figura 122: Curvas TG/DTG obtidas para a amostra ZnHPW-nano-acetato apds
adsorcao de Py.

Os dados obtidos por TG/DTG das Figuras 119 a 122 foram utilizados
para o calculo do numero de sitios acidos dos sélidos e estdo resumidos na
Tabela 21. O sélido ZnHPW-micro-acetato mostrou uma baixa quantidade de
sitios acidos, enquanto aqueles sintetizados com nitrato n&o apresentaram
nenhuma acidez, assim como evidenciado nos espectros de FT-IR (Figura
118).
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Tabela 21: Numero de sitios acidos calculados via TG a partir da adsorgao
gasosa de piridina para o HPW e para as amostras sintetizadas com zinco.

Amostra Numero de Sitios Acidos (mmol g™')
HPW 0,9593
ZnHPW-micro-1,33 0,0
ZnHPW-micro-2,66 0,0
ZnHPW-micro-acetato 0,0477
ZnHPW-nano-acetato 0,3925
5.2.3. AgHPW

5.2.3.1. Caracterizagé6es Estruturais — AGHPW (papel filtro)

A sintese dupla com papel filtro gerou os sais de AgHPW apresentados

na Figura 123.

Figura 123: Imagens digitais dos so6lidos AgHPW obtidos na sintese dupla com papel
filtro. Em (a), a solugdo de AgHPW; em (b), o sélido residual AgHPW-micro apés 3
dias de secagem ao ar — no detalhe, 0 mesmo sélido apds calcinacdo; em (c), o papel
filtro ap6s ser embebido na solucdo de AgHPW; e, em (d), o sélido moldado
AgHPW-nano de cor amarelada, apds calcinagdo, com o mesmo formato do papel
filtro.
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Dados de CHN (Tabela 22) comprovaram a eliminacdo do carbono
advindo da celulose dos materiais nanoestruturados. Baixas propor¢des de
hidrogénio foram detectadas para ambos os materiais, principalmente no sélido
micrométrico, assim como observado para a sintese com zinco. Mas,
diferentemente dos sais de ZnHPW sintetizados com Zn(NOs),, os soélidos de
AgHPW, também advindos do precursor nitrato, ndo apresentaram quantidades
detectaveis de nitrogénio. Portanto, os &anions NOj; foram eficazmente
eliminados apés calcinagéo. O maior raio idnico do cation Ag* (1,26 A), superior
ao do ion Zn%* (0,74 A), pode ter facilitado a moldagem do sélido em fibras,

eliminando a necessidade da presenga do carbono.

Tabela 22: Dados obtidos por CHN para as amostras sintetizadas AgHPW.

Amostra Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)
AgHPW-nano 0,08 0,13 0,00
AgHPW-micro 0,08 0,03 0,00

As micrografias do AgNO3; mostraram que o reagente possui geometria
nao poliédrica e superficie lisa com depodsitos nanométricos (Figura 124),
enquanto o AgHPW-micro (Figura 125) apresentou aglomerados micrométricos
com proeminéncias em sua superficie de morfologia tipo flor em todas as
regides investigadas. O tipo morfolégico em flor também foi reportado por

Rahman e colaboradores'®®

ao estudarem nanoestruturas de Ag,O. Dessa
forma, € provavel que, no material AgHPW-micro deste trabalho, coexistam as

fases agregadas de Ag-HPW e do 6xido simples Ag20.

y ¢
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Figura 124: Micrografias o reagent AgNO; em poximagées 70 X ( e
15.000 x (b).
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Figura 125: Micrografias da amostra AgHPW-micro em aproximacdes de 400 x (a),
1.000 x (b), 2.000 x (c) e 6.000 x (d).

O cation Ag” nao se polimeriza como o ion zircdnio, mas, na presenca
de agua, é capaz de se hidrolisar de acordo com a Equacéo 16. Biedermann e

181 estudaram a hidrolise do fon Ag* a partir de experimentos de

Hietanen
potenciometria e reportaram que a faixa de acidez em que a hidrélise ocorre
sem formacado do precipitado Ag.O € pequena quando se trabalha com
solucdes mais concentradas de Ag’. Nesse caso, a espécie AgOH é
rapidamente convertida a forma de 6xido, segundo a Equacado 17, liberando
mais agua para a hidrélise ao longo da sintese. Os autores ainda mostraram
que o equilibrio da Equacdo 18 existe em solugdes saturadas, formando
espécies do tipo Ag,OH®. Portanto, a existéncia de espécies de Oxidos e
hidréxidos de prata podem estar presentes no material, substituindo, inclusive,

os cations Hs0," da estrutura tridimensional do HPW.
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Ag® (aq) + H,O () = AgOH (aq) + H'(aq) (Equacio 16)
2AgOH (aq) = Ag.0 (s) + H.0 () (Equacgao 17)

% Ag0 (s) + “HO() + Ag® = Ag.OH" (aq) (Equacgao 18)

100pm JEOL 1/24/2014 I 100um JEOL 1/24/2014

SEM WD 19mm  11:30:38 2 15.0kV SEI SEM WD 19mm  11:42:35
. .

10pm JEOL 1/24/2014

15.0kV SEI X 2,300 15.0kV SEI SEM WD 19mm  11:48:02

Figura 126: Micrografias da amostra AgHPW-nano em proximag(")es de 200 x (ae b),
1.100 x (c) e 2.300 x (d).

A Figura 126 exibe as micrografias do sélido AgHPW-nano. Em muitas
regides analisadas, as fibras sintetizadas se mostraram menos livres (Figura
126-a) e envolvidas por aglomerados massicos semelhantes as imagens da
Figura 100, em que se utilizou uma alta porcentagem do precursor Zn(NO3)s.
Assim como nas nanofibras de zirconia, nesse caso também foram observados
clusters livres, na forma de depoésitos poliédricos. A geometria desses
depositos ja foi reportada tanto como sendo clusters de AgPW como de 6xidos
livres Ag,O. Mucha e colaboradores'®, ao estudarem o sal Ags[PW;2040], em

que os ions H" do HPW foram totalmente substituidos, encontraram em suas
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micrografias esses clusters submicrométricos, que, segundo os autores, séo
dodecaedros fracamente ligados entre si. Wang e colaboradores'®
evidenciaram diferentes morfologias para microcristais de Ag,O, a depender da
metodologia de sintese adotada, e, dentre as geometrias identificadas, estéo
os dodecaedros rombicos.

Mesmo com a menor definicdo das fibras identificada por MEV, o
difratograma (Figura 127) comprovou que o arranjo estrutural do material
nanoestruturado se assemelhou ao da celulose, inexistindo os picos cristalinos
da estrutura secundaria de Keggin. A amostra AgHPW-micro também
apresentou baixa cristalinidade, exibindo um padrao cristalografico semelhante
ao dos sdlidos de ZnHPW:-nitrato, porém, com picos menos intensos.

—HPW
— AgHPW-micro
— AgHPW-nano
250—
o
3200\
S 150 -
©
-] " [ [
» 100 { ‘ ’ |
[
E 50— | ’
J |
0 | f | T | | 1
5 10 15 20 2529 0,30 35 40 45 50

Figura 127: Difratogramas do HPW em comparagcdo com aqueles obtidos para as
amostras AgHPW-micro e AgHPW-nano.

Trabalhos da literatura que caracterizam materiais de AgHPW
reportaram a manutencdo da estrutura secundaria de Keggin com
deslocamentos para angulos maiores, ou seja, com contragdo do parametro de
cela do cristal devido ao menor raio iénico do ion prata em relagdo ao cation
HsO,* 3860182184185 Alam  disso, nesses artigos, o sal AgHPW apresenta
geometria dodecaédrica, igual aquela encontrada nas micrografias das
nanofibras (Figura 126), com manutencao da estrutura tridimensional do HPW.
Assim, ao contrario do que € observado na literatura, o solido sintetizado no
presente trabalho, AgHPW-micro, apresentou morfologia n&o poliédrica,
exibindo baixa cristalinidade. Esse fato corrobora com a ideia de que duas

fases (de Ag.O e AgHPW) coexistem no material, ndo de maneira segregada,
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mas combinadas e interagindo entre si, ja que o difratograma da amostra
micrométrica nao exibiu fases separadas de 6xidos simples e, tampouco, da
estrutura tridimensional de Keggin. Portanto, as espécies de prata (Equacdes
16 a 18), ao substituirem os prétons do HPW, alteraram a estrutura secundaria
do precursor, formando um novo material combinado, sem um padrao de
repeticao de celas unitarias.

Ja a estrutura primaria do HPW foi mantida integralmente para ambos os
materiais sintetizados, sendo observadas todas as vibracbes referentes ao
anion de Keggin nos espectros de FT-IR (Figura 128). As espécies de prata
geradas pela hidrélise evitam a aglomeracéo dos grupos [PW;2040]°, alterando
a estrutura secundaria do HPW (vide DRX), mas preservam o arranjo primario
de Keggin. Ao contrario dos sélidos sintetizados com nitrato de zinco, nao
foram identificadas bandas na regiao de vibracao do ion NO3", 0 que comprova

sua eliminagéo, corroborando com os dados de CHN.
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Figura 128: Espectros de FT-IR obtidos para o HPW e para as amostras
AgHPW-micro e AgHPW-nano.

As curvas TG/DTG/DTA da amostra AgHPW-micro (Figura 129)
demonstraram a alta resisténcia desse material, pois a degradacao da estrutura
de Keggin so6 foi evidenciada em maiores proporgdes a partir de 1100 °C. A
primeira perda de massa, até 100 °C, possui efeito endotérmico na curva DTA
e diz respeito a agua fisicamente adsorvida. Ja a segunda perda de massa,
préxima de 200 °C, faz referéncia a agua de cristalizagcdo do composto (agua

quimica), com efeito também endotérmico.
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Figura 129: Curvas TG/DTG/DTA obtidas para a amostra AgHPW-micro.

-0.002

Em adigao, Matachowski e colaboradores® reportaram uma outra perda
de massa ap6s 200 °C e a relacionaram seu efeito endotérmico com uma
perda de agua da regido sub-superficial do material AgPW, correspondente a
hidratagéo do cation Ag*. Essa perda de massa ¢ bastante sutil na curva DTG
da Figura 129, o que indica que o soélido desse trabalho ndao possui muitas
aguas estruturais. Mucha e colaboradores estudaram a estrutura do
Ag3[PW12040] anidro, apés tratamento térmico a 400 °C, e também verificaram

essa auséncia de moléculas de agua de hidratacéo.'®
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Figura 130: Curvas TG/DTG/DTA obtidas para a amostra AgHPW-nano.

O solido nanoestruturado mostrou resisténcia térmica até 600 °C (Figura

130), com leves perdas de massa de degradacado estrutural a partir dessa
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temperatura. Seu termograma apresentou apenas uma perda de massa mais
ressaltada de agua fisicamente adsorvida e pouca agua quimica sendo
eliminada, comprovando a maior hidrofobicidade desse material.

A partir da combinacdo dos dados de FRX e de TG (Tabela 23), foi
possivel calcular a estequiometria dos sélidos AgHPW-micro (Equacao 19) e
AgHPW-nano (Equacao 20).

Aga[PW1,040]-13,3H,0 + 1,86 Ag,0 (Equagio 19)

Ag2,35H0,65[PW12040]-2,95H,0 (Equacao 20)

Como ambos os materiais evidenciaram a estrutura primaria do HPW no
espectro de FT-IR, os anions de Keggin, [PW;2040]", foram preservados. Como
pode ser visto, os dados tedricos estao bem proximos daqueles experimentais.

Tabela 23: Analise Elementar das amostras AgHPW-micro e AgHPW-nano por
FRX/EDX e TG/DTG/DTA.

Oxido % Experimental % Teorica % Experimental % Teorica
AgHPW-micro AgHPW-micro AgHPW-nano AgHPW-nano
WO;® 71,81 71,86 89,24 87,37
Ag,0° 20,10 20,11 8,71 8,55
H,O° 7,00 6,19 1,55 1,67

“Determinado por FRX/EDX.
®Determinado por TG/DTG/DTA (até 400 °C).

Para o AgHPW-micro, os calculos estequiométricos realizados indicaram
uma proporgcao Ag/W igual a 0,56, o que corresponderia a 6,72 mol de atomos
de Ag para cada 12 mol de atomos de W. Como esse valor fere o balanco de
cargas do composto, ele acaba por comprovar a existéncia de espécies Ag.0 e
do sal Ags[PW12040], em que os atomos de H* foram totalmente substituidos,
para que exista uma completa neutralizacao das cargas do sélido. No caso do
AgHPW-nano, os calculos mostraram uma razdo Ag/W igual a 0,20, bastante
inferior ao do sal micrométrico, devendo existir espécies H* para balancear a
carga -3 do anion de Keggin, o que esta em conformidade com a maior
proporcao de hidrogénio detectada pela analise elementar de CHN. Portanto,

nesse material, a substituicdo dos prétons nao foi total.

172



5.2.3.2. Caracterizacées de Acidez

Da mesma maneira como feito para os sélidos com zircénia e com zinco,
os materiais AgHPW foram testados no experimento de adsorgao gasosa de Py
com o objetivo de mensurar a acidez do composto micrométrico e daquele
nanoestruturado. As bandas relativas a vibragbes da piridina nesses soélidos
podem ser observadas na Figura 131.

Apenas o material AQHPW-micro apresentou acidez ressaltada, exibindo
bandas nas mesmas regides identificadas nos sélidos ZrHPW-micro, referentes
a sitios de Brgnsted (PyH": 1534 e 1482 cm™). Nao foram identificadas bandas
na regido de 1450 cm™, frequéncia exclusiva das vibragdes de Lewis. Como
visto anteriormente, os calculos estequiométricos mostraram que todos os
prétons foram substituidos nesse sélido, mas a acidez do material nao fica
comprometida com essa total substituicdo tendo em vista a capacidade da
prata de se hidrolisar e gerar sitios H* (Equacéo 16). Assim, as aguas de
hidratacao possibilitaram, juntamente com o aquecimento durante a adsorgéo

de piridina, que as espécies de prata formassem novos sitios fortes.
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Figura 131: Espectros de FT-IR obtidos para as amostras AQHPW apés adsorgéo de
Py.

As Figuras 132 e 133 mostram as curvas TG/DTG para os solidos
AgHPW-micro e AgHPW-nano apds o experimento de adsor¢cdao de Py. A
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Tabela 24 resume os dados calculados de numero de sitios acidos para ambos

0s materiais em comparagao com o HPW de partida.
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Figura 132: Curvas TG/DTG obtidas para a amostra AgHPW-micro apds adsorcao de

Py.
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Figura 133: Curvas TG/DTG obtidas para a amostra AgHPW-nano apés adsorgéo de
Py.
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Como parte dos hidrogénios do HPW foi preservada no material
nanomeétrico (Equacao 20), era de se esperar uma acidez maior que aquela
calculada para esse solido (0,04 mmolg’). Entretanto, a curva DTG do
AgHPW-nano (Figura 133) exibe uma baixa porcentagem de massa de agua
perdida, mais que duas vezes menor que a determinada para o AgHPW-micro,

o que implica também em menores quantidades de H* advindos da hidrélise
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das espécies de prata. Dessa maneira, é possivel que, durante a sintese do
material nanomeétrico, os hidrogénios residuais tenham sido utilizados para
moldar o sélido em fibras, tendo sua valéncia completada e gerando, com isso,

um arranjo estrutural de baixa acidez.

Tabela 24: Numero de sitios acidos calculados via TG a partir da adsorgcao
gasosa de piridina para o HPW e para as amostras sintetizadas com prata.

Amostra Numero de Sitios Acidos (mmol g™)
HPW 0,9593
AgHPW-micro 0,8406
AgHPW-nano 0,0393

5.2.4. Reag6es-modelo

Apesar de ja terem sido reportados como catalisadores soluveis, devido
ao pequeno tamanho de seus cations,*® os sais de HPW com zinco, zirconia e
prata preparados nesse trabalho formaram precipitados em agua durante sua
sintese, de modo que se comportaram como catalisadores heterogéneos nas

reacdes-modelo descritas a seguir.

5.2.4.1. Desidratacao do Etanol PA

Os solidos ZrHPW-micro e ZrHPW-nano foram testados na reagéo de
desidratacado de etanol PA, utilizando o microrreator de pulso desenvolvido
nesse trabalho. Assim, de acordo com as integracdes calculadas, pode-se
perceber que, apesar de o ZrHPW-micro converter menos o etanol em etileno,
apresentando conversdes mais baixas que o HPW (Figura 134), sua resisténcia
a desativacao e sua seletividade para a formacao do etileno é maior que a do
HPW, sendo mantida por mais tempo acima de 80% (Figura 135).

Na Tabela 25 estdo descritos os valores obtidos de conversao e
seletividade do etanol em etileno. A partir do numero de sitios acidos dos
catalisadores HPW, ZrHPW-micro e ZrHPW-nano, obtido previamente, foi
possivel calcular o Turmmover Number (TON) desses materiais, isto é, o

quociente entre a quantidade de matéria de produto (molesieno), calculada a
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partir do volume de injecbes de etanol e sua conversdao média no produto

desejado, e a quantidade de sitios acidos do catalisador (molca;).
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Figura 134: Grafico da conversao versus o numero de injecdes para a reacao de
desidratacao do etanol PA utilizando os catalisadores HPW e ZrHPW-micro.
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Figura 135: Grafico de seletividade versus o numero de inje¢cées para a reacdo de
desidratacao do etanol PA utilizando os catalisadores HPW e ZrHPW-micro.

Mesmo com a remogao parcial dos sitios fortes de Brgnsted do HPW no
sélido micrométrico, a substituicao por espécies de zircdnio parece ter tornado
os sitios remanescentes mais ativos para a reacao de desidratacédo do etanol
em etileno. Dessa forma, apesar de exibir uma conversdo quase 12% mais
baixa que o HPW, o ZrHPW-micro apresentou maior capacidade de conversao
por sitio acido existente no material. O material nanoestruturado apresentou
conversdo média bastante reduzida devido a alta substituicdo dos sitios H* e
sua seletividade foi maior para a producéo do dietil éter. No entanto, mesmo
com baixas conversdes, a quantidade de matéria de etileno produzida por mol
de sitios acidos do catalisador (TON) foi mais alta que a do HPW, o que
ressalta a forca desses sitios remanescentes.
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Tabela 25: Conversdao média de etanol em etileno e Turnover Number (TON)
calculados para os catalisadores HPW e ZrHPW.

Amostra R s’ TON 1
(%) (%) (moletileno Mol ¢at)
HPW 67,35 74,91 0,12
ZrHPW-micro 55,58 82,66 0,20
ZrHPW-nano 11,75 46,05 0,17

3Conversao média; "Seletividade média para etileno, sendo os valores calculados pela
média aritmética das porcentagens de conversdo em 30 inje¢bes de 0,2 yL de etanol
PA, a 300 °C, em 20 mg dos catalisadores.

Os maiores resultados de seletividade, no caso do ZrHPW-micro, e de
TON corroboram com a teoria de que a substituicao dos sitios de Brgnsted por
sitios metalicos em heteropoliacidos incrementa a acidez e a resisténcia a agua
desses materiais. Como a desidratacdo de alcodis gera agua, o catalisador
ZrHPW-micro, além de ser mais hidrofébico que o HPW, pode gerar novos
sitios acidos de acordo com a Equagao 13, de modo que a seletividade para o
produto da reacao intramolecular, o etileno, € mais elevada. Ja o ZrHPW-nano,
apesar de sua alta hidrofibicidade, apresentou uma morfologia diferenciada,
que nao propiciou a formacao de novos sitios acidos. No entanto, os sélidos de
ZrHPW possuem a grande vantagem de serem catalisadores heterogéneos em
solventes polares, de facil recuperagdo, enquanto o HPW & um material

altamente hidrofilico, sollivel em agua e em alcodis.

5.2.4.2. Esterificagao do Alcool Benzilico

A esterificacdo de Fischer é a reagéo entre um acido carboxilico e um
alcool na presenca de um catalisador acido, sendo um dos principais métodos
para se produzir ésteres, importantes na composicao de flavorizantes e
fragrancias.'®'®" Trata-se de uma reacdo que entra em equilibrio em poucas
horas sob refluxo, podendo-se, entdo, aumentar a formacédo do produto por
meio da adi¢ao de diferentes proporgdes de acido e/ou de alcool a depender da
disponibilidade e custo dos reagentes. No presente trabalho, a proporgéao
escolhida de alcool e acido foi 1:1 (mol:mol), buscando verificar, com isso, a
forca acida do catalisador testado sem favorecer o deslocamento do equilibrio

pelo excesso de um dos reagentes.
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O mecanismo, ilustrado na Figura 136, envolve uma protonacgao inicial
do grupo carboxilico com posterior ataque pelo grupo hidroxila nucleofilico do
alcool. Em seguida, ocorre uma transferéncia do proton desse grupo —OH com
eliminacdo de uma molécula de agua seguida de uma desprotonacao para
formar o éster. Como todas as etapas séo reversiveis, o processo inverso € o
mecanismo para a hidrélise do éster.

Entdo, além da desidratagcdo de etanol em fase gasosa, alguns dos
materiais de HPW também foram testados na esterificacao do alcool benzilico
(BzOH), procurando observar a atividade catalitica desses sélidos na formacéao
do acetato de benzila (BzAc) e sua resisténcia em uma reagdo no estado
liquido (Figura 137). Os resultados de conversdao, TON e TOF estdo descritos
na Tabela 26.

./_\ H _H _H
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Figura 136: llustracdo do mecanismo da reagdo de esterificagdo do alcool benzilico
com acido acético na presenca de um catalisador acido.
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Tabela 26: Conversado do alcool benzilico em acetato de benzila, Turnover Number
(TON) e Turnover Frequency (TOF) calculados para os catalisadores de HPW.

Amostra R TON" TOF®
(10% catalisador) (%) (molgzac mol™cz) | (molgzac mol™c.ch™)

(semiZZE(s)ador) 4,99 i i

HPW 80,53 119,3 91,3

ZrHPW-micro 68,57 195,4 151,1

ZrHPW-micro-cp 63,42 120,8 92,0
ZnHPW-micro-2,66 42,90 - -

ZnHPW-micro-acetato 29,79 878,7 514,3
AgHPW-micro 7,75 5,0 -
AgHPW-nano 1,65 - -

¥Conversao de alcool benzilico apds 2 h de reacdo a 60 °C, "Turnover number apés 2 h de
reacdo a 60 °C, “Turnover frequency apés 1 h de reacéo a 60 °C.
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Figura 137: Grafico de conversao (éster) versus o tempo de reagéo obtido na reacao
de esterificagao do alcool benzilico sem catalisador (branco) e utilizando o HPW e os
materiais de HPAs sintetizados.

Como o proprio acido acético pode agir como um catalisador acido na
esterificacdo, o mesmo experimento foi feito sem a utilizagdo dos soélidos de
HPAs, obtendo-se o “branco” da reacado. No grafico da Figura 137, pode-se

notar que o “branco” passa a diminuir sua conversao ao final de 2 h de reacéo
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e esse efeito & esperado, pois a quantidade de sitios acidos advindos do acido
acético diminuem com o tempo ja que sao consumidos para formacao do éster.
Os valores de TOF e TON da Tabela 26 foram calculados apenas para
os solidos que evidenciaram acidez no experimento de adsor¢ao de piridina e
que mostraram conversdes superiores ao branco. Como pode ser observado,
todos os materiais apresentaram conversao inferiores ao HPW, que atuou
como catalisador homogéneo, mas os sélidos ZrHPW-micro e ZnHPW-micro-
acetato, por possuirem menores quantidades de sitios acidos, geraram
conversdes por mol de centro ativo bastante superiores aquelas do precursor
HPW. O mesmo nao ocorreu para o catalisador AQHPW-micro, que nao foi
ativo na reacgédo, exibindo baixos valores de conversdo e TON, apesar de ter
apresentado o mais alto valor de sitios acidos dentre os soélidos sintetizados no
experimento de adsorcao de piridina. O catalisador com prata, inclusive, foi
aquele mais resistente a degradacdo segundo os dados de TG/DTG.
Contrariamente, o sélido ZnHPW-micro-acetato, com praticamente auséncia de
sitios acidos (0,048 mmol g'1), e o0 ZnHPW-micro-2,66, com total auséncia de
acidez, foram capazes de converter mais que o AgHPW-micro. Como é sabido,
a atividade de catalisadores heterogéneos acidos é fortemente dependente nao
apenas da quantidade de seus sitios, mas de sua forma, tamanho e
distribuicdo de seus centros ativos ao longo de sua area superficial. Assim, a
nao linearidade da conversao do alcool em relagdo a quantidade de sitios
ativos dos sélidos estudados deve estar relacionada a esses outros fatores.
D’'Souza e Nagaraju,’®® ao estudarem a atividade catalitica de sélidos
com zircénia, alumina e silica, também verificaram que as conversdes obtidas
na esterificacao do alcool benzilico nao foram dependentes do numero de sitios
acidos dos catalisadores. Pelo fato de todas as etapas da reagcdo serem um
equilibrio, o catalisador operara tanto no sentido de formagédo dos produtos
como na direcao dos reagentes, resultando em pouco aumento de conversao
com o aumento da quantidade de sitio acidos ou com aumento da quantidade
de gramas de catalisador utilizada. Além disso, como a esterificacdo € uma
reacao reversivel, o estado de equilibrio € atingido quando certa porcentagem
de éster é formada na mistura reacional. Assim, os autores somente
perceberam variagcbes na conversao ao utilizarem maiores quantidades do

catalisador conjuntamente com um aumento no tempo reacional. Outro dado
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obtido no trabalho de D’'Souza e Nagaraju diz respeito aos tipos de sitios
realmente utilizados na esterificacdo. Segundo os pesquisadores, nem todos os
sitios acidos da superficie dos catalisadores investigados atuaram na formacgéo
do éster. Experimentos de Dessorcado Térmica Programada (TPD, do inglés
Temperature-Programmed Desorption) de aménia, mostraram que as maiores
conversdes foram encontradas em sélidos com sitios de forca fraca a
moderada, mas, nesses casos, a area superficial do catalisador e o volume das
moléculas reagentes também tiveram que ser levados em consideracgao.
Quando o numero total de sitios acidos por unidade de area do catalisador é
alto, a probabilidade de todos os centros ativos serem bloqueados pela
adsorgado da molécula volumosa do alcool benzilico € menor, ja que um efeito
estérico passa a existir com a adsor¢ao de duas ou mais moléculas volumosas
em sitios adjacentes. Entdo, os sitios residuais mais fracos, que nao
adsorveram o alcool, ainda sdo capazes de adsorver as pequenas moléculas
do acido acético, favorecendo a formagdo do acetato de benzila. Caso a
situacdo seja a oposta, em que ha poucos sitios por unidade de area
superficial, a probabilidade de cada sitio estar interagindo com o alcool é alta,
pois os efeitos estéricos sdo reduzidos com o distanciamento de cada centro
ativo. Assim, a disponibilidade de sitios para adsor¢cdo do acido acético é
menor, o que dificulta o progresso da esterificagcdo. Portanto, os autores
concluiram que, para essa reac¢ao, a quantidade de numero de sitios acidos
totais de forca fraca a intermediaria por unidade de area superficial do
catalisador € o fator determinante para a producao de acetato de benzila.®®

No presente trabalho, as areas superficiais de todos os materiais nao
foram mensuradas, mas foi possivel constatar a teoria supracitada a partir das
conversodes alcangadas com uso de catalisadores em que ha auséncia de sitios
fortes de Brgnsted, como é o caso dos sais de HPW com zinco. Além disso, as
maiores conversdes foram obtidas para os catalisadores de zirconia, ja que um
aumento na quantidade de sitios H* por unidade de area superficial pode ter
ocorrido devido a hidrélise das espécies de zirconio frente a uma reagédo que
gera agua. Nos materiais com prata, € possivel que a estrutura de longo
alcance do AgHPW-nano tenha distanciado os poucos sitios ativos existentes
no sélido (0,039 mmol g'), favorecendo a adsor¢do das moléculas volumosas

do alcool benzilico, que blogqueiam os sitios e impedem a adsor¢céo do reagente
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acido acético. Ja o AgHPW-micro possui a maior quantidade de sitios fortes
(0,841 mmol g'1) dentre os materiais investigados, mas a quantidade de sitios
de for¢a fraca a intermediaria nesse sélido é incerta. Portanto, o entendimento
de sua baixa conversdo necessitara dos estudos de sua area superficial e de

mais investigacdes sobre a acidez desse catalisador.

5.2.4.3. Oxidagdo do Alcool Benzilico

Como alguns dos materiais sintetizados nao apresentaram sitios acidos
e/ou foram pouco reativos nas reagdes de desidratacdo do etanol e de
esterificacdo, uma nova reagcao modelo foi pensada procurando verificar, entao,
a capacidade oxidativa dos soélidos. Dessa maneira, os materiais foram
utilizados como catalisadores na reagao de oxidagao do alcool benzilico.

A oxidacdo seletiva de alcodis vem sendo estudada no sentido de
prevenir a oxidacao total do alcool, isto é, de forma a interromper a reagcdo em
seu estagio intermediario, o de producao do aldeido, impedindo que este se
oxide e forme acido carboxilico. Isso porque os aldeidos sdo importantes
intermediarios na sintese de diversos produtos farmacéuticos, agroquimicos e
perfumes/flavorizantes. Assim, o principal objetivo das pesquisas vem sendo
desenvolver um catalisador capaz de aumentar a seletividade desse produto
intermediario, mesmo que isso signifique menores propor¢cdes de conversao ou
perdas na atividade do catalisador."®

O benzaldeido é extensamente utilizado na industria como aromatizante
e flavorizante em alimentos, ja que € um dos componentes existente nas
améndoas, além de ser usado também em perfumes, corantes e remédios."’
Sua producao industrial é feita principalmente via reagéo catalitica de oxidagéo
do tolueno na presenga de ar em estado liquido ou gasoso. Os catalisadores
mais usados sao 6xidos de uranio ou molibdénio, muitas vezes misturados a
pequenas quantidades de éxido de cobre buscando reduzir a formacgao de
subprodutos.'®

A rota sintética que produz o benzaldeido a partir da oxidag¢ao parcial do
alcool benzilico possui diversas metodologias reportadas na literatura e, dentre
elas, a mais utilizada é aquela que emprega o perdxido de hidrogénio como

agente oxidante."'*%1%* Como se trata de uma reacdo em fase liquida que
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contém tanto uma fase organica (a do benzaldeido) como uma aquosa, uma
agitacdo vigorosa e um catalisador capaz de promover a transferéncia
eletrdnica entre essas fases s&o requeridos.’’

A Tabela 27 e a Figura 138 resumem os valores de conversao
alcancados em 2 h de reacao a 60 °C, utilizando a propor¢ao 1:1 (mol:mol) de
alcool benzilico e H,O, e apenas 5% de catalisador. Como o préprio perédxido
de hidrogénio pode transformar parte do alcool benzilico em benzaldeido, a
oxidagdo sem a presenca de catalisador (“branco” da reac¢ao) também foi feita.
Nesse caso, a conversao do alcool foi muito pequena, demonstrando que o

catalisador desempenha um papel bastante importante na reagao.

Tabela 27: Conversdo e seletividade obtidos na oxidagdo do alcool benzilico em
benzaldeido calculada para os catalisadores de HPW apés 2 h de reacéo a 60 °C.

Amostra R s

(5% catalisador) (%) (%)
Branco corp H,0, 767 80,89

(sem catalisador)

HPW 12,24 38,27
ZrHPW-micro 24,76 34,27
ZrHPW-micro-cp 16,48 46,76
ZrHPW-nano 2574 65,13
ZnHPW-micro-1,33 21,05 44,02
ZnHPW-micro-2,66 21,38 55,18
ZnHPW-micro-acetato 38,50 62,12
AgHPW-micro 18,53 98,70
AgHPW-nano 21,70 97,77

Conversao de alcool benzilico, "Seletividade para benzaldeido.

Todos os materiais sintetizados apresentaram conversdes superiores ao
HPW na oxidacao do alcool benzilico, sendo as maiores seletividades para a
formacdo de benzaldeido encontradas para os catalisadores de prata. Em
todos os casos, subprodutos de identidade desconhecida foram detectados nos
tempos de retencéo de 4,9 e 6,2 min em maiores ou menores quantidades, a
depender do catalisador utilizado, ap6s 2 h reacionais. Todavia, em nenhuma
dessas reacdes o pico referente ao acido benzoico (tempo de retencdo =
1,6 min), produto da oxidacao total do alcool benzilico, foi evidenciado. Na
presencga de ar e em temperatura ambiente, o benzaldeido pode se auto-oxidar
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espontaneamente, formando acido benzoico. Entretanto, Sankar e
colaboradores'® mostraram que a existéncia de uma pequena quantidade de
alcool benzilico no meio reacional ja é suficiente para inibir a oxidagdo do
benzaldeido, mesmo em condi¢cbes extremas de altas temperaturas e grandes
quantidades de agente oxidante. Esse fato pdde ser observado no presente
trabalho, ja que, em nenhum dos casos, houve consumo total do alcool

benzilico.
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Figura 138: Grafico de conversao (benzaldeido) versus o tempo de reagéo obtido na
reacao de oxidacao do alcool benzilico sem catalisador (branco) e utilizando o HPW e
os materiais de HPAs sintetizados.

Conversao benzaldeido (%)

Os valores de conversao dos materiais nanoestruturados foram muito
proximos daqueles encontrados para os sais micrométricos, o que ressalta a
importancia da disponibilidade do metal de transicdo no mecanismo da
oxidagao catalitica,'® de forma que a maior acidez de Brgnsted do sélido néo
possui grande influéncia nos valores de conversao. Ao contrario, a substituicao
dos prétons do HPW por metais ja foi reportada por aumentar a conversao na
oxidagcao do alcool benzilico, mediante diminuicdo da acidez do catalisador,
mas com incremento de sua capacidade REDOX pela presenca do metal.'>"%"

O mecanismo dessa reacao bifasica utilizando catalisadores de HPAs ja
foi citado e envolve a catalise por transferéncia de fase, com perda da estrutura
dos polidnions (Equacao 21), principalmente quando se utiliza o HPW em
conjunto com um excesso de perédxido.”*” A degradacdo do anion de Keggin
ocorre devido a sua alta labilidade, formando rapidamente espécies ativas
oxidadas, sollveis em agua, do tipo {POLWO(O2)21s}> e [W203(02)4(H20)2]%,
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as quais oxidam o alcool e retomam sua forma original {PO4[WOs]:2}> ao final
da reacgzo."®*13>137.190 portanto, como o alcool benzilico é bastante soltivel em
agua, sua oxidacdo a benzaldeido ocorre em fase aquosa. Observando a
Equacéao 20, nota-se que, durante a reacao com o perdxido, ha a liberacao de
jons H* na mistura reacional, fato também constatado no presente trabalho

pela diminuigdo do pH do meio, de 4 para 2 a 26 °C.

{POLWOs]12}> + 24H,0, — {POJWO(O,).1a}> + 4[W,03(02)4(H20)5]* + 8H" + 12H,0
(Equacao 21)

Todos os sélidos sintetizados se mostraram insoluveis no estagio inicial
da reacao, mas, com o decorrer do tempo, parte do catalisador parece ter sido
dissolvido na fase aquosa, corroborando com a Equacgao 21, devido a interagéo
da estrutura de Keggin com a agua oxigenada. Assim como observado neste
trabalho, sais de HPW com prata, por exemplo, ja foram reportados por
formarem suspensdes coloidais em solventes como agua e alcool e, por
possuirem cristalitos muito finos (10-20 nm), s&o dificeis de serem recuperados
por uma simples filtragdo e/ou centrifugagao.’®? A existéncia de duas fases na
mistura reacional dificultou ainda mais a recuperacao do catalisador e, dentre
os materiais investigados, o sélido ZrHPW-nano foi aquele mais facilmente
recuperado. Por isso, foi o catalisador utilizado em um segundo ciclo reacional,
a fim de estudar sua resisténcia. O material foi recolhido a partir da decantagéo
da mistura e lavado sucessivas vezes com acetonitrila (10 por¢ées de 10 mL)
com posterior secagem ao ar durante um dia. Os resultados de converséo

podem ser observados nos graficos da Figura 139.
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Figura 139: Gréfico de conversao (benzaldeido) versus o tempo de reacio obtido em
2 h de reacdo de oxidacdo do alcool benzilico sem catalisador e utilizando o sélido
ZrHPW-nano em dois ciclos reacionais.
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Mesmo com uma morfologia diferenciada e sem a deteccao da estrutura
de Keggin, os valores de conversdo do ZrHPW-nano foram muito semelhantes
ao do sélido ZrHPW-micro, que manteve inalterado o arranjo tridimensional do
HPW. Portanto, é provavel que a oxidagao do alcool benzilico na presenca do
material ZrHPW-nano tenha se dado principalmente pelos centros metalicos
polimerizados de zircbnia em conjunto com ligacbes W-O, de forma

semelhante ao mecanismo ilustrado por Chaudhari e colaboradores'®

(Figura
140) para o tungsténio e, da mesma forma, por Neumann e colaboradores’®*

para o vanadio.
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Figura 140: Esquema representativo do mecanismo da oxidagdo do alcool benzilico
utilizando um catalisador com grupos metalicos em alto estado de oxidacgdo.'®®

Nesse caso, a espécie peroxo, contendo a ligacdo metal-oxigénio, &
originada a partir da oxidagao pela agua oxigenada (Etapa 1). A presenca de
um metal em alto estado de oxidagdo na estrutura do catalisador labiliza o
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hidrogénio do grupo —OH do alcool benzilico, tornando esse hidrogénio mais
acido, capaz de interagir com o oxigénio do catalisador e formar o intermediario
(1) (Etapa 2). Com a remocao de uma molécula de agua, um novo
intermediario (2) € gerado, que regenera o catalisador e libera o benzaldeido
(Etapa 3).

Ja no segundo ciclo catalitico, a seletividade foi aumentada de 65 para
praticamente 100%, sendo observadas apenas quantidades traco de
subprodutos. Entretanto, a conversdo no reciclo foi aproximadamente 8%
inferior aquele obtido na primeira reacao, o que representa uma boa resisténcia
do catalisador considerando que nao foram feitos tratamentos térmicos em sua
recuperacéo. Portanto, a diminuicdo da conversao pode ter ocorrido porque
parte dos centros ativos foram desativados pela permanéncia de produtos
residuais no catalisador, ou, ainda, devido a lixiviacao das espécies metalicas.
A presenca de residuos de benzaldeido no ZrHPW-nano deve ter sido
responsavel pelo acréscimo de seletividade, mas esse aumento também
depende de como as espécies metalicas se arranjaram apds a reacao e a
recuperacdo do material. Por isso, mais andlises serdo necessarias para se
investigar as alteragdes estruturais, a formacao ou a lixiviagado de espécies
ocorridas ao longo da reacao e a recuperacgao desses catalisadores preparados

com HPW em uma mistura bifasica.
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Figura 141: Grafico de conversao (benzaldeido) versus o tempo de reagao obtido nas
6 h da reacao de oxidacao do alcool benzilico sem catalisador e utilizando os materiais
ZrHPW-micro e ZnHPW-micro-acetato. As barras representam o erro mensurado a
partir da duplicata da reacgao.
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Os catalisadores ZrHPW-micro e ZnHPW-micro-acetato, por terem
apresentado os valores de conversdo mais altos na reagédo por 2 h, foram
testados durante um periodo mais longo, de 6 h. Considerando os erros,
representados pelas barras nos graficos da Figura 141, ambos os soélidos
apresentaram atividade catalitica semelhante, exibindo praticamente o mesmo
valor de conversdo apés 6 h: 48%, para o ZrHPW-micro, e 49%, para o
ZnHPW-micro-acetato. Quanto a seletividade, no entanto, o ZrHPW-micro foi
100% seletivo para a formacao do benzaldeido, enquanto o catalisador com
zinco formou 87,2% do produto desejado. Dessa maneira, um tempo reacional
mais longo favoreceu a produgdo do benzaldeido, principalmente no
catalisador com zirconia, e diminui a quantidade dos subprodutos evidenciados
nas reagdes por 2 h.

Assim, como discutido anteriormente, a oxidacdo do alcool benzilico
gera uma mistura bifasica com a formacao do benzaldeido. Pensando nisso,
alguns trabalhos na literatura reportam o uso de um solvente nessa reagao,

como o tetracloreto de carbono (CCly)"’ 193

ou a acetonitrila (CH3CN) ™, capaz de
homogeneizar as fases orgénica e aquosa e propiciar maior acessibilidade do
catalisador aos reagentes, alcancando, com isso, melhores conversdes.
Todavia, a literatura mostra que a oxidagdo de alcodis no estado liquido é

sensivel ao tipo de solvente utilizado,'*~"%’

ja tendo sido constatada, por
exemplo, uma alteracdo no tempo de decomposicao do perdxido de hidrogénio
com a variagao do solvente.'?’

Nesse trabalho, o solvente acetonitrila foi testado na oxidagéo do alcool
benzilico durante 2 h, utilizando os catalisadores de zircbnia nano e
microestruturados. Os valores de conversao foram apresentados nos graficos
da Figura 142. Como pode ser visto, em nenhum dos dois casos a presenga do
solvente promoveu um aumento da conversdo do alcool. Os valores de
seletividade para produgéo do benzaldeido nao variaram muito na presenca da
acetonitrila. No entanto, a recuperacdo do catalisador foi facilitada com a
formacdo da mistura homogénea. As moléculas solventes, apesar de
promoverem o melhor contato dos reagentes pela homogeneizagéo das fases,
influenciam significativamente nas taxas de transferéncia de massa e de
difusdo das moléculas nos catalisadores heterogéneos e podem ainda alterar a

atividade catalitica do sélido por meio da solvatacdo dos centros metalicos.'®
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Ambili ressaltou a importancia das propriedades hidrofilicas/hidrofébicas do
catalisador nessas reacdes com uso de solvente. De fato, o catalisador
nanomeétrico, mais hidrofébico, foi menos influenciado pela presenca da

acetonitrila que o ZrHPW-micro, mais hidrofilico.

—e—Branco
30,0 —— ZrHPW-nano-acetonitrila

- /7rHPW-nano

;\? 250 | == ZrHPW-micro
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Figura 142: Grafico de conversao (benzaldeido) versus o tempo de reagao obtido nas
2 h da reacgdo de oxidagao do alcool benzilico sem catalisador e utilizando os materiais
ZrHPW-micro e ZrHPW-nano na presenca e auséncia do solvente acetonitrila.
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6. CONCLUSOES

A desidratacdo de alcodis proposta nesse trabalho aumentou o
desempenho de producado de bio-olefinas, como etileno, propileno e butileno,
gerando-as com maior pureza, com menor custo financeiro e, no caso do
etanol, a partir de uma fonte renovavel que vem da biomassa. A metodologia
proposta € pouco complexa, utiliza temperaturas reacionais mais baixas,
pressdo atmosférica e velocidade espacial bastante elevada. Além disso, o
catalisador pode ser reutilizado na reacdo e a tecnologia também foi aplicada
com sucesso a solugbes aquosas de etanol.

Apesar de haver uma pré-modificacdo do catalisador zeolitico, isso nao
desfavoreceu o procedimento, pois nao sdo usados nem solventes, nem altas
temperaturas. Essa € uma grande vantagem da metodologia, pois, enquanto
outros trabalhos utilizam 4&cidos fortes, solventes, metais e/ou altas
temperaturas para proceder com a modificacdo dos catalisadores, a
desaluminizacao aqui utilizada foi feita no estado sélido, necessitando apenas
do agente desaluminizante (NH,4),SiFs (hexa(fluoro)silicato(lV) de aménio).

O microrreator de pulso desenvolvido no Laboratério de Catalise é
bastante util por reduzir gastos de tempo, de recursos materiais e de recursos
humanos em reagbes em que o reagente, passivel de ser volatilizado na
temperatura desejada de analise, gera, in situ, dentro do préprio CG, um ou
mais produtos também volateis nessa mesma temperatura de estudo, os quais
sdo rapidamente analisados pela técnica de cromatografia gasosa. Assim, foi
possivel gerar resultados de conversdo e seletividade de diferentes
catalisadores para uma mesma reagdo. Uma massa de 20 mg foi suficiente
para gerar boas analises e fazer comparagdes de atividade catalitica entre
diversos solidos no microrreator de pulso. Além disso, reatores de pulso
permitem um tempo de vida maior ao catalisador, de forma que a comparacéao
da atividade catalitica de diferentes catalisadores se tornou mais efetiva.

Na busca por novos materiais, diferentes catalisadores foram
sintetizados a partr do HPW, com grande destaque para o sélido
ZrHPW-micro, que apresentou bons resultados de conversao e seletividade
nas trés reacdes-modelo testadas nesse trabalho. Dentre os materiais hibridos
produzidos, foi aquele de maior forca acida, incrementada pela grande
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capacidade de hidrolise das espécies de zircdnia. As nanofibras produzidas via
molde biol6gico sdo promissoras como materiais de morfologia diferenciada,
com alta resisténcia e hidrofobicidade, mas ndo se mostraram propicias para
uso em catalise acida. Seu emprego em catalise oxidativa, no entanto, gerou
resultados semelhantes ou melhores com os sélidos micrométricos. Os soélidos
com prata AgHPW-micro e AgHPW-nano, por exemplo, exibiram alta
seletividade na producédo de benzaldeido no estado liquido e em baixa

temperatura.

7. PERSPECTIVAS

Mais estudos de reciclo devem ser feitos no intuito de entender a menor
seletividade encontrada para o etileno quando se emprega a zedlita
desaluminizada Y(80)5C recuperada. E possivel que menores temperaturas de
reativacdo da zedlita possam ser utilizadas, comprometendo menos sua
integridade estrutural, ou ainda que o sélido nao seja utilizado até seu desgaste
total, facilitando a recuperagéo de seus sitios acidos fortes.

Testes cataliticos podem ser desenvolvidos buscando recuperar o excesso
de etanol liberado apos a reacgéo, reconduzindo-o ao sistema reacional para servir
como insumo de uma nova desidratacdo. Além disso, é possivel incrementar ainda
mais esse processo ambientalmente sustentavel a partir do uso de um segundo
catalisador para polimerizagdo do bioetileno in sifu. Para tanto, o gas etileno
produzido devera ser separado da mistura agua:etanol e ser direcionado para que
entre em contato com o segundo catalisador.

No que diz respeito aos materiais hibridos de HPW, uma vasta area de
pesquisas nesse campo ainda € necessaria, tendo em vista que, neste trabalho,
apenas 0s passos iniciais foram dados na caracterizacdo e na aplicagcdo das
nanofibras e dos soélidos microestruturados. Por causa da grande diversidade
estrutural desses materiais, mais investigacdes precisam ser feitas no que diz
respeito a area superficial, a estequiometria/composicdo e a acidez dos sélidos,
buscando entender melhor a arquitetura molecular desses compostos,
principalmente daqueles em que o metal é capaz de se hidrolisar. Novas
aplicagdes, inclusive fora do escopo da catdlise, podem ser pensadas para as
nanofibras, a partir de uma caracterizagdo mais profunda de sua morfologia e de

como as ligagdes estdao sendo estabelecidas entre os anions de Keggin e o metal.
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APENDICES

A. Conversdes e seletividades do catalisador zeolitico Y(80)5C

nas reagoes de desidratacdo de etanol PA e em solucao feitas

no microrreator de pulso.
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Figura A1: Grafico de conversdo (%) versus numero de inje¢cdes para a reacao de
desidratacdo do etanol a 25%, feita em um microrreator de pulso, utilizando como
catalisador 20 mg da zedlita Y(80)5C.
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Figura A2: Gréfico de seletividade para etileno (%) versus nimero de injecdes para a
reacao de desidratacio do etanol a 25%, feita em um microrreator de pulso, utilizando
como catalisador 20 mg da zedlita Y(80)5C.
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Grafico de conversio (%) versus numero de injecbes para a reacio de

desidratacdo do etanol a 50%, feita em um microrreator de pulso, utilizando como
catalisador 20 mg da zedlita Y(80)5C.
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Figura A4: Gréfico de seletividade para etileno (%) versus nimero de injecdes para a
reacao de desidratacido do etanol a 50%, feita em um microrreator de pulso, utilizando
como catalisador 20 mg da zedlita Y(80)5C.
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Grafico de conversado (%) versus numero de injecbes para a reagao de

desidratagcdo do etanol a 75%, feita em um microrreator de pulso, utilizando como
catalisador 20 mg da zedlita Y(80)5C.
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Figura A6: Grafico de seletividade para etileno (%) versus numero de injegbes para a
reacao de desidratacido do etanol a 75%, feita em um microrreator de pulso, utilizando
como catalisador 20 mg da zedlita Y(80)5C.
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Figura A7: Grafico de conversdo (%) versus numero de inje¢cdes para a reacao de
desidratacao do etanol PA (99,8%), feita em um microrreator de pulso, utilizando como
catalisador 20 mg da zedlita Y(80)5C.
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Figura A8: Gréfico de seletividade para etileno (%) versus nimero de injecdes para a

reacdo de desidratacdo do etanol PA (99,8%), feita em um microrreator de pulso,
utilizando como catalisador 20 mg da zeélita Y(80)5C.
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B. Conversoes e seletividades do catalisador zeolitico HY e
Y(80)5C nas reacoes de desidratacdo de 1-propanol,

isopropanol e terc-butanol PA feitas no microrreator de pulso.
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Figura B1: Grafico de conversao (%) versus numero de inje¢ées para a reagao de
desidratacdo do 1-propanol PA (= 99,8%), feita em um microrreator de pulso,
utilizando como catalisador 20 mg da zedlita Y(80)5C.
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Figura B2: Grafico de seletividade para propileno (%) versus numero de injegdes para

a reacdo de desidratacdo do 1-propanol PA (= 99,8%), feita em um microrreator de
pulso, utilizando como catalisador 20 mg da zedlita Y(80)5C.
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Figura B3: Grafico de conversao (%) versus numero de inje¢cées para a reagao de
desidratacao do isopropanol PA (99,5%), feita em um microrreator de pulso, utilizando
como catalisador 20 mg da zedlita Y(80)5C como catalisador.
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Figura B4: Grafico de seletividade para propileno (%) versus numero de injecbes para
a reacao de desidratacdo do isopropanol PA (99,5%), feita em um microrreator de
pulso, utilizando como catalisador 20 mg da zedlita Y(80)5C como catalisador.
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Figura B5: Grafico de conversao (%) versus numero de inje¢cbes para a reagado de
desidratacao do terc-butanol PA (99%), feita em um microrreator de pulso, utilizando
como catalisador 20 mg da zedlita Y(80)5C.
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Figura B6: Grafico de seletividade para isobutileno (%) versus numero de injegcbes
para a reacado de desidratacdo do terc-butanol PA (99%), feita em um microrreator de
pulso, utilizando como catalisador 20 mg da zedlita Y(80)5C.
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Figura B7: Grafico de conversdo (%) versus numero de inje¢cdes para a reacao de
desidratacdo do 1-propanol PA (99,8%), feita em um microrreator de pulso, utilizando
como catalisador 20 mg da zedlita Y(pura)C.
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Figura B8: Grafico de seletividade para propileno (%) versus numero de injecbes para
a reacdo de desidratacdo do 1-propanol PA (99,8%), feita em um microrreator de
pulso, utilizando como catalisador 20 mg da zedlita Y(pura)C.
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Figura B9: Grafico de conversdo (%) versus numero de inje¢cdes para a reacao de
desidratacao do isopropanol PA (99,5%), feita em um microrreator de pulso, utilizando
como catalisador 20 mg da zedlita Y(pura)C.
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Figura B10: Grafico de seletividade para propileno (%) versus numero de injecées

para a reagao de desidratacao do isopropanol PA (99,5%), feita em um microrreator de
pulso, utilizando como catalisador 20 mg da zedlita Y(pura)C.
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Figura B11: Grafico de conversao (%) versus numero de injegdes para a reagado de
desidratacdo do terc-butanol PA (99%), feita em um microrreator de pulso, utilizando
como catalisador 20 mg da zedlita Y(pura)C.
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Figura B12: Grafico de seletividade para isobutileno (%) versus numero de injecbes
para a reacado de desidratacdo do terc-butanol PA (99%), feita em um microrreator de
pulso, utilizando como catalisador 20 mg da zedlita Y(pura)C.
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