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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo descrever a sintese e
caracterizagdo de materiais hibridos com base na interagdo dos
heteropoliacidos HsPW12040 (HPW) e H3PMo012040 (HPMo) com o cation
cetiltrimetilaménio (CTA). Os materiais foram estudados em diferentes
proporcbes molares heteropoliacido:surfactante (HPA:CTA), determinados
experimentalmente por andlise elementar (CHN e FRX/EDX) e analise térmica
(TG/DTG/DTA). Medidas de FT-IR evidenciaram que a estrutura primaria dos
heteropoliacidos (anion de Keggin) foi mantida e que as interacdes anion-anion
foram consideravelmente reduzidas. A andlise estrutural e morfolégica dos
catalisadores por FT-IR, DRX e MEV/MET indicou que as moléculas de CTA
estdo empacotadas em camadas organizadas e que 0s anions de Keggin
apresentaram uma morfologia hexagonal. Estudos de analise térmica
mostraram que a interagdo HPW/CTA aumentou significativamente a
estabilidade do surfactante, mas a capacidade oxidativa dos materiais da série
CTAxH3xPMo provocou uma decomposi¢cdo exotérmica em temperaturas mais
baixas. A atividade catalitica dos materiais foi avaliada na reacdo de
esterificacdo do &cido acético com alcool benzilico e na reacdo de oxidacdo do
alcool benzilico com peroxido de hidrogénio. Dentre os catalisadores testados,
os materiais CTA19H11PW (58,3% de conversédo) e CTA2,3Ho,7PMo (88,8% de
converséo) apresentaram os melhores resultados na reagéo de esterificagéo,
enquanto na reacdo de oxidacao os catalisadores mais ativos foram aqueles
com maior conteudo de CTA, isto €, as amostras CTAzs0PW (63,25% de
conversdo e 98,89% de seletividade) e CTA108PMo (69,08% de conversao e

82,88% de seletividade).
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Abstract

This work aims to describe the synthesis and characterization of hybrid
materials based on the interaction of H3PW12040 (HPW) and H3PMo012040
(HPMo) heteropolyacids with cetyltrimethylammonium cation (CTA). The
materials were studied at different heteropolyacid:surfactant (HPA:CTA) molar
ratios, experimentally determined by elemental analysis (CHN and XRF/EDX)
and thermal analysis (TG/DTG/DTA). FT-IR measurements showed that the
heteropolyacid primary structure (Keggin anions) was maintained and that the
anion-anion interactions were considerably reduced. Structural and
morphological analyses of the catalysts by FT-IR, XRD and SEM/TEM indicate
that the CTA molecules are packed into organized layers and that Keggin
anions are arranged in a hexagonal morphology. Thermal analysis studies
showed that the HPW/CTA interaction increased significantly the surfactant
stability, but the oxidation capacity of the CTAxHs-xPMo materials caused an
exothermic decomposition at lower temperatures. The catalytic activity of the
materials was evaluated in the esterification reaction of acetic acid with benzyl
alcohol and in the oxidation reaction of benzyl alcohol with hydrogen peroxide.
Among the tested catalysts, CTA19H1.1PW (conversion of 58.3%) and
CTA2.3Ho.7PMo (conversion of 88.8%) materials showed the best results in the
esterification reaction. For the oxidation reaction, the materials with the highest
content of CTA were the most active catalysts, i. e., CTA2s0PW (conversion of
63.25% and selectivity of 98.89%) and CTA10.sPMo (conversion of 69.08% and

selectivity of 82.88%) materials.
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INTRODUCAO & OBJETIVOS



1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais ocupa um papel central na area
de catélise, tanto por interesses econdmicos como ambientais. A utilizacao de
catalisadores na industria moderna € extremamente importante na economia
mundial, devido a grande quantidade de processos comerciais que utilizam a

catalise em algum estagio da producéo de produtos quimicos especializados.?!

Dentre os inUmeros catalisadores reportados na literatura, a aplicacao
dos polioxometalatos (POMs) em catdlise tem se destacado nas ultimas
décadas. O potencial de aplicacdo desses materiais na industria quimica foi
observado no inicio da década de 1970, quando sua utilizacdo foi
comercializada em diversos processos de producdo. Como exemplo, € possivel
citar a oxidacdo de metacroleina a acido metacrilico, a hidratacdo seletiva de
isobuteno para separacdo de misturas entre isobuteno e n-buteno, a
polimerizacdo de tetrahidrofurano (THF), entre outros.?* A Tabela 1 resume os

principais processos industriais catalisados por POMs.

Tabela 1. Processos industriais catalisados por polioxometalatos.?#

Processo Catalisador Tipo de Inicio do

Industrial Catalise Processo
hidratagao do propeno HaSiW12040 homogénea 1972
oxidacao de metacroleina Mo-V-P-HPA® heterogénea 1982
hidratagc&o do isobuteno H3PMo012040 homogénea 1984
polimerizacao do THF H3PW12040 bifasica 1985
hidratagéo do buteno H3PMo012040 homogénea 1989
aminacao de cetonas HPA suportado heterogénea 1996
oxidacao de etileno Pd-HaSiW12040/SiO2  heterogénea 1997



producéo de acetato de etila HaSiW12040/Si02 heterogénea 2001

aHPA = heteropoliacido.

Nessa classe de materiais, destaca-se a aplicacdo dos heteropoliacidos
(HPAs) como catalisadores, pois além de serem &acidos fortes de Brgnsted,
apresentam baixa corrosividade em relagdo a outros &cidos comuns, como
acido sulfirico e &cido nitrico, alta estabilidade térmica e baixa redutibilidade.?
Em decorréncia da sua alta solubilidade em solventes polares, os HPAs atuam
normalmente como catalisadores homogéneos e podem ser utilizados tanto em

reacoes de oxirreducdo como em reacdes acido-base.*>

Diversos métodos vém sendo empregados para a heterogeneizacéo
desses materiais. Dentre eles, os mais utilizados sao a impregnacdo dos HPAs
em suportes de alta area superficial (silica gel, MCM-41, etc.) e a troca ibnica
dos prétons por cations metdlicos (K*, Cs*, NHs*, Ag*, entre outros).6® No
entanto, outras metodologias tém sido propostas para a sintese de novos
materiais heterogéneos derivados de HPAs, como hibridos orgéanico-
inorganicos, com importancia tanto para a area académica quanto para a

inddstria.®

1.1. Polioxometalatos

1.1.1. Desenvolvimento Histérico

A descoberta do primeiro POM foi proposta por Jons Jakob Berzelius,
que em 1826 descreveu a formacédo de um precipitado amarelo obtido a partir
da mistura de molibdato de amonio e acido fosférico. O 12-molibdofosfato de
amonio, (NH4)sPMo012040, obtido por Berzelius so teve sua composicao analitica

determinada depois que Jean Charles Galissard de Marignac reportou a
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descoberta e composicdo do H4SiW12040-nH20 em 1862.51911 Embora
diversos POMs tenham sido sintetizados nos 50 anos seguintes, pouco

progresso foi realizado para a determinagéo de sua estrutura.>91%

As primeiras tentativas para determinar a estrutura de um POM foram
baseadas na teoria de coordenacgdo de Werner.'! Em 1908, Arturo Miolati e R.
Pizzighelli desenvolveram uma interpretacdo estrutural para esses materiais
fundamentada na teoria de coordenacdo, a qual foi posteriormente
desenvolvida pelos estudos de Arthur Rosenheim e deu origiem a teoria
conhecida como Miolati-Rosenheim.>!! Rosenheim foi provavelmente o maior
pesquisador no campo dos POMs no inicio do século XX. Em suas pesquisas
empregou técnicas de caracterizacdo como espectroscopia de ultravioleta-
visivel (UV-VIS), espectroscopia de infravermelho (IR), espectroscopia Raman,
ressonancia magnética nuclear (RMN) e técnicas eletroquimicas. Na teoria de
Miolati-Rosenheim, um heteropoliacido fundamentava-se em heteroatomos
hexacoordenados, cujos atomos ligantes eram substituidos por grupos M2077,
por exemplo, para o acido 12-molibdofosférico, originando um composto de

formula H7P(M0207)6.510

Em 1929, Linus Pauling propds estruturas de basicidade correta
baseadas em uma unidade tetraédrica central XO4, rodeada por doze grupos
octaédricos MOs unidos entre si por oxigénios localizados nos vértices.''"13 No
entanto, Pauling ndo imaginou a possibilidade de compartiihamento entre
arestas pelos grupos MOs e sua composicdo, H3POsW12018(OH)ss, estava

incorreta.'! Em 1933, com o advento da técnica de difracdo de raios X, James



Fargher Keggin solucionou a estrutura octaédrica do anion [X(MsOz10)4]™, 0 atual

XM12040™, que compartilhavam entre si vértices e também arestas.113

Em 1948, H. T. Evans Jr. elucidou a estrutura do polianion [TeMos024]°",
sugerida anteriormente por J. S. Anderson, sendo desde entdo referida como
estrutura de Anderson-Evans.'* No inicio da década de 1950 mais técnicas
foram aplicadas ao estudo dos POMs e outras estruturas foram reportadas,
como a estrutura de Lingvist, [MeO19]™, € a de Wells-Dawson, [X2M18QOe2]".1>:16
Entretanto, as pesquisas nesse periodo ainda eram restritas a alguns poucos
centros de estudo. Entre 1965 e 1980 o numero de grupos de pesquisa
devotados ao campo de POMs praticamente triplicou e em 1995 cerca de 180
POMs diferentes ja eram conhecidos.® A Figura 1 exibe o aumento progressivo

de estudos na literatura envolvendo esses materiais singulares.
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Figura 1. Representacdo grafica do numero de citacbes desde 1990, usando

as palavras-chave “polyoxometalate or heteropolyacid” no Web of Knowledge.’



1.1.2. Estrutura dos Heteropoliacidos

Os POMs se dividem em duas familias segundo a sua composi¢cao
quimica: os isopolianions, [MmOy]™, e 0s heteropolianions, [XxMmOy]™ (x < m).
Os isopolianions apresentam, além do oxigénio, um metal do grupo 5 ou 6 da
tabela periddica, tais como, Mo, W, V, Nb, Ta, Re ou Ir, conhecido por atomo
adenda. Os heteropolianions possuem um terceiro elemento X, o heteroatomo,
também chamado de atomo central quando localizado no centro do polianion.
Esse heteroatomo pode corresponder a praticamente todos os elementos da
tabela periddica, com excecdo dos gases nobres.'® Quando os
heteropolianions tém prétons como cations de compensacao sao chamados de

heteropoliacidos (HPAs), que séo &cidos de Bransted fortes.318

Os HPAs séo oxoanions formados a partir da condensacao de poliedros
metal-oxigénio (MOx), sendo M um elemento do bloco d com alto estado de
oxidacéao, tal como, VV, VY, MoV e WV, Suas estruturas sdo dependentes da
razado entre seus heteroatomos e poliatomos, sendo que as estruturas mais

comuns sdo as do tipo Keggin.>19

Atualmente sabe-se que as estruturas dos poliedros admitidas para os
HPAs s&o: octaédrica, mais comum, e bipiramide pentagonal.®'® Esses
poliedros unem-se através do compartilhamento de arestas, vértices ou, menos

frequentemente, faces (Figura 2).°



Figura 2. Diferentes formas de unido entre duas unidades octaédricas em um

HPA: (a) vértice, (b) aresta ou (c) face.'®

A conexdo por faces promove uma proximidade entre os centros
metalicos e, neste caso, a repulsdo eletrostatica ndo € balanceada pela
estabilizacdo promovida pela interagcao dm-ptmm entre o metal e o0 oxigénio

tornando o compartilhamento por faces uma forma menos comum.!®

Os HPAs sélidos podem ser classificados de acordo com o arranjo do
material em estrutura primaria, secundaria e terciaria. Como dentre as diversas
estruturas dos HPAs a do tipo Keggin é a mais adotada e a mais importante,
esta sera utilizada para descrever as estruturas primaria, secundaria e terciaria
destes materiais, sendo que um maior detalhamento dessa estrutura sera
realizado no tépico seguinte (item 1.1.3). A estrutura primaria consiste em um
anico HPA, ou seja, uma unidade tetraédrica central XOas, rodeada por
unidades octaédricas MOs, unidas entre si por oxigénios localizados nos

vértices (Figura 3a).*

A estrutura secundéaria compde-se de polianions, cations e moléculas
adicionais, como agua de cristalizacdo, que se arranjam tridimensionalmente
em redes cristalinas, sendo que para o HPW hexahidratado (HPW-6H20), este

arranjo é do tipo Cubico de Corpo Centrado (CCC) (Figura 3b).*



Figura 3. Representacédo das diferentes estruturas dos HPAs: (a) primaria, (b)

secundaria e (c) terciaria.*

Em HPAs sélidos os céations normalmente sdo prétons hidratados, que
fazem parte do arranjo cristalino ligando heteropolianions vizinhos.?! No acido
12-tungstofosforico (HPW) hexahidratado os sitios proténicos desse solido sdo
representados como ions Hs02*, que séo espécies quase planares unidas por
interacdes de hidrogénio [H20---H*:--OH2] ao oxigénio terminal de quatro anions

(Figura 4).20-24

Figura 4. Interacéo entre polianions e prétons de compensacédo no HPW.2324

A estrutura do sdlido, tamanho das particulas, area superficial e

distribuicdo de poros sédo determinadas pela estrutura terciaria (Figura 3c).



Esse arranjo é bastante influenciado pelos cations de compensacédo, uma vez
que o tipo de contraion pode conferir um aumento da solubilidade em
compostos apolares e o tamanho do cation altera significativamente a area

superficial desses materiais.*®8

1.1.3. Anions de Keggin

Entre as estruturas mais conhecidas dos HPAs, destacam-se as do tipo
Keggin, em decorréncia de sua estabilidade.?®> A estrutura de Keggin é
representada pela férmula [XM12040]*8, onde X é o heterodtomo central (Ge*,
Si**, P5*, As®*, etc.), x € o respectivo estado de oxidacdo e M é o ion metalico,
normalmente Mo®* ou W®*.712 Sua estrutura é formada pela unido de quatro
triades M30O13 que se organizam tetraedricamente em torno do heteroatomo e
apresentam os trés octaedros MOs ligados através das arestas.'”?? As triades
sdo unidas entre si pelos oxigénios localizados nos vértices (Figura 5),

formando uma estrutura com didmetro de aproximadamente 1,2 nm.?*

O
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Figura 5. Representacdo atdmica da estrutura de a-Keggin.?®



Os 40 atomos de oxigénio presentes em um anion de Keggin sao
classificados em quatro grupos, de acordo com a posicAdo que ocupam na
estrutura (Figura 6): 4 atomos de oxigénio ligados ao heteroatomo (Oa); 12
atomos compartilhados no vértice (Ob); 12 atomos compartilhados na aresta

(Oc); e 12 atomos néo compartilhados, oxigénios terminais (Od).>?’

Figura 6. Tipos de oxigénio presentes em um anion de Keggin.?’

O anion de Keggin corresponde a polioxoanions do tipo I, ou seja, cada
atomo M se liga a apenas um atomo de oxigénio terminal. A estrutura de
Keggin apresenta os isdbmeros geométricos a, B, Y, d e €, sendo o isbmero a o
mais comum, fato este relacionado a equivaléncia de todos o0s centros
metalicos. Assim cinco isdbmeros de Keggin sdo teoricamente possiveis, mas
apenas os trés primeiros (a, B e Y') foram sintetizados, isolados e identificados
com sucesso0.1220 Os seus quatros isdmeros sdo derivados da rotacéo de 60°
de um, dois, trés ou quatro grupos MsOi3 do isbmero a, respectivamente

(Figura 7).12:20.28
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Figura 7. Isbmeros geométricos da estrutura de Keggin, representando a

rotacéo de cada grupo M3013.%8

1.1.4. Propriedades

A extensa variedade de tamanho, estruturas e composi¢cdo dos POMs
leva a uma gama de propriedades diferentes.'®28 Estruturas como as de
Keggin e Wells-Dawson possuem capacidade de aceitar ou doar elétrons sem
comprometer suas redes cristalinas, e a elevada afinidade eletronica €
decorrente dos seus atomos metélicos centrais com estados de oxidacdo

elevados.?®

Nos POMs a estabilidade térmica e hidrolitica em solucdo variam
bastante com a sua constituicdo. A termogravimetria (TG) demonstra que
inicialmente ocorrem perdas de agua de cristalizacdo e posteriormente perde-
se agua constitucional, desconfigurando a estrutura. No entanto, os HPAs
apresentam estabilidade térmica, embora sejam menos estaveis que

aluminossilicatos de uma maneira geral.'#428
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A forca acida dos POMs apresenta grandes variacdes, dependendo da
estrutura do polianion, de seus elementos constituintes, dos cations de
compensacéao, da extensdo da hidratacdo e do estado de oxidag&o.2°3° Alguns
POMs, como os derivados do anion de Keggin, sédo acidos de Brgnsted fortes.
Sua forca acida é maior do que a maioria dos sélidos acidos tradicionais, como

silica-alumina e algumas zedlitas.?®

Varios métodos tém sido utilizados para determinar a acidez de solidos,
mas nenhuma técnica isolada provou ser totalmente confidvel. Os métodos
mais comuns para a caracterizacdo de solidos acidos incluem titulacdo com
indicadores de Hammett, dessorcdo a temperatura programada (DTP),
adsorcdo microcalorimétrica, reacdes cataliticas com moléculas sonda e
RMN.30 Calculos guéanticos também tém sido empregados a fim de elucidar a

natureza dos sitios acidos de solidos.3!

O HPA sodlido apresenta varias espécies protonicas (H*, HsO*, HsO:2*,
etc.) e a acidez do cristal est4 diretamente relacionada com quantidade de
agua de cristalizacdo.® Estudos na literatura mostram que, dentre os diversos
polioxometalatos, o HPW apresenta a maior acidez.? O tamanho do anion de
Keggin (1,1-1,2 nm), sua baixa densidade de carga e distribuicdo deslocalizada
conferem uma fraca interacdo entre o anion e os prétons.?>3233 Calculos
quanticos recentes indicam que, em solucéao, os HPAs contendo tungsténio séo
mais acidos do que os que apresentam molibdénio. O efeito na acidez do

atomo central ndo é tao significativo como o dos atomos adendas, no entanto,
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os HPAs cujo fésforo € o atomo central sdo ligeiramente mais acidos do que
aqueles com silicio.?532

A natureza dos sitios acidos em HPAs é unicamente de Brgnsted. Uma
vez que a unidade de Keggin possui uma carga global negativa, protons ou
cations devem estar presentes para eletroneutralidade do anion.?® Dois tipos de
prétons sdo encontrados nos HPAs: os prétons hidratados ([H(H20)n]*) e os
prétons ndo hidratados.®2> Os prétons hidratados possuem alta mobilidade e
sao responsaveis pela boa condutividade dos HPAs hidratados. Os prétons nédo
hidratados sdo bem menos moveis, sugerindo que estdo localizados nos
oxigénios periféricos.3

A localizacédo dos protons é determinada pela basicidade dos oxigénios
externos e pela energia do reticulo cristalino.#?? Os HPAs apresentam dois
sitios possiveis de protonacéo, os oxigénios em ponte (M-O-M) e o0s oxigénios
terminais (M=0). Nos célculos iniciais por DFT (teoria do funcional de
densidade) para o HPW anidro, em solugdo e no estado gasoso, observa-se
que o sitio de protonacdo mais favoravel energeticamente € identificado nos
atomos de oxigénios ponte, posteriormente confirmado por RMN de 'O e
|R_25,32,33

Os HPAs sdo muito solUveis em solventes polares e em solu¢do aquosa
os trés prétons estdo totalmente dissociados.®* Em solventes de polaridade
moderada como o etanol e a acetona, os primeiros dois protons do HPW estao
completamente dissociados, enquanto o terceiro proton sé se dissocia
parcialmente. Em &cido acético observa-se um comportamento de acido

monoprético.?

13



1.1.5. Heteropolissais

Os HPAs apresentam muitas caracteristicas que possibilitam seu
emprego como catalisador, porém possuem baixa area superficial no estado
sélido (< 10 m? g?1).3® Assim, a substituicdo dos prétons por cations de
compensacao, formando sais de heteropoliacidos (heteropolissais), tem se
mostrado uma alternativa promissora para um melhor desempenho

catalitico.43°

A natureza dos céations de compensacdo nos heteropolissais €
determinante para controlar a acidez, solubilidade, estabilidade térmica e
porosidade.? Os heteropolissais apresentam propriedades muito particulares,
com estruturas de micro e mesoporos.®® A presenca de cations com grandes
raios atbmicos, como NHs*, Cs*, K* e Rb*, conferem um aumento consideravel
da area superficial (60-200 m2.g?'), estabilidade térmica e
hidrofobicidade.*73536 O raio ibnico dos principais ions metalicos e algumas
propriedades (solubilidade e area superficial) dos respectivos heteropolissais,

estao listados na Tabela 2.

Os sais cujos cations de compensacdo apresentam raios ibnicos
menores do que 1,33 A exibem um comportamento semelhante ao do HPA que
lhe deu origem.® Os sais de césio (CsxHzxPW12040 ou CsxHzxPW) tem se
destacado em decorréncia da elevada acidez, seletividade de forma e
hidrofobicidade.*"23353% Esses materiais tém sido utilizados como

catalisadores heterogéneos, uma vez que exibem solubilidade limitada tanto
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em agua como em solventes organicos e area superficial de cerca de 150 m?

-137,39
g-.

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas dos heteropolissais.®

Cétion Raio 16nico (A) Solubilidade? Area superficial (m2 g 1)
Li* 0,68 S <10
Na* 0,97 S <10
Ag* 1,26 S <10
K* 1,33 N > 100
Rb* 1,47 N > 100
Cs* 1,67 N > 100

NHa4* 1,43 N > 100
Mg2+ 0,66 S <10
Ca?t 0,99 S <10
Cu?t 0,72 S <10
Zn?* 0,74 S <10
Las* 1,02 S <10
Ce3* 1,03 S <10
Fe3* 0,64 S <10
AlR* 0,51 S <10

aSolubilidade em agua: S (soluvel) e N (insoluvel).

Os poros dos sais de CsxHs-xPW podem ser controlados pelo contetdo
de césio.?® Estudos de adsor¢do com diferentes moléculas provas indicam que
0s sais Cs2,2Ho,sPW e Cs2sHosPW apresentam tamanho de poros de 6,2 a 7,5

A e 8,5 A, respectivamente.3537

Os sais Cs25HosPW sao cristalitos, com tamanho estimado em torno de

10 nm, que agregados formam uma estrutura secundaria cujos intersticios
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entre as particulas primarias correspondem a mesoporos, com larguras entre 2

e 50 nm.40:41

Okuhara e colaboradores*® determinaram através de experimentos de
TPD de NH3 a quantidade de sitios acidos na superficie do HPW, estimada em
8-16 umol g1, e do sal Cs2,5HosPW, determinada em 161 umol g. Segundo os
autores, as moléculas de aménia também podem ter sido adsorvidas no interior
do sal de césio e os sitios acidos medidos ndo sdo necessariamente apenas 0s

da superficie.

A alta atividade dos sais de césio ndo pode ser explicada apenas pela
quantidade de sitios acidos que, embora apresentem um ndmero menor de
sitios acidos do que o S04%/ZrO2, tem uma atividade até vinte vezes maior
para reacfes de alquilacdo. As zedlitas H-Y e H-ZSM-5 também apresentam
atividades bem mais baixas, apesar de possuirem um numero maior de sitios
acidos. A natureza hidrofébica da superficie desses heteropolissais, assim
como a basicidade parecem ser fatores determinantes para essa alta

atividade.4041

1.1.6. Aplicacdes

Os POMs séao utilizados em numerosas aplicagdes como catalisadores
acidos, porquanto podem substituir os acidos minerais comuns de forma mais
eficiente e com menores prejuizos ambientais, vide Tabela 1.3° Seu emprego
também ¢é observado em reacdes de oxidacdo, principalmente de

desidrogenacédo, uma vez que a estabilidade térmica desses materiais € uma
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caracteristica essencial para sua aplicacao nessas reacoes, cujas temperaturas
ocorrem entre 300 a 350 °C.#?

HPAs catalisam uma série de reacbes homogéneas em fase liquida,
apresentando atividade catalitica de 100 a 1000 vezes maior que 0 acido
sulfarico.® Uma alternativa ao uso tradicional dos HPAs como catalisadores
homogéneos € a sua imobilizacdo em suportes com alta area superficial, como
silica, alumina, peneiras moleculares mesoporosas, carvdo ativado, entre
outros.'634 A utilizacdo de HPAs suportados amplia sua aplicacdo em catélise,
permitindo seu emprego como materiais heterogéneos em diversas reacoes.*?

Estudos recentes tém reportado o uso dos POMs como fotocatalisadores
na decomposicdo de substratos organicos carcinogénicos e toxicos.'® Essa
caracteristica se deve as estruturas lacunares que podem ser formadas pelos
polioxometalatos, analoga a clusters de semicondutores de Oxidos metalicos.
Ambas apresentam bandas de semiconducao, possibilitando o seu emprego na
fotocatalise.>#* Estruturas lacunarias do anion de Keggin sédo formadas a partir
da remocdo de uma ou mais unidades MOs, normalmente através de uma
reacdo gquimica, para formar espécies como o-PW11039” e a-PW9O3z4® (Figura

8).45

Figura 8. Derivados lacunares da estrutura de Keggin: (a) a-PW11039"" e (b) a-
PW9oQz4%.4°
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Os POMs lacunares tém potencial para a formacéo de materiais hibridos
devido a superficie nucleofilica dos atomos de oxigénio no local da vacancia,
permitindo a funcionalizacdo com grupos eletrofilicos. Materiais hibridos
envolvendo POMs podem ser incorporados em polimeros para interagir com
superficies metalicas ou nanoparticulas e sua aplicacdo depende diretamente

dos componentes envolvidos.16:46

Entre as diversas caracteristicas dos POMs, destaca-se a possibilidade
de se alterar algumas propriedades moleculares, a fim de aumentar o
reconhecimento e reatividade de POMs com macromoléculas biologicas. Essas
propriedades incluem a polaridade, potencial redox, distribuicdo de carga
superficial e acidez.*’ Outras aplicacdes importantes ocorrem em quimica
analitica, onde sdo empregados em métodos colorimétricos e gravimétricos
para separacao e determinacdo de elementos como Cu, P, As, Si e Ge, com
formacdo de complexos amarelos ou azuis.*® O &cido 12-tungstofosférico é

empregado como reagente analitico para proteinas, alcaloides e purinas.*®

Os POMs sao usados ainda em revestimento de superficies metalicas
resistentes a corrosdo, no tratamento de solugcbes radioativas e como

pigmentos para tintas.515-17.48

1.1.7. Sintese dos POMs

Os POMs séo usualmente formados em solu¢des aquosas acidas, como
ilustrado na Equacado 1, no entanto, a sua sintese também pode ocorrer em
meios ndo aquosos ou mesmo no estado solido. Normalmente a sintese é

realizada pela adicdo de acidos minerais aos oxoanions necessarios para a
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formacéo do produto, ou ainda em solventes organicos, através de uma reacao

de condensacéo.®®

23H* + HPO42 + 12M0042 — [PM012040]? + 12H20 (Equacdo 1)

As metodologias de sintese variam consideravelmente dependendo do
tipo de POM.? Em muitos casos, quando o equilibrio é favorecido, os POMs
sdo preparados com bons rendimentos em temperatura ambiente.®® Eles
podem ser isolados no estado sélido, com relativa facilidade pela adicao de um
ion metalico apropriado, tal como um metal alcalino ou ion aménio, e

recristalizados pela adicdo de solventes, como acetonitrila e acetona.346:15

Os fatores que interferem na obtencdo desses compostos sé&o: o pH; a
temperatura; e a relacdo estequiométrica entre os anions e os cations de
compensacdo. Estes fatores sdo importantes na sintese, pois impedem a

formacdo de outros produtos mistos e aumentam a reprodutibilidade.1®

1.1.8. Tipos de Processos Cataliticos

Trés tipos de catalise envolvendo HPAs sélidos podem ocorrer: a de
superficie; a massica I; e a massica 11.3> A catélise de superficie ocorre na
superficie externa e nos poros do catalisador, de forma bidimensional (Figura
9a).24 Neste caso a taxa de reacéo é proporcional a area superficial do HPA.
Normalmente, ocorrem com sais cujos cations de compensacdo apresentam

grandes raios, tais como NH4* e Cs*.2:29.32

A catalise do tipo massica | e Il (do inglés bulk) ocorrem de forma
tridimensional, com difusdo no soélido.?® Na catalise do tipo massica | ou
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pseudoliquida (Figura 9b), as moléculas polares dos reagentes penetram entre
os polianions e, por vezes, expandem a distancia entre eles, reagindo no
interior da estrutura tridimensional do solido. Esse processo catalitico ocorre
em heteropolissais com ions metalicos pequenos hidrofilicos, como Na* e K*, e
os produtos formados séo liberados para a superficie nas fases liquida e

gasosa.32932

Na catalise do tipo massica Il (Figura 9c¢) ha difusdo apenas de proétons e
elétrons para o interior do sélido, reagentes e produtos permanecem na
superficie. Em decorréncia da alta mobilidade dos prétons e elétrons, esse tipo

de catalise ocorre em reacdes de oxirreducdo em altas temperaturas.?°-32

reagente produto reagente produto reagente produto
JN 0 - o » °

Superficie —W y \) J

Polianion

(a) Catalise de (b) Tipo massica | (c) Tipo massica ll
superficie (Pseudoliquida)

Figura 9. Trés tipos de processos cataliticos para heteropoliacidos: catalise de

superficie (a), catalise do tipo massica | (b) e catalise do tipo massica Il (c).3?
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1.2. Hibridos Organico-Inorganicos

Hibridos organico-inorganicos representam uma classe de materiais
existente ha mais de doze séculos, com o desenvolvimento da industria de
tintas e pigmentos, porém soO recebeu ampla atencdo a partir da década de

1980.49-51

Os hibridos sédo formados a partir da combinacdo de componentes
organicos e inorganicos, produzindo, por cuidadoso controle da interface,
estruturas com porosidade e textura controlada.*® Trata-se de materiais
homogéneos, visto que a mistura de componentes apresenta-se em dimensdes
moleculares. Usualmente esses componentes encontram-se numa escala que

varia de nanométrica até micrométrica.49->2

Esses materiais desenvolveram-se a partir da necessidade de se buscar
compostos com novas caracteristicas, estruturas diversificadas e propriedades
guimicas multifuncionais.*>%° A combinagdo de um componente organico e um
inorganico, com tamanho reduzido dos dominios que os compdem, promove
um sinergismo que confere novas caracteristicas que ndo sao encontradas nos
seus respectivos homologos. Por exemplo, maior estabilidade, maior
resisténcia mecanica, maior porosidade, transparéncia oOptica e eletroatividade,
tornando-os bons materiais para uso como sensores, membranas e
catalisadores.49:50:52

Os materiais hibridos distinguem-se em classe | e classe Il. No primeiro
caso, as interacdes entre os dois componentes sdo mais fracas em termos de

sobreposicdo de orbitais, sendo dominadas por interagcbes de carater
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eletrostatico, como forcas de van der Waals, ligacGes hidrogénio, entre outras.
Na classe Il as interacbes quimicas sdo mais fortes entre 0s seus

componentes, tais como, ligacdo covalente e ligagdo idnica (Figura 10).3

H3C—?i—CH3
OH o OH
I R
—Si - i ' !
/071NN R N
o . o] o] - / / \
=Si \ ) 4
/ AN __Si \ - [\l +_
o N R N
< B -
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; x —Si
interac&o S0 1O N
I
//\O,_Si
Coordenada N
o) .
SN _-NMe, I6bnica
0 y
H
S
oH T pn
Si Si. _Si
/07 107N
O—g; 0\ /O
|
// No—Si
Ligagéo
i ani i Si___Si
Hidrogénio o T o PN
O—g; 0\ /O
|
// No—Si
\

Van der Waals

Figura 10. Tipos de interacdes em materiais hibridos e sua forca relativa.>®

Alguns autores ainda subdividem esses materiais em uma classe lll, que
se baseia na combinagéo dos dois tipos de interagédo descritos nas classes | e
II, tal como a interagdo entre um polimero organico contendo grupos
alcoxisilanos e grupos receptores de hidrogénio como carbonila, amina, imida,

entre outras.>®% As classes | e Il dividem-se ainda em diferentes subgrupos,
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dependentes do tipo de abordagem sintética adequada para a sua
preparacéo.*?

Diversos materiais hibridos sédo resultantes de reacbes sol-gel
empregando organoalcoxisilanos via reacdes de hidrélise ou condensacédo.>!
Esse processo € semelhante a uma polimerizacao organica, resultando em um
material que apresenta uma sinergia entre propriedades fisicas, estabilidade
fotoquimica e térmica, tanto em solugcdo aquosa quanto em solventes

organicos.%152

Outro método de sintese bastante explorado desde a década de 1990 é
a chamada sintese template, que origina materiais hibridos com estrutura de
poros controlada. Os templates, também chamados direcionadores de
estrutura, podem preencher o espaco ou direcionar a formacdo de estruturas
especificas, sejam elas matrizes inorganicas, organicas ou
organometdlicas.*®%! Nesse processo, diversos tensoativos organicos séo
empregados como direcionadores e incorporados na matriz, originando a
estrutura desejada. Posteriormente, o direcionador pode ser retirado,
normalmente via calcinacdo a temperaturas elevadas. O sucesso desse
método esta relacionado a possibilidade de se controlar e ajustar as interfaces
hibridas. Os materiais formados sado dependentes de diversos parametros, tais

como, a concentracdo dos templates no solvente, a temperatura e o pH.4%:5%.54

A sintese dos hibridos organico-inorganicos, de uma maneira geral, se
resume em quatro rotas: (i) adsor¢cdo das espécies organicas nos poros do

suporte inorganico; (ii) encapsulacdo da molécula organica, camada por
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camada, dentro da cavidade do suporte inorganico; (iii) formacdo de uma
ligacdo covalente entre os componentes; e (iv) sintese direta do material final.
Os tipos de solidos utilizados podem ser organicos (polimeros) e inorganicos

(silica, zedlitas e POMSs).5557

1.2.1. Surfactantes

Surfactantes ou tensoativos representam uma classe de substancias
extremamente versatil, sendo empregados ha mais de dois mil anos, com
aplicacdes em medicamentos, cosmeéticos e 6leo de motor, entre outros, mas
principalmente como detergente.>®5° Mais de 35 tipos diferentes de agentes
tensoativos sao produzidos e utilizados comercialmente para diversas

aplicacoes.>

Surfactantes sdo compostos organicos que possuem comportamento
anfifilico, isto €, possuem duas regides, uma hidrofobica e outra hidrofilica,
sendo sollvel tanto em compostos polares como apolares.>®®° Os surfactantes

sao classificados segundo a carga da cabeca hidrofilica, existindo quatro tipos,

os anidnicos, os catidnicos, 0s neutros e os anfoteros.>9-61

Em decorréncia dos tensoativos apresentarem duas regides com
caracteristicas diferentes, ocorre um fenémeno de autoconstrucdo (do inglés
self-assembly) das moléculas em soluc¢des aquosas diluidas, de forma a blindar
a porcéo hidrofébica da dgua, ao mesmo tempo em que orienta a por¢ao polar

hidrofilica ao meio aquoso, formando pequenas estruturas globulares, que se
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associam em solucdo aquosa a partir de certa concentragdo critica,

denominados micelas.>8:6263

Um agente tensoativo, quando presente em baixa concentracdo em um
sistema, tem a propriedade de adsorver as superficies ou interfaces desse
sistema e de reduzir a energia interfacial livre, quantidade minima de trabalho
necessario para criar a interface. O termo interface indica uma fronteira entre
duas fases nao misciveis, enquanto o termo superficie refere-se a uma

interface em que uma fase é um gas, normalmente ar.%85°

A tensdo interfacial (ou superficial) € também uma medida da diferenca
da natureza dos dois componentes da interface, quanto maior for a disparidade
entre suas naturezas, maior a tenséo interfacial entre elas.%®%° A medida da
tensdo superficial de um liquido representa a energia livre interfacial por
unidade de area da fronteira entre o liquido e o ar acima dele. Surfactantes
normalmente agem para reduzir a energia interfacial livre, embora haja

ocasifes em que sdo usados para aumenta-la.>®

1.2.2. Cations Quaternarios de Amonio

Os cétions quaternarios de aménio sdo moléculas poliatbmicas de
estrutura NR4*, onde R € um radical alquila ligado a um &tomo de nitrogénio
tetraedricamente coordenado (Figura 11). Esses sais sdo comumente utilizados
como agentes tensoativos catibnicos e podem apresentar um ou mais grupos

alquil de cadeia longa.585°
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Figura 11. Exemplos de cations quaternarios de amoénio: tetraetilamdnio (TEA),
tetrabutilamoénio (TBA), trietiimetilamonio (TEMA), dietildimetilamonio (DEDMA),
trimetilpropilaménio (TMPA), trimetiletlamonio (TMEA) e cetiltrimetilamonio

(CTA).

Os tensoativos catibnicos mais importantes sdo obtidos através da
reacdo de aminas terciarias com reagentes de alquilacdo (Equacgéao 2), como
cloreto de metila, dimetil sulfato, cloreto de benzila, e, raramente, trimetil

fosfato. Essas reacdes ocorrem em temperaturas que variam de 80 a 100°C.5°

NR3 + RX — NR4" + X (Equagéo 2)
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As aminas primarias ou secundarias também sdo empregadas como
matérias-primas nesse processo, contudo devem ser convertidas em aminas
terciarias por meio de reacbes de alquilagdo, seguidos pela reacdo de

quaternizagdo.>®

A principal caracteristica dos cations quaternarios de amébnio é a
consideravel atracdo com quase todas as superficies que sdo carregadas
negativamente. Porém, as caracteristicas desses sais podem variar
dependendo do comprimento das cadeias alquila e do tipo de anion atuando
como contraion em sua estrutura (sais quaternarios de amoénio).>® Estes sais
normalmente sdo estaveis a temperatura ambiente e se decompdem acima de
100 °C. A carga elétrica da molécula ndo é afetada por mudancas de pH e

portanto a carga positiva permanece em meio acido, neutro ou basico.%85°

1.3. Novos Materiais Hibridos Para Aplicacdo em Catalise

A associacdo de HPAs com surfactantes em solucdo resulta em
nanoestruturas auto-organizadas com propriedades singulares e tem sido
utilizada para a preparacdo de novos materiais hibridos organico-inorganicos
para diversas aplicacdes.®*%’” Badawy e colaboradores® reportaram o
desenvolvimento de uma membrana eletrodo contendo o material CTAsPW
para a determinacdo seletiva de CTA em &gua. Zhao e colaboradores®®
utilizaram o catalisador Cr[(DS)H2PW12040]s (DS = dodecilsulfato) para a
transformacdo de celulose em 5-hidroximetilfurfural. Outros catalisadores

derivados de surfactantes e heteropoliacidos, como o CTAH4TiPW11040 € 0
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CTAH2PW, foram aplicados na reacéo de producdo de biodiesel e na hidrdlise

de celulose para produzir glicose, respectivamente.66:67

Catalisadores baseados em heteropoliacidos tém se mostrado
promissores para uma série de reacdes de importancia industrial.®>®® No texto
abaixo serao relatadas algumas dessas reacdes para justificar a aplicacado dos
catalisadores derivados de surfactantes e HPAs que serdo preparados neste

trabalho.

1.3.1. Esterificacéo de Acidos Carboxilicos

A reacdo de esterificacdo consiste na formacdo de ésteres a partir de
acidos carboxilicos e alcodis de cadeia curta (metanol ou etanol), com
formacdo de éagua como subproduto.®® Trata-se de uma reacdo de
condensacéo, em que o grupo hidroxila (-OH) do acido carboxilico é substituido
por um grupo alcéxido (-OR) do alcool para a formacdo de agua e
éster. Medidas com o atomo de oxigénio do metanol marcado (isétopo 20)

confirmaram a substituicdo do grupo -OH pelo grupo -OR.”

A Figura 12 apresenta 0 mecanismo da reacdo de esterificacdo na
presenca de um catalisador acido, conhecida como esterificacdo de Fischer. A
primeira etapa dessa rea¢do consiste na formacédo de um carbocétion através
da protonacdo do &cido carboxilico pelo sitio de Bregnsted. Posteriormente,
ocorre um ataque nucleofilico ao carbocétion pelo oxigénio do alcool. Apés a
abstracdo de um proton pelo grupo hidroxila, ocorre a eliminacdo de uma
molécula de agua do composto formado na etapa anterior. Na Ultima etapa

ocorre a eliminacdo do préton, regenerando o catalisador.’?

28



/
R_Cf’/ - R—C/ —— R—C —OH
N
.
OH OH HO™__
Ry
HO —R, \(Kw
[-_|:|H (—\H+
R—E|:—OH
0
‘“\-\R1
0 —H COH
4 7 .
R—C -— R R—C—0H,
N, o= | s
0 & 0
7 g
R1 R1 1

Figura 12. Mecanismo da reacdo de esterificacédo catalisada por acido.”®

A taxa de conversao do acido carboxilico em ésteres é dependente das
condicBes do processo. Como a reacdo de esterificacdo € reversivel, o sitio
acido catalisa tanto a reacdo direta quanto a reacdo inversa.®® Para a reacéo
ser mais eficiente deve-se deslocar o equilibrio no sentido de formacédo dos
produtos através da remocdo de agua por adsorcdo ou pelo dispositivo Dean-

Starck.%8.70 Deve-se ainda controlar variaveis como acidez do acido carboxilico,

temperatura, concentragdo de catalisador e quantidade de reagentes.8

Em reacbes de esterificacdo, a reatividade dos alcodis e &acidos
carboxilicos depende, principalmente, do impedimento estérico de ambos os
reagentes. Segundo Hoydonckx e colaboradores,®® as esterificagdes com

acidos ou alcodis terciarios séo lentas e as taxas diminuem na seguinte ordem:
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HCO2H > CH3CO2H > RCH2CO2H > R2CHCO2H > R3CCO2H e CHs0OH >

alcodis primarios > alcoodis secundarios > alcodis terciarios.

As reacdes de esterificacdo tém elevado interesse comercial, pois
podem ser empregados em uma série de aplicacdes: solventes, plastificantes,
surfactantes, polimeros, esséncias, fragrancias, biocombustivel e como
intermediario quimico para as industrias farmacéuticas, de herbicidas e de
pesticidas.®® As reacdes de esterificacdo ocorrem mediante a utilizacdo de
catalisadores de Brgnsted, como resinas de troca idnica acidas, acido sulfurico,
acido p-tolueno sulfénico, acido cloridrico, entre outros.”>”2 No entanto, resinas
de troca ibnica acidas possuem baixa estabilidade térmica, de modo que s6
podem ser utilizadas em reagdes abaixo de 100 °C. Ja os acidos homogéneos
sdo muito corrosivos e dificeis de serem removidos do meio reacional, tendo de

ser neutralizados ap6s a reacéo para minimizar o impacto ambiental. 372

Esses problemas podem ser superados pelo uso de catalisadores
s6lidos,”®’> pois oferecem facil separacdo do meio reacional, reuso do
catalisador, reducdo da corrosdao de equipamentos e menor impacto
ambiental.”#’> Porém o0s sistemas heterogéneos apresentam menores
rendimentos, necessitando de maiores tempos de reacdo e maiores

temperaturas.’*76

Caetano e colaboradores® sintetizaram o palmitato de metila utilizando
como catalisador os acidos HPW, HPMo e HSIW imobilizados em silica pela
técnica de sol-gel. Observou-se que a atividade catalitica para a reacéo entre o

acido palmitico e metanol apresentou a seguinte ordem: HPW(/silica >
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HSiW/silica > HPMol/silica. A esterificacdo do acido oleico com etanol foi
estudada por Oliveira e colaboradores’’ usando como catalisador o HPW
suportado em zirconia (ZrOz) em diferentes proporgdes (5, 10, 15, 20, 25, 40 e
60% m/m). Os resultados mostraram uma conversdo de 88% de acido oleico
com o catalisador 20%HPW/ZrO2. Apos a reutilizacdo do catalisador ainda

foram obtidas conversdes da ordem de 70%.

Alsame e colaboradores’® realizaram reacdes de esterificacdo do acido
hexandico com metanol utilizando diferentes catalisadores homogéneos e
heterogéneos. A atividade catalitica dos HPAs foi significativamente mais
elevada do que as rea¢gBes com catalisadores acidos convencionais. Dentre
eles, o heteropolissal Cs2,sHosPW apresentou alta atividade catalitica e elevada

estabilidade a lixiviacao.

1.3.2. Oxidacao de Alcoodis

A oxidacdo de compostos organicos tem elevada importancia, com
aplicacbes na induastria farmacéutica, petroquimica, agroquimica e de
polimeros.” Na presenca de agentes oxidantes, os alcodis primarios reagem
formando inicialmente um aldeido e entdo, com o aldeido sendo oxidado, um
acido carboxilico. Os alcodis secundarios, diferentemente dos primarios, sao
oxidados apenas a cetona, enquanto o0s alcodis terciarios ndo sofrem

oxidacdo.8081

A oxidacao em fase liquida emprega uma série de oxidantes, tais como,
oxigénio molecular, peroxido de hidrogénio, alquil peroxidos, entre outros. A

escolha do oxidante deve considerar a seletividade, cinética da reacgao, custo e
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impacto ambiental.®2 A catdlise oxidativa envolve trés tipos distintos de
processo: (i) no primeiro, a catalise auto-oxidativa, o catalisador acelera a
formacéo de radicais e favorece a reacdo do substrato com o oxigénio; (ii) no
segundo tipo, o substrato se coordena ao metal; e (iii) no terceiro, os atomos de

oxigénio sdo transferidos para o substrato.?

Os POMs tém sido empregados em diversas reacdes de oxidacao, tanto
na catalise homogénea, quanto na heterogénea. Seu sucesso se deve a
caracteristicas analogas as das metaloporfirinas, como elevada estabilidade e
resisténcia a oxidagdo, o que originou a denominagéo “porfirinas inorganicas”.8!
Reacdes de oxidacdo em presenca de peroxido de hidrogénio para a
epoxidacdo de olefinas empregando anions de Keggin como catalisador sdo
descritas pelo sistema Ishii-Venturello.84-86 |shii e colaboradores® procederam
a epoxidacdo do 1l-octeno em sistema bifasico, obtendo alta seletividade, e
realizaram a epoxidacéo de alcodis alilicos em presenca de H202 com elevados
rendimentos. Venturello e colaboradores®® realizaram a epoxidacéo de olefinas
em sistemas bifasicos utilizando agentes de transferéncia de fase na presenca
de perdxido de hidrogénio diluido e em meio &cido. Foi demonstrado que o
anion PW12040% ¢é inicialmente degradado por peréxido para formar
PO4[WO(02)2]4*, sendo este Ultimo a espécie ativa nos sistemas cataliticos de

Ishii-Venturellp.84-88

Kanjina e Trakarnpruk® descreveram a oxidacdo seletiva de
ciclohexanol e alcool benzilico utilizando peréxido de hidrogénio como agente

oxidante e diferentes POMs como catalisadores. Os resultados mostraram que
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a atividade catalitica € dependente do tipo de cation de compensacao e do
metal que compde o anion. Para a série de polioxotungstatos, de férmula {(n-
C4Ho)aN}4H[PW11M(H20)O039] (sendo M um metal de transicdo), a reatividade
varia na seguinte ordem: Ni > Co > Mn. Para a série de polioxovanadatos, de
formula {(n-CaH9)aN)}3+x[PW12xVxOa0], a atividade catalitica diminuiu com o
aumento do numero de atomos de vanadio no catalisador. Usando o {(n-
C4Ho)aN}4H[PW11Ni(H20)O39] como catalisador, o ciclohexanol foi oxidado para
ciclohexanona com rendimento de 98% e seletividade de 100 %. Ja para a
oxidacdo do alcool benzilico a benzaldeido obteve-se um rendimento de 96 %

e seletividade de 37 %.

1.4. Objetivos

O emprego de materiais hibridos organico-inorganicos como
catalisadores vem sendo objeto de um numero crescente de pesquisas em
funcdo de sua diversidade de aplicages.*>*® No entanto, os estudos com
materiais hibridos envolvendo polioxometalatos ndo tém mostrado a correlacao
entre o teor de substituicdo dos protons do HPA por surfactante e as
propriedades destes materiais. Desse modo, 0 objetivo principal do presente
trabalho foi desenvolver catalisadores heterogéneos baseados na interacdo de
HPAs com diferentes teores do surfactante cloreto de -cetiltrimetilamonio

(CTAC) e estudar suas propriedades e aplicacdes na catdlise acida e oxidativa.

As propriedades estruturais e morfolégicas dos catalisadores obtidos,
com diferentes teores de HsPW ou HsPMo e o sal quaternario de amoénio, serdo

analisadas por difragdo de raios X (DRX), espectroscopia na regido do
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infravermelho (FTIR), andlise térmica (TG/DTG/DTA), ressonancia magnética
nuclear de 3P (RMN), andlise elementar por CHN e fluorescéncia de raios X
(FRX/EDX), analise por microscopia eletronica de varredura (MEV) e de

transmissao (MET).

A atividade dos catalisadores sera avaliada em reacfes acido-base e de
oxirreducdo. Na primeira, 0 estudo da atividade e estabilidade dos
catalisadores seré realizado através da conversao do acido acético com alcool
benzilico, em reacdes de esterificacdo de Fisher. Ja as reacdes de oxidacdo
serdo avaliadas com alcool benzilico na presenca de peréxido de hidrogénio.
Em ambas as reacdes serdo feitos estudos da relacdo entre o teor de
substituicdo dos prétons do HPA por surfactante com a atividade catalitica. As

taxas de conversao serdo analisadas por cromatografia gasosa (CG-FID).
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2. EXPERIMENTAL

Os materiais utilizados para preparacéo, caracterizacao e aplicacdo dos

catalisadores nas reacdes de oxidacéo e esterificacdo estdo descritos abaixo.

2.1. Materiais (ordem alfabética)

e Acetonitrila, CHsCN, pureza = 99,8%, Vetec;

e Acido acético, CHsCOOH, pureza = 99,7%, Vetec;

e Acido cloridrico, HCI, solucéo 37% (m/m) em agua, Vetec;

e Acido 12-molibdofosférico hidratado, H3PM012040-nH20, pureza = 99,9%,
Sigma-Aldrich;

e Acido 12-tungstosfosforico hidratado, H3PW12040-nH20, pureza = 99,9 %,
Sigma-Aldrich;

e Alcool benzilico, CeHsCH20H, pureza = 99.7%, Quimex;

e a-Alumina, a-Al203, pureza = 99%, Sigma—Aldrich;

e Ar sintético 5.0, N2 + O2 (80 + 0,5% e 20 = 0,5%, respectivamente), pureza =
99,999%, White Martins.

e Brometo de potassio, KBr, pureza = 99,5%, Merck;

e Cicloexano, CsHi2, pureza = 99%, Vetec;

e Cloreto de cetiltrimetilaménio, CH3(CH2)1sN(CHz)3Cl, solu¢do 25% (m/m) em
agua, Sigma—Aldrich;

e Cloroférmio deuterado, CDCls, pureza = 98 %, Sigma—Aldrich;

e Etanol (EtOH), pureza = 99,8%, Vetec;

e Heélio 5.0, He, pureza = 99,999%, White Martins;
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e Hidrogénio 5.0, Hz, pureza = 99,999%, White Martins;

e Nitrato de prata, AQNOs, pureza = 99,5%, Fluka;

¢ Nitrogénio 5.0, N2, pureza = 99,999%, White Martins;

e Papel Filtro de microfibra de vidro, GF/F, 125 mm, Whatman;
e Peréxido de Hidrogénio, pureza = 99%, Synth;

e Piridina, CsHsN, pureza = 99,5%, Vetec.

2.2. Preparacéo dos Catalisadores

Os HPAs modificados com surfactantes foram obtidos adicionando-se
uma solucdo aquosa 25% de cloreto de cetiltrimetilamonio (CTAC) a um baldo
de fundo redondo contendo uma solugdo (0,1 g mL?') de &cido 12-
tungstofosforico (HPW) ou acido 12-molibdofosférico (HPMo). A quantidade
adicionada da solucdo de CTAC foi determinada segundo o grau de

substituicdo que se deseja encontrar.

Na sintese |, adotada no presente trabalho como condi¢cdo padréo, os
materiais hibridos foram obtidos por titulacdo gota a gota de diferentes
quantidades de acido 12-tungstofosférico (HPW) ou acido 12-molibdofosforico
(HPMo) em 12,5 mL de uma solucdo 25% de cloreto de cetiltrimetilaménio,
objetivando-se preparar catalisadores com excesso de surfactante. Esta
solucdo foi mantida sob agitacdo constante em recipientes fechados a
temperatura ambiente durante 24 h. Os sélidos obtidos foram filtrados a vacuo

e lavados com 4gua destilada até estarem livres de ions cloretos. Esse teste foi
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realizado empregando-se uma solucdo 0,2 mol L? de AgNOsz na agua de

lavagem. Os materiais lavados foram secos em um forno a vacuo a 100 °C.

Uma vez que se observou uma precipitacéo inicial desses catalisadores,
realizou-se as sinteses Il e lll com tempo de agitacdo de apenas 1 hora. Com o
objetivo de se obter catalisadores com uma, duas ou trés substituicbes, uma
quantidade previamente determinada da solucdo de CTAC foi adicionada a
solucdo de HPW ou HPMo (Figura 12 e Figura 13, respectivamente). Na
sintese Il os materiais foram lavados até a auséncia total de anions cloreto e
foram secos em um forno a vacuo a 100 °C e na sintese Il os catalisadores
nao foram lavados e foram secos por evaporacdo lenta do solvente em

dessecadores.

Metodologias de sintese:
24h, com lavagem (1)
1 h, com lavagem (Il)
1 h, sem lavagem (lll)

CTA,Hy ) PW

Filtracgo
—_—
a vacuo

Solugdo
—_—

— * AgNO; —> AgCh

Figura 13. Representacao da sintese dos catalisadores da série CTAxH3xPW
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Metodologias de sintese:
- 24h, com lavagem (1)
1 h, com lavagem (Il)

é - CTAC 25% m - 1h, sem lavagem (Ill)
- o] CTAH.PMo

\ (=
Solugéo de HPMO ]sj

=
Ja
L #

«'. ~ \ ’.‘ A .\
g N e s T
| Filtragdo ] \ Solucéq

4 Precipitad
A‘—' avacuo / \ * AgNO; EEES- AgCl,
“ =1 -

Figura 14. Representacao da sintese dos catalisadores da série CTAxHszxPMo

Com o objetivo de investigar o processo de sintese, 0s seguintes
parametros foram alterados: (i) pH, o HPA foi solubilizado em agua ou em uma
solucdo 0,1 mol L de HCI antes da adicdo de CTAC; (ii) tempo, a sintese foi
realizada durante 24h ou 1 h; (iii) lavagem, neste caso as amostras nédo foram
lavadas e o solvente foi removido por evaporacdo lenta a temperatura

ambiente; e (iv) secagem, utilizou-se um dessecador ou forno a vacuo.

2.3. Caracterizacdo dos Catalisadores

Os catalisadores sintetizados foram submetidos a estudos de DRX para
verificagdo da sua cristalinidade, FTIR, RMN, analises térmicas (TG/DTG/DTA)
para determinacdo das condicfes de estabilidade térmica dos materiais e
analises de CHN e FRX/EDX para obtencdo da composicdo quimica das
amostras. A solubilidade foi avaliada por UV-VIS. Experimentos de adsorcéo

gasosa de piridina foram realizados a fim de se estudar a acidez dos materiais.
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Andlises morfolégicas e estudos das dimensdes das particulas foram

realizadas por MEV e MET.

Os programas computacionais utilizados para a analise dos dados de
RMN, FTIR e DRX foram os programas OMNIC 8.0 da Thermo Scientific,
OPUS-NT 3.1 da Bruker, OriginPro 8.0 da OriginLab e SpecManager 10.0 da
ACD Labs. Para o tratamento dos dados de analise térmica foi também
utilizado o programa Universal Analysis 3.1E da TA Instruments. Os ensaios
cataliticos foram avaliados em um cromatégrafo gasoso e analisados no

software GC solution 2.31 da Shimadzu.

2.3.1. Difracdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas das amostras foram coletados em um difratbmetro de
p6 D8 FOCUS da Brilker, com radiacédo Cu-Ka = 1,5418 A, 40 kV e 30 mA. A
varredura foi realizada a 2° min! e os valores de 26 foram analisados na regido

entre 1,5 e 50°.

2.3.2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros no infravermelho (FTIR) foram obtidos em um
espectrometro Nicolet 6700 da Thermo Scientific, equipado com detector
DTGS, utilizando-se uma mistura de 1% da amostra diluida em KBr. Os
espectros foram adquiridos a 4 cm™? de resolucdo apés o acimulo de 128

varreduras, abrangendo a regido de 4000 a 400 cm™.
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2.3.3. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 3'P

Os espectros de RMN foram realizados em solucdo de acetonitrila
deuterada/acetonitrila (1:1, v/v), empregando como referéncia um capilar com
acido fosforico concentrado (HsPOa4, 85%, & = 0 ppm), como padrdo externo.
Os espectros de RMN de 3P foram obtidos em um espectrometro Avance |l
HD 600 da Briker, equipado com um probe PABBO de 5 mm, com tempo de
aquisicdo de 0,34 s, duragéo do pulso de 12 pus, intervalo entre pulsos de 2 s e

128 varreduras foram adquiridas para cada espectro.

2.3.4. Andlises Térmicas (TG/DTG/DTA)

As curvas de termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e
analise térmica diferencial (DTA) foram obtidas a partir de um analisador
térmico modelo 2960 Simultaneous DSC-TGA da TA Instruments. As analises
foram obtidas da temperatura ambiente até 1000 °C, com taxa de aquecimento
de 10 °C min e fluxo de ar sintético de 100 mL min-t. A referéncia utilizada nas

analises foi a-Al20s.

2.3.5. Analise Elementar (CHN e FRX/EDX)

A andlise elementar dos materiais foi realizada utilizando um analisador
de C, H e N da Perkin Elmer (modelo 2400 série Il) em cadinhos de estanho, e
um espectrometro de fluorescéncia de Raios X da Shimadzu (modelo EDX 720)

sob vacuo (45 Pa) e com fonte de raios X de rédio a 15 (Na-Sc) e 50 (Ti-U) kV.
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2.3.6. Espectrofotometria de Ultravioleta Visivel (UV-VIS)

O aparelho utilizado foi um espectrofotometro UV-VIS da Varian (modelo
Cary 5). As analises foram realizadas no modo dual-bean, onde a amostra a
ser analisada foi transferida para uma cubeta de quartzo (caminho o6tico de 1
cm) e em outra cubeta de quartzo idéntica foi colocado o respectivo solvente a
ser empregado como branco. As varreduras foram executadas no intervalo de

400 a 175 nm.

2.3.7. Sistema para Adsorcao Gasosa de Piridina

Os experimentos de adsorcdo gasosa de piridina foram realizados por
DRIFTS (espectroscopia no infravermelho por reflectancia difusa com
transformada de Fourier) em um acessorio de reflectancia difusa da Spectra-

Tech (Collector™ 1) contendo uma cela de aquecimento, Figura 15.

(@) (b)

Figura 15. Acessorio de DRIFTS (a) e cela de aquecimento (b).8”

A este acessorio foram adaptadas conexfes que permitiam a passagem
direta de N2 anidro ou a passagem de N2 sobre a piridina liquida antes de

entrar em contato com a amostra. A saida do tubo foi adicionado um sistema
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contendo uma solucdo 0,1 mol Lt de HCI para neutralizar o excesso de base,
como mostrado na Figura 16. As amostras foram colocadas diretamente na
cela de aquecimento e secas a 200 °C por 15 min sob fluxo de N2. A
temperatura foi entdo reduzida para 150 °C e iniciou-se a passagem de piridina
diluida em N2 por 30 min. Apoés esta etapa, a amostra foi mantida a 150 °C sob
fluxo de N2 por 15 min para remoc¢éao de piridina fisicamente adsorvida. Por fim,
0 acessorio foi resfriado até 50 °C para aquisicdo dos espectros no FTIR em
um espectrometro Nicolet 6700 da Thermo Scientific (8 cm™ de resolugéo e

128 varreduras).

Exaustdo —=———

HCI

100°C
o0 e

Figura 16. Esquema simplificado do sistema de adsorc¢édo de piridina gasosa.

2.3.8. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
Para obtencéo das imagens de MEV, os materiais foram depositados em
uma fita de carbono dupla face sob os stubs. As amostras foram revestidas
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com platina, em um revestidor de metalizacdo (do inglés, sputter coater) SCD
500 (modelo Leica). Posteriormente, as imagens foram obtidas em um

microscopio de varredura JSM 7001F da JEOL.

2.3.9. Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

Para obtencdo das imagens de MET, preparou-se uma suspensao de
aproximadamente 1 mg do material em cerca de 1 mL de alcool etilico
comercial. Posteriormente, a suspensao foi colocada em um ultrassom para
garantir melhor dispersdo do sdlido. Cerca de 1 uL dessa amostra foi
adicionada a uma tela de cobre e, apés 24 h de secagem, procedeu-se a

analise em um MET 1011 da JEOL.

2.4. Ensaios Cataliticos

A atividade catalitica dos materiais sintetizados foi avaliada nas reacfes
de esterificacdo do &cido acético (HAc) com alcool benzilico (BzOH) e na
oxidacdo do alcool benzilico com peréxido de hidrogénio. Dessa forma, foi
possivel avaliar a atividade dos materiais em ambos os tipos de catalise, acido-

base e oxirreducéo.

2.4.1.Reacoes de Esterificacdo

Para avaliar a atividade dos novos materiais, 0s ensaios cataliticos das
reacOes de esterificacdo foram realizados em fase liquida e em condi¢des de
refluxo (Figura 17). A variacdo da propor¢do molar de acido acético e alcool
benzilico nas reacdes foi de 2:1 e 1:1 (HAc:BzOH), utilizando-se 5 ou 10% de

catalisador em massa. As reacg0es se procederam variando-se a temperatura,
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entre 60 °C a 120 °C, por 2 h e com agitacdo constante. A atividade maxima do
catalisador foi avaliada nas condi¢cfes 6timas de reacdo, porém com um tempo

reacional de 12 h.

Figura 17. Sistema de refluxo para reacao de esterificacao.

Aliguotas foram retiradas da reacdo a cada 30 min, solubilizadas em
acetona e analisadas em um cromatografo gasoso com detector de ionizacéo
de chama (CG-FID). A conversao da reacao foi calculada a partir do quociente
da intensidade do produto principal (acetato de benzila) sobre a soma das

intensidades do acetato de benzila mais alcool benzilico.

2.4.2. Reacobes de Oxidacao

Os ensaios cataliticos foram conduzidos em um sistema equivalente ao
descrito no item 2.4.1. Para avaliar o efeito dos materiais na catélise oxidativa,
procedeu-se a reagcdo de oxidacdo do alcool benzilico com peréxido de

hidrogénio nas propor¢des 0,5:1 e 1:1 (H202:BzOH) a 60 °C. Os produtos das
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reacdes foram analisados utilizando o mesmo procedimento descrito no item
2.4.1. A converséao da reacdao foi calculada a partir do quociente da intensidade

dos produtos sobre a soma das intensidades dos produtos e alcool benzilico.

2.4.3.Andlise por Cromatografia Gasosa (CG-FID)

Os ensaios cataliticos foram avaliados em um cromatografo gasoso com
detector de ionizacdo de chama (CG-FID), modelo GC-17A da Shimadzu. A
coluna utilizada foi a Elite-WAX da PerkinElmer (30 m x 0,32 mm x 0,5um), cuja
fase estacionaria é de polietileno glicol. Em cada analise, 0,1 uL da amostra
foram injetados na coluna e a programacdo de temperatura do forno
apresentou as seguintes condic¢des: inicio a 35 °C por 2,5 min, seguido de
rampa de 50 °C min? até 140 °C. O tempo total de corrida para cada amostra
foi de 7,6 min. A temperatura do injetor e a temperatura do detector foram
ambas de 250 °C. O gas de arraste empregado foi o hélio (He). As
intensidades dos picos foram geradas no software GC solution 2.31 da

Shimadzu.
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3. RESULTADOS & DISCUSSAO
3.1. Caracterizacao da Série CTAxH3:.xPW

3.1.1. Caracterizacdo Quantitativa

A determinacdo quantitativa dos materiais foi realizada através de
analises elementares de CHN e TG, para definir o conteddo de carbono,
nitrogénio, hidrogénio, agua e [PW12040]*>. Na maioria dos casos, os valores
confirmaram as molares de

encontrados proporcoes

heteropoliacido:surfactante (HPA:CTA) utilizadas nos procedimentos de

sintese, vide Tabela 3.

Tabela 3. Composicao da série CTAxH3xPW determinada por CHN e TG.

Amostra %P ARD %C2 0%H2 %Na  %H.02
CTAH.PWe  87,8(88,2) 7,0 (7,0 1,6 (1,6) 0,4(0,4) 3,1(3,0)
CTA17H1sPWS 84,2 (84,5) 11,3(11,4) 2,7(23) 0,7(0,7) 1,1(L1)
CTALoH11PW! 76,6 (76,8) 18,7 (18,3) 3,2(3,4) 1,1(1,1) 0,4(0,4)
CTA2sHosPWe 79,2 (79,3) 15,9 (15,7) 2,9(3,00 1,0(1,0) 1,0(1,0)
CTA29Ho1PWe 68,3 (68,6) 25,1(24,9) 4,747 15(15 0,4(04)
CTAsoPW® 67,4 (67,5) 257(255) 48(48 16(16) 0,6(0,6)
CTAs:PWe  753(752) 19,6(19,1) 3,0(3,7) 12(12) 0,9(0,9)
CTAz0PWC 71,6 (71,3) 22,6(23,8) 4,2(3,3) 05(05) 1,1(L1)
CTA7:PW°¢  583(58,4) 33,3(33,9) 58(6,2) 21(20) 0,5(0,6)
CTA7oPWe  57,7(58,0) 352 (345 6,2(65) 04(04) 0,6(0,6)
CTAw2PWe 47,3 (47,2) 38,9(38,2) 6,8(7,7) 24(23) 46 (46)
CTA20PW®  26,2(26,2) 585(58,2) 10,6(10,9) 3,6(3,6) 1,1 (1,1)

aValor teorico entre parénteses. "Determinado pela equag&o %PA = 100 - %C - %H - %N -%0, onde PA = [PW1,04]*.
cAmostras obtidas nas condi¢Ges padrdo. “Amostras obtidas com tempo de sintese de 1 h. ®Amostras obtidas sem
lavagem e seca por evaporagdo a temperatura ambiente.

Para os heteropolissais mono (CTAH2PW) e dissubstituidos (CTA2HPW)
obteve-se uma quantidade maior de céations do que o esperado, amostras

CTA1,7H13PW e CTA25H0sPW na Tabela 3, respectivamente. O heteropolissal
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trissubstituido (CTA30PW) correspondeu ao grau de troca esperado. As
variacbes de composicdo para condi¢cdes subestequiométricas estdo em

concordancia com trabalhos anteriores.”3°

As discrepancias observadas entre a propor¢cdo molar de sintese e a
composicdo quimica para as amostras mono e dissubstituidas, também foram
relatadas por Essayem e colaboradores para a série CsxHs-xPW. Neste caso, a
composicdo do sal de ceésio monossubstituido (CsH2PW) foi determinada
experimentalmente como sendo Csi1sH12PW.3 Estas diferengas podem ser
atribuidas, pelo menos em parte, ao nimero de prétons que permaneceram no
sal solido apGs sua preparacédo e ao procedimento de lavagem utilizado apos
precipitacdo para remover moléculas de surfactante e anions [PW12040 ]*- que

ndo reagiram.’

Os catalisadores preparados em meio acido ou sob aquecimento a 75 °C
apresentaram as mesmas propor¢cdes molares de heteropoliacido:surfactante
dos materiais sintetizados em meio neutro ou em temperatura ambiente, os
heteropolissais dissubstituidos também apresentaram uma quantidade maior
de cétions do que o esperado, correspondente a CTA2,5HosPW, para ambos os
casos. Dessa forma, apenas os catalisadores cuja a sintese foi realizada em

meio neutro e em temperatura ambiente foram apresentados.

De acordo com Misono, o sal CsH2PW sintetizado sem a etapa de lavagem
€ uma mistura de Cs2HPW e HsPW, indicando a precipitacéo preferencial dos
sais di e trissubstituidos.?® Dessa forma, a obtencdo das amostras de sais

mono e dissubstituidos da série CTAxHsxPW sé foi possivel através da
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modificacdo dos parametros de sintese. A sintese do CTAH2PW foi repetida
sem a etapa de lavagem e o sélido foi obtido por um processo de evaporacéo
lenta do solvente a temperatura ambiente. Ja a amostra CTA2HPW foi obtida
reduzindo-se o tempo de sintese para 1 h. A andlise elementar destas
amostras apresentou boa concordancia, com as composicées CTAH:PW e
CTA19H11PW, respectivamente (Tabela 3). Para comparagdo, o sal
trissubstituido também foi preparado sem a etapa de lavagem e por

evaporacao do solvente, obtendo-se a amostra CTAz2,9Ho,1PW.

Em solucdo aquosa € de se esperar que o HPW esteja totalmente
dissociado em agua e a faixa de concentracdo de CTA (30 - 430 mmol L1)
usado no procedimento de sintese esta acima da sua concentragcdo micelar
critica (CMC) (1,58 mmol L1).%° Nesta condicédo, as moléculas de surfactantes
ndo estdo dissociadas como fons e a agregacéao é significante.®! Desse modo,
a sintese da série CTAxH3xPW ndo deve seguir o mecanismo relatado na
literatura para céations inorganicos (como, Cs*, NH4* e Ag*)3739.9293 e o carater
anfifilico das espécies CTA deve desempenhar um papel importante na
formacdo dos materiais. De fato, a adicdo de excesso de CTAC (i.e., uma
quantidade maior que a proporcao estequiométrica de 3 moléculas de CTA
para uma de HPW), resultou na precipitacdo de materiais com composi¢coes
singulares do tipo CTAxPW, onde x > 3,0 (Tabela 3). Vale ressaltar que a
analise elementar destas amostras por FRX/EDX néo revelou a presenca de
ions cloreto, de modo que estes foram corretamente removidos durante a etapa

de lavagem e néo estdo atuando como contra-ions dos cations CTA.

50



Acima da CMC, moléculas surfactantes se auto-organizam (self-
assembly) em uma variedade de estruturas (e.g., micelas, nanotubos, etc.), de
modo que os dominios hidrofilicos da molécula figuem expostos em solucéo
aguosa, enquanto os dominios hidrofobicos ficam protegidos no interior da
micela. Estas estruturas variam de acordo com a temperatura, o tipo de
surfactante e sua concentracdo. A Figura 18 exibe um diagrama de fase binario
em solugdo aquosa em funcdo da concentracdo do brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB) e da temperatura.®® As fases descritas na Figura 18

foram exemplificadas na Figura A1 (Anexo A).

150 micela
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bicontinuo
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Figura 18. Diagrama de fase binario em solugdo aquosa em funcdo da
concentracédo de CTAB e temperatura.®

Assumindo um comportamento similar para o CTAC em solugc&o aquosa,
pode-se observar que entre a temperatura ambiente e 150 °C, dentro da faixa
de concentragédo utilizada nos procedimentos de sintese (30 - 430 mmol L ou
1,0 - 12,2 % m/m), as moléculas do surfactante estdo preferencialmente na

forma de micelas. De fato, o0 aumento da temperatura no procedimento de
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sintese para 75 °C nédo alterou consideravelmente a composi¢cado das amostras

da série CTAxH3xPW (x < 3) obtidas na Tabela 3.

A precipitacdo imediata dos materiais preparados com a adicdo de
surfactante indica a formacao de aglomerados de cations surfactantes em volta
dos anions de Keggin. O aumento da concentracdo local de moléculas
surfactante pode levar a formacdo de uma fase mais complexa, como
hexagonal ou lamelar (Figura 18), ou a uma mistura de fases. As analises
seguintes, de caracterizacdo estrutural, tiveram como objetivo principal elucidar

as questdes levantadas pela andlise elementar.

3.1.2. Caracterizacdo Estrutural dos Catalisadores

3.1.2.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A manutencdo da estrutura de Keggin nos materiais sintetizados foi
verificada por FTIR. As bandas de impressao digital do HPW, presentes entre
1100 e 500 cm, estdo relacionadas com os seis tipos de ligacdes dos
oxigénios existentes no anion, sendo observadas em 1080 (vas P-O); 982 (vas
W=0Oterminal); 892 (vas W-Overtice-W); 797 (vas W-Oaresta-W); 595 (8 O-P-O) e 525
cm? (vs W-O-W).2% Muito embora, a posicdo exata dessas bandas seja
influenciada pelo grau de hidratacdo do anion de Keggin e o tipo de cétion de

compensacéo.®’

A influéncia dos contra ions nos espectros vibracionais de anions

complexos no estado solido tem sido amplamente estudada, com varios tipos
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de abordagens. Uma delas considera as interacbes cation-anion como
perturbacdes sobre a distribuicdo da densidade de carga, sobre a geometria do

anion e, consequentemente, sobre 0s espectros vibracionais.®®

As Figuras 19 a 22 exibem os espectros de FTIR das amostras

derivadas da interacdo entre moléculas de CTA e o HPW hidratado.
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Figura 19 a. Espectros de FTIR do CTAH2PW; CTA1,7H13PW; CTA1,9H1,1PW na
faixa de 3200 a 1200 cm-2.
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Figura 19 b. Espectros de FTIR do CTAH2PW; CTA1,7H13PW; CTA19H11PW
na faixa de 1200 a 400 cm™.
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Figura 20 a. Espectros de FTIR do CTAzs5HosPW; CTA29H0,1PW; CTA30PW na
faixa de 3100 a 1200 cm-2.
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Figura 20 b. Espectros de FTIR do CTA2,5HosPW; CTAz29Ho,1PW; CTA30PW na
faixa de 1200 a 400 cm™.
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Figura 21 a. Espectros de FTIR do CTA32PW; CTA40PW; CTA71PW na faixa
de 3200 a 1200 cm™.
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Figura 21 b. Espectros de FTIR do CTA32PW; CTA40PW; CTA71PW na faixa
de 1200 a 400 cm™.
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Figura 22 a. Espectros de FTIR do CTA79PW; CTA102PW; CTA230PW na faixa
de 3200 a 1200 cm™.
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Figura 22 b. Espectros de FTIR do CTA79PW; CTA102PW; CTA280PW na faixa
de 1200 a 400 cm™.

Os espectros das Figuras 19 b., 20 b., 21 b. e 22 b. mostram a regido de
impresséo digital (fingerprint) do &nion de Keggin para as amostras
sintetizadas. As bandas que apresentaram maiores mudancas foram aquelas
associadas com atomos de oxigénio terminais (vasW=0Otermina) em 982 cm e
atomos de oxigénio localizados nas arestas (vasW-Oaresta-W) em 797 cmt. Nos
espectros, a banda vasW-Oaresta-W deslocou para numeros de onda mais
elevados (804-807 cm), quando comparado ao espectro do HPW (Figura A2
do Anexo A), a medida que prétons foram substituidos por moléculas de CTA.
Em adigdo, a banda se tornou mais estreita e sua intensidade relativa, em
relacdo as outras bandas da regido de impressdo digital, aumentou
consideravelmente. Ja a banda vasW=0Oteminai deslocou para numeros de onda
mais baixos. Rocchicciolo-Deltcheff e colaboradores®® mostraram que

interacdes anion-anion sdo reduzidas por cétions organicos grandes usados
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como contra-ions de polianions, resultando em deslocamentos das bandas
VasW-Oaresta-W € vasW=Oterminal para numeros de onda mais elevados e mais
baixos, respectivamente. A banda larga e de baixa intensidade relativa
observada no espectro do HPW para a banda vasW-Oaresta-W pode estar
relacionada com a presenca de atomos de oxigénio protonados nas arestas
(nimero de onda mais baixo) e nédo protonados (nimero de onda mais alto).%®
Os resultados de FTIR sdo consistentes com a hipotese de formacédo de
unidades de Keggin isoladas com o aumento do contetdo de CTA. Além disso,
0 deslocamento da banda vW=0Otemina para menores numeros de onda pode
também estar associada com uma menor interacdo entre os atomos de
oxigénio terminais e as moléculas de CTA, quando comparados com a

interacdo com o heteropoliacido substituido por préton.37.97.98

No estado sélido, a estrutura secundaria dos HPAs apresenta oxigénios
terminais de polidnions vizinhos fazendo ligagdo hidrogénio com prétons
hidratados, [H(H20)n]*.°® Dessa forma, mesmo quando altamente hidratados,
0s polianions estdo proximos um do outro e ambos os efeitos, i.e., ligacéo
hidrogénio (induzindo um deslocamento para nameros de onda menores) e
interagdo anion-anion (induzindo um deslocamento para numeros de onda
maiores), modificam o modo vibracional vasW=0Oterminar do anion.'®® De acordo
com Fournier e colaboradores,'® as interagdes anion-anion sdo dominantes e
anulam os efeitos da ligacdo hidrogénio, de modo que a associacdo dos
deslocamentos do referido modo vibracional com a forga da interacdo cation-

anion se torna complexa.
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E possivel observar ainda os modos vibracionais da cadeia alquila e do
grupo catiénico das moléculas de surfactante em 3038 e 3016 (vasN-CHs
degenerado); 2956 (vasCHs e vsN—CHsz ombro); 2923 (vasCH2); 2852 (vsCHp2);
1487 (8asN—CHz); 1475, 1464 e 1459 cm™ (8CHz2), vide Figuras 19 a., 20 a., 21
a. e 22 a. Outras bandas nao identificadas por estarem sobrepostas ou com
baixa intensidade s&o vsCHs, 6sN-CHs e vC—-N. O desdobramento da banda
8CH2 (1475 e 1464 cm™) estd associado com a interacédo entre os grupos CH2
de moléculas de surfactante adjacentes com elevado grau de organizacao.
Também foi observado para compostos com cadeias de alquila em posicao
trans em um arranjo ortorrdombico.?-193 No entanto, o ombro em 1459 cm
pode estar relacionado com cadeias de alquila em conformacédo gauche e/ou
com a deformacéo assimétrica de grupos CHs terminais.1°® Como um aumento
da fracdo de moléculas com conformacédo gauche provoca um deslocamento
da banda em 1464 cm™ para maiores nimeros de onda, a banda em 1459 cm!
pode ser associada com o modo vibracional 8asCHz.1%* Os espectros de
surfactantes com apenas uma banda relacionada ao desdobramento do grupo
CH2 indicaram um grau de desordem das cadeias de alquila, 0 que n&o foi
observado nos espectros dos materiais preparados neste trabalho.104105 A
Figura A3 (Anexo A) destaca a regido entre 1600 e 1200 cm™ do espectro de
FTIR da amostra CTA20HPW para exemplificar e facilitar a visualizacdo das
bandas discutidas acima. Assim, a alta organizacdo das cadeias de alquila
sugere que as moléculas do CTA estdo empacotadas em camadas
organizadas (arranjo lamelar), uma vez que o aumento do teor das moléculas

catibnicas promove a agregacao de CTA ao redor do anion de Keggin.
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A Figura 23 demonstra um possivel mecanismo de formacdo de
espécies lamelares a partir da combinacédo de micelas vizinhas (Figura 23a-c).
Entretanto, vale a pena ressaltar que a imagem é apenas uma representacao
idealizada do mecanismo de sintese, de modo que os atomos envolvidos nao
estdo em escala e que a estrutura lamelar formada néo se encontra a 90° em
relacdo ao plano. De fato, Nyman e colaboradores®® prepararam o material
CTA4,0SiM012040 e propuseram a formacdo de uma fase lamelar, onde
camadas de anions de Keggin estdo alternadas com camadas de moléculas do
surfactante orientadas a 35° do plano. A Figura 23d mostra uma camada de
anions SiMo12040%, sendo as cabecas polares dos céations CTA representados

pelos pontos.
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Figura 23. Representagdo do mecanismo de formagdo dos materiais
sintetizados: (a) micelas interagindo com anions de Keggin; (b) interagdo entre

micelas vizinhas; (c) formacdo de uma estrutura lamelar idealizada; e (d)
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representacdo de uma camada de anions [SiMo12040]*, onde os pontos verdes
indicam os cations CTA.196

3.1.2.2. Difracao de Raios X (DRX)

Nas Figuras 24 a 26 estdao apresentados os difratogramas na regiao de
1,5 a 50° para a série CTAxHsxPW. Os padrfes cristalinos do HPW s&o bem
conhecidos e sdo dependentes do grau de hidratacdo.635107.198 Nos
difratogramas obtidos observou-se que, em maiores angulos (8 a 50°), os
materiais que exibem algum padréo cristalino mostraram picos relacionados a
diferentes fases do HPW (cUbico®® e triclinico'®®, picos marcados com ® e ™ na
Figura 24, respectivamente). A medida que o grau de substituicio de CTA
aumenta, os padrbes de difracdo caracteristicos da estrutura secundaria do
HPW nado foram mais identificados e picos relacionados a mesofases do
surfactante se tornaram dominantes.1%81%° Estes dados confirmaram os

resultados obtidos por FTIR, indicando que os anions de Keggin estao isolados

um do outro pela formacéo de aglomerados de moléculas de CTA.

Em decorréncia do seu tamanho, moléculas de surfactante podem
formar diversas fases em solugdo aquosa: micelar, monoclinica, cubica,
hexagonal, lamelar, entre outros.'%” Em angulos baixos (1,5 a 8,0°), observa-se
a formacdo de mesofases das moléculas de CTA, sendo os picos relacionados
as fases hexagonal e lamelar. Para as amostras CTA1,7H1,3PW, CTA2,9Ho,1PW,
CTAs2PW, CTA40PW, CTA79PW, CTA102PW e CTA230PW, 0 pico entre 2,5 e
3,5° pode ser assinalado como uma fase monoclinica (hexagonal distorcida),
devido a auséncia de picos entre 3,5 e 7° A organizacdo de moléculas

anfifilicas com HPAs em uma mesofase hexagonal também foi relatada por Lin
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e colaboradores®” para a interacdo entre poli(bxido de etileno)

octadecildimetilamonio (C1sNEO12) e 0 HaSIiW.
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Figura 24 a. DRX das amostras CTAH2PW, CTA1,7H1,3PW e CTA19H11PW

entre 1,5 e 8,0°.
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Figura 24 b. DRX das amostras CTAH2PW, CTA17H13PW e CTA19H11PW

entre 8,0 e 50°. As fases cubica e

m, respectivamente.
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Figura 25 a. DRX das amostras CTAz2s5HosPW, CTA29H01PW e CTA3zoPW
entre 1,5 e 8,0°.
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Figura 25 b. DRX das amostras CTAzsHosPW, CTA29H01PW e CTA30PW
entre 8,0 e 50°.
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Figura 26 a. DRX das amostras CTA32PW, CTA40PW e CTA71PW entre 1,5 e
8,00.
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Figura 26 b. DRX das amostras CTAz2PW, CTA40PW e CTA71PW entre 8,0 e
50°.
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Figura 27 a. DRX das amostras CTA7,9PW, CTA102PW e CTA2PW entre 1,5 e
8,00.
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Figura 27 b. DRX das amostras CTA7,9PW, CTA10,2PW e CTA2s0PW, 20 entre
8,0 e 50°.

Como discutido anteriormente, o desdobramento da banda 3CH2 no

infravermelho para as amostras preparadas indicam um alto grau de

65



organizacdo devido a interacdo de cadeias de surfactantes. Os difratogramas
das amostras com CTA igual a 1,9 e 3,0 apresentaram dois picos bem
definidos em 2,6 e 3,0° que sdo consistentes com uma combinacédo das fases
hexagonal e lamelar, marcados como (100)nex € (100)ilam nas Figura 24 a. e 25
a. A identificacdo das fases foi possivel devido a presenca de outros picos
menos intensos em 4,0, 5,1, 6,0 e 6,5° relacionados aos planos (110)nex,
(200)hex, (200)iam, (210)nex, respectivamente.!’® A maior intensidade do pico

(100)iam indica uma maior contribuicdo da fase lamelar para o arranjo global.

O pico mais intenso e representativo em todos os difratogramas é um
pico desconhecido centrado em 8,7°. O mesmo pico foi observado por
Kozhevnikov e colaboradores!!! para HPW suportado em MCM-41, sendo sua
intensidade proporcional a quantidade de HPA. No entanto, os autores ndo
observaram nenhum pico relacionado ao padrdo caracteristico do HPW.
Embora a correta atribuicdo do pico mencionado acima necessite de mais
investigacdo, uma vez que nao esta presente na literatura para muitos HPAs
suportados ou materiais hibridos, algumas possibilidades podem ser
consideradas. Devido a sua alta distribuicdo na superficie da MCM-41, esse
pico pode estar associado com clusters de HPW ordenados e
homogeneamente dispersos em escala nanométrica.''> O espagamento d
relacionado ao pico em 8,7° é de 1,02 nm, valor muito préximo do tamanho
tedrico do anion de Keggin (1,1-1,2 nm). Em adicdo, estudos realizados com
sais de césio apos adsorcao de piridina,®” evidenciaram em seus difratogramas
gue a regido mais sensivel era entre 8 e 10°. Segundo os autores, isso se deve

a expansao da distancia interplanar da cela unitaria por moléculas de piridina
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protonadas na estrutura secundaria. Além disso, a fase triclinica do
H3sPW12040-14H20, indicada na Figura 24 b., exibe picos de maior intensidade
entre 8 e 10°, provavelmente relacionados a separacdo dos anions de Keggin
por moléculas de agua. A literatura tem mostrado ainda que o aumento do
tamanho do céation de compensacdo em HPAs reduz as interacfes anion-anion,
de forma que os anions de Keggin ficam mais separados um do outro.%>1%
Rocchiccioli-Deltcheff e colaboradores® mostraram um aumento da distancia
O-0O de anions vizinhos com o aumento do cation, exibindo os maiores valores
para os cations tetrametilamonio (TMA) e tetrabutilaménio (TBA). Os resultados
obtidos pelos autores foram também confirmados por medidas de FTIR, onde
deslocamentos da banda vasW=0teminai para numeros de onda menores foram

reportados.

O espacamento interplanar calculado para a série CTAxH3xPW (Tabela
4) sugere que os anions de Keggin ndo se unem em grandes clusters,
considerando que o tamanho do polianion é 1,1-1,2 nm.1% Assim, o pico em
8,7° pode estar relacionado a um conjunto ordenado de anions de Keggin
encapsulados entre camadas de moléculas de surfactantes, vide Figura 23c¢.1%7
Chaumont e colaboradores!®® mostraram por simulacdes de dinamica
molecular que os anions PW12040% estdo isolados como dimeros (10%) e
mondémeros (90%) devido a interagbes cation-anion com o ion hidrofébico TBA.
Uma vez que a precipitacdo ocorre instantaneamente durante a sintese da
série CTAxH3-xPW, a agregacdo de cations grandes em torno de anions de
Keggin ocorre mesmo em baixa concentragdo, formando materiais pouco

sollveis em agua e com anions PW12040% bem dispersos.
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Tabela 4. Espaco interlamelar (d) dos catalisadores determinado pela equacéo

de Bragg.
Amostra 20 (°) d (nm)
CTAH2PW 2,822 3,131
CTA1,7H13PW 2,864 3,085
CTA19H1,1PW 2,971 2,974
CTA2,5HosPW 2,906 3,040
CTA2,9Ho0,1PW 2,761 3,200
CTAs30PW 2,992 2,953
CTAsz2PW 2,703 3,268
CTA40PW 2,734 3,231
CTA71PW 2,858 3,091
CTA79PW 2,761 3,200
CTA10.2PW 2,698 3,275
CTA280PW 2,697 3,276

3.1.2.3. Andlise Térmica (TG/DTG/DTA)

A termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e analise
térmica diferencial (DTA) foram empregadas para avaliar a estabilidade desses
materiais quanto a variagdes de temperatura.

A Figura 28 mostra a curva de DTG/DTA do brometo de
cetiltrimetilamoénio (CTAB), uma vez que este composto se encontra no estado
sOlido e o CTAC ndo. Os sinais DTA endotérmicos em 76 e 110 °C estédo
relacionados com a temperatura de fusdo do CTAB.''* Entre 187 e 338 °C
(sinais em 240 e 252 °C) ocorre a evolugdo endotérmica da cadeia alquila,
trimetilamina e HBr.1'>116 A combustdo dos residuos de carbono formados
durante o processo de decomposi¢cdo a CO2 e H20 ocorre entre 338 e 540 °C,

com um sinal exotérmico em 466 °C.116
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Figura 28. DTG (linha cheia) e DTA (linha pontilhada) do CTAB.

A Figura 29 exibe as curvas DTG/DTA para uma amostra de HPW
comercial. Foram observadas trés etapas de perda de massa: (i) a primeira
etapa apresentou um sinal maximo em 50 °C e foi atribuida a perda de agua
adsorvida fisicamente (processo endotérmico), este processo normalmente
ocorre em temperaturas até 130 °C;* (i) a segunda etapa, também
endotérmica, teve sua perda de massa centrada em 166 °C, sendo atribuida a
formacdo do &cido anidro, com remoc¢édo de todas as moléculas de agua da
estrutura secundaria (Equacéao 3); e (iii) em 483 °C ocorre a formacao da fase
anidrido (Equacéo 4), seguido da sua decomposi¢cdo aos 6xidos WOs e P20s

(Equacéo 5).1434

H3sPW12040'nH20 — H3PW12040 + NH20 Equacao 3

H3PW12040 — PW1203s5 + 3/2H20 Equacéo 4
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PW120385 — %P20s5 + 12WOQOs3 Equacgéo 5
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Figura 29. DTG (linha cheia) e DTA (linha pontilhada) do HPW.

As Figuras 30 até 41 exibem as curvas DTG/DTA dos materiais hibridos
e a Tabela 5 apresenta a porcentagem de perda de massa das trés principais
faixas de decomposicdo. Na primeira etapa, da temperatura ambiente até
aproximadamente 200 °C, todas as amostras apresentaram uma perda de
massa relacionada a uma pequena quantidade de agua (entre 0,4 e 4,6%,

m/m), indicando um caracter hidrofébico para esses materiais (Tabela 5).
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Figura 34. Curvas de DTG (linha cheia) e DTA (linha pontilhada) do
CTA2,9H0,1PW.
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Figura 35. Curvas de DTG (linha cheia) e DTA (linha pontilhada) do CTAz0PW.
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Figura 40. Curvas de DTG (linha cheia) e DTA (linha pontilhada) do
CTAu10,2PW.
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A segunda etapa de perda de massa talvez seja a mais importante, pois
esta relacionada ao processo de decomposicdo das moléculas de surfactante,
consequentemente, a forca da ligacdo entre a cadeia carbbnica e a cabeca
polar do surfactante e, entre esta e a superficie de um material se tornam
fatores determinantes na temperatura maxima de decomposi¢cdo. Sicard e
colaboradores!!’ reportaram que a evolucdo das cadeias de hidrocarbonetos
de anions dodecilsulfato, utlizados como templates na sintese de alumina
mesoporosa, ocorria numa temperatura mais baixa que a do sal de partida
dodecilsulfato de sédio. Eles atribuiram este fenbmeno a uma forte interacdo
entre a cabeca polar do surfactante e a superficie basica da alumina. De modo
semelhante, a decomposicdo de cations CTA utilizados como templates na
sintese da MCM-41 ocorre entre 110 e 250 °C (maximo de decomposicdo em
~225 °C), i.e., abaixo da temperatura de decomposicdo do CTAB (Figura 28).
Antes da calcinacdo, a superficie da MCM-41 apresenta atomos de oxigénio
com uma alta forca béasica. Neste caso, a decomposicdo € um processo
endotérmico atribuido a eliminacdo de Hofmann da trimetilamina e formacéo de
hidrocarbonetos de cadeia longa.'® A interacdo com um superficie um pouco
menos béasica, como a da muscovita, ainda apresenta uma forte energia de
ligacdo com o grupo catidnico do sal quaternario de amdénio, mas a menor

basicidade resulta numa maior temperatura de decomposicdo (~300 °C).118.119

Nos materiais hibridos preparados observou-se um aumento da
temperatura de decomposicdo do surfactante, provavelmente devido a uma
fraca interacdo entre a cabeca polar do CTA e os anions de Keggin (base

fraca), tornando a ligacdo C-N do surfactante mais forte. As amostras com
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contéudo de CTA entre 1,0 e 3,2 apresentaram apenas uma perda de massa
principal relacionada a etapa de eliminacao da trimetilamina, sendo neste caso
um processo exotérmico em temperaturas mais elevadas (entre 300 e 400 °C).
Nesta faixa de temperatura, moléculas de hidrocarboneto de cadeias longas
iniciam o processo de combustéo para formar CO2 e H20. Ainda nesta etapa, a
trimetilamina livre também sofre combustdo, formando CO2, H20 e 6xidos de

nitrogénio, como NO e NOz2, conforme a Figura 42.116

As amostras com excesso de surfactante, CTA40PW, CTA71PW,
CTA79PW, CTA102PW e CTA2s0PW, apresentaram dois sinais relativos a
segunda etapa de decomposi¢do. O segundo sinal, entre 300 e 400 °C, esta
relacionado a combustdo de cadeias de hidrocarbonetos e de moléculas de
trimetilamina, como para as amostras sem excesso de surfactante. J4 o
segundo sinal ocorre em temperaturas mais baixas, entre 210 e 230 °C, e
corresponde a dessor¢cdo endotérmica de moléculas de cadeias carbonicas e
N(CHs)s (Figura 42). A decomposicao do surfactante em temperaturas mais
baixas pode estar relacionada a moléculas que nao estéo interagindo com 0s
anions de Keggin. No entanto, como estas moléculas estdo organizadas e
como suas interagdes resultaram em uma temperatura de decomposicéo
reduzida, ainda requerem mais estudos. Na literatura, a formagao de materiais
hibridos contendo HPW e excesso de surfactante foi observado apenas para

surfactantes n&o idnicos, como o tetraoxietileno dodeciléter, C12EQ4.120

A terceira perda de massa ocorre acima de 400 °C e esta associada com

dois processos diferentes: (i) a combustéo de residuos de carbono e nitrogénio
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(CxHy e RC-N-) resultantes da segunda etapa de decomposi¢éo do surfactante
(Figura 43); e (ii) a decomposicdo da estrutura de Keggin para formacdo de
P20s e WO3.1434 Como o ponto de ebulicdo do pentdxido de fosforo é 605

°C,?! o residuo formado ap6s a andlise consiste de WOs.

> 300°C

O co
2
| 01 O Oz y Hz0
: CieHa2 NCxHy }
VAN . = e Y (o2
CieH3sN(CHs)s® ——» | RC-N- C--»--»CO;

N(CHas)s O, co, 102 CcO.

: NO (NO2) NO (NO2)
H.0 H20

comversio em
alta tenperatura

Figura 42. Esquema de decomposicdo do CTA em temperaturas elevadas,
modificado da referéncia [116].

>250°
evaporacio :
CieHa2 ? fx;agmenmio CO-
3 s"l.cessiva 02 H.O
CH, = -
Z\ xy =25 nCxHy
C1eH33sN(CHa)s® ; Oz
N(CH C--»--»CO2
P2 co, “ i}
: NO (NO2) conversio em
[\ X H,O ". alta temperatura
n : \\A T l”
CXHV “*“RC-N-* —

Figura 43. Esquema de decomposicdo do CTA em temperaturas mais
baixas.'6

Os valores referentes a formacado de WOs3 foram determinados a partir
do residuo formado apdés a andlise de TG/DTG (Tabela 5). Os dados revelaram

valores muito proximos aos valores teéricos derivados das analises de CHN,
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comprovando a confiabilidade das propor¢cées sugeridas para todos os

materiais da série CTAxH3-xPW.

Tabela 5. Conteldo de H20 e WOs3 nos materiais da série CTAxH3xPW
determinado por TG/DTG.

Variacdo de Massa (%)

Amostra

%WO32 %H20
CTAH2PW 84,89 (84,93) 3,1
CTA1,7H1,3PW 81,70 (81,40) 1,1
CTA19H1,1PW 81,03 (74,05) 0,4
CTA25HosPW 76,67 (76,54) 1,0
CTA2,9Ho,1PW 76,11 (74,17) 0,4
CTAsz0PW 74,36 (74,05) 0,6
CTAsz2PW 72,70 (72,81) 0,9
CTA4,0PW 61,45 (61,37) 1,1
CTA7.PW 56,50 (56.36) 0,5
CTA7,9PW 53,96 (54,09) 0,6
CTA10.2PW 45,70 (45,78) 4,6
CTA280PW 25,40 (25,30) 1,1

aValores tedricos em parénteses.

3.1.2.4. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Diversos trabalhos empregando a técnica de RMN de 3P em estado
sélido tém sido apresentados na literatura para caracterizacdo de anions de
Keggin e o deslocamento quimico (&) esta relacionado ao grau de
hidratacéo.4%122 Para o0 HPW anidro, o & varia de -10,5 a -11,1 ppm, enquanto
que para o HPW hexahidratado o valor de & varia de -14,9 a -15,6 ppm.40.122
Em solucéo, os valores reportados na literatura para o HPW aparecem entre
-14,7 e -14,9 ppm.>1®> Para os materiais hibridos, o deslocamento quimico em
solucéo foi representado por um unico sinal isotropico em -14,2 ppm (Figuras
44 a 46) indicando a equivaléncia de todos os atomos de fosforo presentes.
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Figura 44. Espectros de RMN de 3P do CTAH2PW, CTA17H11PW e
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Figura 45. Espectros de RMN de 3P do CTAz9Ho,1PW, CTA30PW, CTA32PW e
CTA4,0PW.
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Figura 46. Espectros de RMN de 3P do CTA71PW, CTA79PW, CTA10.2PW e
CTA280PW.

Gang e colaboradores!?® mostraram, através de medidas de microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET), que materiais hibridos podem formar micelas
reversas em solucdo. Essas micelas reversas (Figura 47) também podem ter
sido formadas pelos materiais hibridos em solu¢do, onde anions de Keggin
estdo encapsulados por um conjunto de moléculas de surfactante,
assemelhando-se a um processo de solvatacdo, de modo que estes materiais

apresentaram sinais muito proximos aos do HPW hidratados.

Figura 47. Formagdo de uma micela reversa a partir de uma estrutura

-

lamelar.124
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Testes de solubilidade mostraram que o0s materiais preparados sao
insollveis em agua e etanol. Ja em acetonitrila e cicloexano evidenciou-se uma
solubilizacdo parcial através de medidas de UV-Vis, onde uma banda de
absorcdo em aproximadamente 260 nm foi atribuida a uma transicdo de
transferéncia de carga do Owériice/Oaresta—W do anion de Keggin. Como o HPW
€ insolivel em cicloexano, acredita-se que o material solubilizado seja

composto de micelas reversas.125126

3.1.3. Caracterizacdo Morfoldgica dos catalisadores

3.1.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e de

Transmisséo (MET)

As andlises morfoldgicas foram realizadas para os materiais CTAH2PW,
CTA19H11PW, CTA30PW e CTAz2s0PW, a fim de avaliar a morfologia e a
dimensédo das particulas com o aumento do grau de substituicdo dos cations
CTA. A Figura 48 apresenta as micrografias do CTAH2PW e CTAz2s0PW com
menor ampliacdo (110x), nas quais é possivel visualizar a formacédo de

aglomerados de tamanhos variados.

12/11/2013
WD 18mm  4:11:41

e
— 100pm JEOL
15.0kV SEI  SEM

WD 15mm  9:31:43

Figura 48. Imagens de MEV para as amostras CTAH2PW (a) e CTAzs,0PW (b).
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As analises ampliadas (3000x) obtidas para as quatro amostras
supracitadas revelaram uma superficie irregular (Figura 49). Observou-se a
formacdo de agregados nao uniformes. Notou-se ainda que o estado de
agregacdo aumentou a medida que o conteudo de CTA foi elevado. Assim, a
Figura 49d, referente ao CTA2s0PW, apresentou um estado de aglomeracgéo

bem superior aos demais, evidenciando a formacao de laminas.

15.0kv SEM WD 1Smm  9:24:44

Figura 49. Imagens de MEV para as amostras CTAH2PW (a), CTA19H1,1PW
(b), CTA3,0PW (c) e CTA250PW (d).

As anadlises de MET (Figura 50) também foram realizadas para os
materiais CTAH2PW, CTA19H11PW, CTA30PW e CTAz2s0PW. Os resultados
obtidos revelam a formacao de particulas de 25 a 200 nm com formato
hexagonal. No entanto, ndo foi possivel obter imagens com maiores valores de

84



ampliacdo para verificar a formacdo das lamelas. Nyman e colaboradores®

observaram uma morfologia lamelar para o CTA4SiM012040 com uma

ampliacdo de 60000x.

02 um

Figura 50. Imagens de MET para as amostras CTAH2PW (a), CTA19H1,1PW
(b), CTA30PW (c) e CTA250PW (d).

A morfologia hexagonal das particulas pode estar relacionada com o
arranjo dos anions de Keggin entre as camadas de moléculas de CTA. Como
exibido na Figura 23d, cada anion de Keggin esta rodeado por outros seis

anions de Keggin, resultando em um arranjo hexagonal ou hexagonal distorcido
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(Figura 51).1%6 O carater mais esférico das particulas da amostra CTA2g0PW

esta relacionado com a menor concentracao dos anions nesta amostra.

@ © & @

u‘.}f

@“® aj”@c
M © 5 & ©

hexagonal distorcido hexagonal

Figura 51. Arranjo hexagonal e hexagonal distorcido dos anions de Keggin
entre as camadas formadas pelas moléculas de CTA.10

3.2. Caracterizacdo da Série CTAxH3.xPMo

3.2.1. Caracterizacdo Quantitativa

Devido as semelhancas entre os dados obtidos para as duas séries de
materiais hibridos (CTAxHsxPW e CTAxHsxPMo), o0s resultados de
caracterizacdo quantitativa, estrutural e morfoldégica serdo focados nas

principais diferencas entre os materiais das duas séries.

Analises elementares por CHN e TG foram empregadas para determinar
a quantidade de carbono, nitrogénio, hidrogénio, dgua e PMo012040% nos
presentes materiais. Os valores encontrados confirmaram as proporcdes

molares HPMo:CTA utilizadas no procedimento de sintese, vide Tabela 6.
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Tabela 6. Composi¢céo da série CTAxH3-xPMo determinada por CHN e TG.

Amostra %PAd%e %Cd %Hd %N %H20¢
CTAH:PMo®  83,9(84,2) 10,6 (10,5) 1,7(23) 0,7(0,6) 3,1 (2,3)
CTA23Ho7PMo®  73,0(73,0) 21,1(21,0) 3,940 1,3(1,3) 0,7(0,7)
CTAs30PMo° 67,4 (67,6) 25,7(25,4) 4,8(4,8) 1,6(1,6) 0,6 (0,6)
CTAssPMo® 58,1 (58,1) 33,8(33,5) 5.8(6,2) 21(21) 02(0,2)
CTAssPMo? 52,0 (52,00 37,8(37,7) 6,9(7,0) 23(23) 1,0(1,0)
CTA76PMo? 45,1 (45,2) 43,3(43,0) 7,8(8,0) 2,7(2,6) 1,1(1,1)
CTAwsPMo®  356(355) 48,1(48,0) 8,8(9,3) 3,0(2,9) 44 (4,5)

3Amostras obtidas nas condicdes padrdo. "PAmostras obtidas com tempo de sintese de 1 h. “Amostras obtidas sem
lavagem e seca por evaporacido a temperatura ambiente. “Valor tedrico entre parénteses. Determinado pela equagio
%PA =100 - %C - %H - %N -%0, onde PA = [PM01,040]*.

A sintese dos heteropolissais di e trissubstituidos, em condi¢cdes padrao,
revelou uma quantidade maior de céations do que o esperado (ndo reportado na
Tabela 6). Desse modo, a sintese do sal dissubstituido foi realizada com
apenas 1 h, obtendo-se o CTAz3Ho,7PMo, e a sintese da amostra CTAszoPMo
foi obtida sem a etapa de lavagem, i.e., por evaporacdo lenta a temperatura
ambiente. O sal monossubstituido (CTAH2PMo) correspondeu ao grau de troca
esperado. A diferenca de composicdo dos materiais monossubstituidos das
duas séries (CTA17H13PW e CTAH2PMo), obtidos pela sintese padréo, pode
ser discutido utilizando os principios de acidos e bases duros e macios (HSAB,
do inglés hard and soft acid and bases). O baixo carater duro encontrado por
Fouda e colaboradores!?’ para as moléculas de CTA, provavelmente por causa
da longa cadeia de carbono ligada ao atomo de nitrogénio, indica uma

preferéncia para interacdo com anions macios na formacao do par-iénico. lzumi
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e colaboradores'?® demonstraram que anions de Keggin sdo bases fracas com
um alto carater macio e, em solugdo aquosa, o anion [PW12040]* é mais macio
do que [PMo012040]*. Em adicdo, cations quaternarios de amoénio com longas
cadeias de carbono irdo preferencialmente interagir com anions lipofilicos'?® e
anions de Keggin apresentam um forte carater lipofilico.'®® Ganapathy e
colaboradores!3! reportaram cargas parciais de Milliken para ambos os anions
[PW12040]%> e [PM012040]*> a partir de célculos de DFT. Eles determinaram que
0os atomos de oxigénio das arestas, vértices e terminais do [PW120a40]*
apresentaram valores de cargas parciais negativas (-1,00; -1,07 e -0,74 e,
respectivamente) maiores que 0s respectivos atomos de oxigénios do
[PM012040]* (-0,86; -0,89 e -0,64 e, respectivamente). Isto explica porque a
sintese do sal monossubstituido resultou no material CTA1,7H1,3PW, seu maior
carater macio e elevada distribuicdo de carga resultaram em um maior grau de
troca com moléculas de CTA. Vale mencionar ainda que carater o macio dos
heteropolianions assume um importante papel na estabilizacdo de

intermediarios organicos em reacdes acido-base.?®

3.2.2. Caracterizacdo Estrutural dos Catalisadores

3.2.2.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Como observado para série CTAxH3xPW, a manutengéo da estrutura de
Keggin para a série CTAxHs-xPMo também foi observada por medidas de FTIR.

As bandas de impresséao digital do HPMo hidratado foram observadas em 1064
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cm? (vas P-0); 962 cm™? (vas M0=0); 870 cm™ (vas M0-Ovértice-M0); 790 cm? (vas

Mo-Oaresta-M0); € 595 cm™ (5 O-P-O ), Figura A4 (Anexo A).°

As Figuras 52 a., 53 a. e 54 a. exibem os espectros de FTIR com as
bandas relativas ao anion de Keggin. Quando comparado com o espectro do
HPMo, as bandas dos novos materiais claramente sofrem algumas
modificacdes, seja em intensidade ou em posicdo. Como observado para a
série CTAxH3-xPW, a banda relacionada ao modo de vibragcdo vas Mo=0 (957-
962 cm™) esta deslocada para menores comprimentos de onda e a banda
associada ao vas M0-Oaresta-M0 (790-798 cm™') esta deslocada para maiores
comprimentos de onda. A mesma discussao realizada para a série CTAxHs-
xPW também se aplica aos materiais baseados em HPMo, i.e., 0s materiais
formados apresentaram uma consideravel reducéo das intera¢cdes anion-anion.
Como exemplo, as vibragdes vas Mo=0 e vas M0-Oaresta-M0 deslocaram de 962
para 956 cm™t e de 790 para 797 cm, respectivamente, com a adi¢do dos
cations CTA. Os espectros mostraram ainda um deslocamento de 595 para
613-625 cm™? da banda relativa ao 8§ O-P-O com a adicdo de CTA e o
surgimento de um ombro em ~740 cm. Além disso, a banda relacionada ao
modo vibracional vs Mo-O-Mo, ndo observada no espectro do HPMo, foi
observada para todas as amostras em 504 cm™. No primeiro caso, o
deslocamento e surgimento das bandas podem estar relacionados a reducéo
parcial dos atomos de Mo(VI) para Mo(V) ou Mo(IV),132 verificado pela
mudanca de cor do material, de amarelo para verde,'33 ap6s o procedimento de

secagem em forno a vacuo. No segundo caso, 0 aparecimento da banda pode
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estar associado com a reducdo das interacdes anion-anion, visto que a banda

vas M0-Oaresta-MO tem um aumento de intensidade com a adigcdo de surfactante.

2924
2852

absorbancia (u.a.)
3039
1485
1461

CTAH,PW

ya

/
7/

T T T T T T
3000 2800 1400 1200

nimero de onda (cm'l)

Figura 52 a. Espectros de FTIR do CTAH2PMo e CTA23Ho7PMo na faixa de
3200 a 1200 cm™.
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Figura 52 b. Espectros de FTIR do CTAH2PMo e CTA23Ho,7PMo na faixa de
1200 a 500 cm™.

90



N
[aY}
(o))
N
o
[o0]
N
S ©
2 & N
S oY ¢
S 0 AW
3 3 W2
Q A ol
S
2 CTA, «PM
8 4,67 V10
©
/L
T T T T 7/ T T T T
3000 2800 1400 1200

namero de onda (cm'l)
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Figura 53 b. Espectros de FTIR do CTA30PMo e CTA46PMo na faixa de 1200
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Figura 54 a. Espectros de FTIR do CTAssPMo; CTA76PMo e CTA10,8PMo na
faixa de 3200 a 1200 cm™.
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Figura 54 b. Espectros de FTIR do CTAssPMo; CTA76PMo e CTA10,8PMo na
faixa de 1200 a 400 cm™.
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Na série CTAxHsxPMo os espectros de FTIR revelaram os modos
vibracionais de estiramentos simétricos e assimétricos da cadeia alquila e do
grupo catiénico da molécula de surfactante (Figuras 52 b., 53 b. e 54 b.). As
mesmas relagcbes discutidas anteriormente para a série CTAxH3-xPW puderam
ser observadas, ressaltando que as amostras CTAszoPMo, CTAssPMo e
CTA76PMo apresentaram um menor desdobramento da banda referente ao
modo 8CH2, o que pode indicar uma menor organizacdo das cadeias de

carbono.

3.2.2.2. Difracao de Raios X (DRX)

As Figuras 55, 56 e 57 mostram os difratogramas dos materiais hibridos
da série CTAxH3xPMo e revelaram a auséncia dos picos relacionados com o
padrao cristalino do HPMo. Indicando, como para os materiais com HPW, que
os anions de Keggin estéo isolados, mas formam uma camada inorganica entre
camadas organicas de moléculas de CTA, esta ultima sendo observada em
baixos angulos de difracdo, onde picos relacionados com as mesofases
constituidas por moléculas de CTA foram identificadas (Figuras 55 b., 56 b. e
57 b.). A camada inorgéanica formada pelos anions de Keggin pode estar
relacionada com o pico em aproximadamente 8,6°. No entanto, a amostra
CTA108PMo ndo apresenta este pico e também nao exibe picos relacionados

as mesofases, exibindo um padrédo amorfo entre 1,5 e 50°.
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Figura 55 a. DRX do CTAHz2PMo e CTA2,3Ho,7PMo entre 8,0 e 50 °.
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Figura 55 b. DRX do CTAH2PMo e CTA23Ho,7PMo entre 1,5 e 8,0°.
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Figura 56 b. DRX do CTAs0PMo e CTAs46PMo entre 1,5 e 8,0°.
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Através da Equacdo de Bragg determinou-se o espaco interlamelar de
cada catalisador para o primeiro pico (100), Tabela 7. Os valores obtidos foram
maiores do que os calculados para a série CTAxHsxPW, apresentando em
média um valor de 3,451 nm. Este aumento pode estar relacionado com a
reducdo parcial do Mo(VI) apds a etapa de sintese, o que resultaria em um
aumento de carga negativa no anion de Keggin. Nyman e colaboradoresi®®
mostraram que a reducdo de POMs resultou em um aumento do espacamento
interlamelar de aproximadamente 3,0 para 3,4 nm devido ao aumento da
guantidade de cations surfactantes em volta da espécie reduzida. Essa
insercao de moléculas CTA adicionais reduz a interligacdo entre as cadeias de
carbono, resultando em um deslocamento da camada inorganica dos anions de

Keggin e, consequentemente, em um aumento de d e uma menor estabilidade.

Tabela 7. Espaco interlamelar dos catalisadores determinado pela equacgao de

Bragg.

Amostra 20 (°) d (nm)
CTAHz2PMo 2,550 3,465
CTA2:3H0,7PMo 2,550 3,465
CTAs0PMo 2,550 3,465
CTA46PMo 2,581 3,423
CTAssPMo 2,454 3,601
CTA76PMo 2,591 3,409
CTA10,8PMo 2,655 3,327
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3.2.2.3. Andlise Térmica (TG/DTG/DTA)

Curvas de DTG e DTA foram obtidas para estudar o comportamento
térmico da série CTAxH3xPMo (Figuras 58 a 64). As amostras mostraram um
comportamento térmico mais complexo que o exibido pelas amostras da série
CTAxH3xPW.

A primeira etapa ocorre da temperatura ambiente até ~200 °C e esta
relacionada com a dessorcdo endotérmica de moléculas de agua e formacao
dos materiais anidros (com quantidade de agua variando de 0,4 a 3,1%),

Tabela 8.

Tabela 8. Conteldo de H20 e MoOz nos materiais da série CTAxHz-xPMo
determinado por TG/DTG.

Etapas de Variacdo de Massa (%)

Amostra
%Mo0O3? %H20
CTAH2PMo 83,91 (84,20) 3,1
CTA2z3Ho,7PMo 69,32 (69,56) 11
CTAs0PMo 64,08 (63,93) 0,4
CTA48PMo 55,07 (55,09) 0,6
CTAssPMo 49,24 (49,28) 1,1
CTA7,6PMo 42,85 (42,74) 0,5
CTA108PMo 33,61 (33,77) 0,6

aValores tedricos em parénteses.

Entre 200 a 300 °C foram observadas uma ou duas perdas de massa, a
depender do material, relacionadas a decomposicdo do surfactante. Esta
etapa, mesmo ocorrendo em temperaturas abaixo de 300 °C, apresentou sinais
exotérmicos na curva DTA. Dentre os heteropoliacidos mais conhecidos, o

H3PMo012040 apresenta a maior capacidade de oxidacédo.'3* Além disso, como
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dito anteriormente, a cor verde presente nos materiais indicou a presenca de
espécies reduzidas, como Mo(V) ou Mo(lV). Poulos e colaboradores!?°
mostraram que materiais hibridos baseados em HPAs apresentam
fotocromismo reversivel associado com a fotorreducéo do polianion em luz UV.
Desse modo, os materiais hibridos podem reagir com o O2 do gas de arraste e
formar espécies ativas para promover reacbes de oxirreducdo com as
moléculas surfactantes em temperaturas acima de 200 °C.1%

Entre 300 e 560 °C, a combustédo de residuos de carbono e nitrogénio
ocorre juntamente com a decomposicdo do anion de Keggin em P20s e MoOs,
sendo que a formacdo de MoP207 também foi reportada na literatura.*>® Uma
Gltima etapa ocorre entre 780 e 800 °C e refere-se a sublimacdo do MoOs na
presenca de O2, sendo sua perda de massa muito proxima do valor tedrico,

variacdo maxima de 0,35%, Tabela 8.
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Figura 58. Curvas de DTG (linha cheia) e DTA (linha pontilhada) do
CTAH2PMo.
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3.2.2.4. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 3P

Os espectros de RMN de 3P em solucdo das amostras hibridas
apresentaram um sinal em aproximadamente -2,6 ppm, referente ao anion de
Keggin encapsulado por moléculas de surfactante, com todos os atomos de
fésforo equivalentes (Figura 65 a 67). O deslocamento quimico € semelhante
ao encontrado para HPMo hidratado, uma vez que os cations CTA envolvem os

anions de Keggin, de forma que o anion se comporta como hidratado.'3!

-2,64

[ T T T T T T T T T T T T
-2,0 2,2 2,4 -2,6 -2,8 -3,0 -3,2
5 (PpmM)

Figura 65. Espectro de RMN de 3P do CTAH2PMo.
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Figura 66. Espectros de RMN de 3P do CTA46PMo e CTAsgPMo.
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Figura 67. Espectros de RMN de 3'P do CTA7,6PMo e CTA10sPMo.
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3.2.3. Caracterizacado Morfoldgica dos Catalisadores

3.2.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e de

Transmisséo (MET)

As micrografias foram obtidas para os materiais CTAH2PMo,
CTA23Ho,7PMo, CTAs0PMo e CTA108PMo, a fim de avaliar a morfologia e a
dimensdo das particulas dos catalisadores com o aumento do grau de

substituicdes do CTA. As andlises obtidas para estas quatro amostras

revelaram uma superficie irregular e a formacéo de aglomerados (Figura 68).

Figura 68. Imagens de MEV para as amostras CTAH2PMo (a), CTA2,3Ho,7PMo
(b), CTA3,0PMo (c) e CTA10,8PMo (d).
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As andlises de MET também foram realizadas para os materiais

CTAH2PMo, CTA19H1,1PMo, CTAs30PMo e CTA1wsPMo (Figura 69), onde o

mesmo padrédo hexagonal foi observado para as amostras.

Figura 69. Imagens de MET para as amostras CTAH2PMo (a), CTA1,9H1,1PMo
(b), CTA30PMo (c) e CTA10,8PMo (d).

106



3.3. Estudo da Atividade Catalitica

3.3.1. Esterificacdo do Alcool Benzilico com Acido Acético

Os HPAs de partida (HPW e HPMo) e os materiais sintetizados foram
submetidos a dois testes cataliticos. No primeiro teste os melhores materiais
das séries CTAxH3-xPW e CTAxHszxPMo foram empregados como catalisadores
na reacdo de esterificacdo de Fischer, entre o alcool benzilico e o acido

acético.

Uma proporcdo molar de 2:1 entre os reagentes acido acético (HAc) e o
alcool benzilico (BzOH), respectivamente, foi utilizada na reacdo a 60 °C por 2
h, pois sendo esta reacéao reversivel (Figura 70), um excesso de acido e/ou de
alcool desloca o equilibrio no sentido dos produtos. A propor¢cdo molar de 1:1
(HAc:BzOH) também foi utilizada para comparacdo e empregou-se 5 e 10%

(m/m) de catalisador, em relacdo ao acido acético.

- E— e e
| ® H H
H,C™ "OH Hac/l\O’H Hacc o HBCA}&?/
“OH
|
@
H H =
H. & H ) H H
Qo ..0/ @ 0/
<) H A\ H H H
H,C 5 O H,c” [~o” H,C 7|50
/0 p—
H
| = | = N/
[ -
R T |
o+
H 2
o H,C~ "0 s
e
7N

Figura 70. Mecanismo proposto para a reacao de esterificagdo de Fischer do
acido acético com alcool benzilico via catalise acida.
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As Figuras 71 a 74 mostraram os resultados de conversao encontrados
para os HPAs e para os materias das séries CTAxH3-xPW e CTAxHszxPMo, em

qgue avaliou-se a proporcao de reagentes e de catalisador.

HCTA2,9PW ®HPW Branco

100 - 92,6
90 - 84,6 82,5

% Acetato de Benzila 1: % Acetato de Benzilal: % Acetato de Benzila % Acetato de Benzila
1 (HAc : 1BzOH) (5%) 1 (HAc:1BzOH) (10%) 2:1 (HAc : 1BzOH) (5%) 2:1 (HAc:
1BzOH)(10%)

Figura 71. Conversdo em acetato de benzila da reacdo de esterificacado
realizada com os catalisadores HPW e CTA2,9Ho,1PW a 60 °C por 2 h.

H CTA3PMo ®HPMo uBranco

100 -+
88,8

% Acetato de Benzila % Acetato de Benzila % Acetato de Benzila % Acetato de Benzila
1: 1 (HAc:1BzOH) (5%) 1: 1 (HAc:1BzOH) (10%) 2: 1 (HAc:1BzOH) (5%) 2: 1 (HAc:1BzOH) (10%)

Figura 72. Conversdo em acetato de benzila da reacdo de esterificacdo
realizada com os catalisadores HPMo e CTAz0PMo a 60 °C por 2 h.
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Nos testes em branco das reacbes de esterificacdo, o proprio acido
acético pode atuar como catalisador, mas estas reacdes apresentam baixas
constantes de equilibrio, uma vez que o seu rendimento € dependente da auto-
protélise deste &acido.””*3” Desta forma, a esterificacdo é reforcada em
presenca de um catalisador e, como esperado, 0s resultados obtidos com o
HPW e o HPMo (Figuras 71 e 72) mostraram que estes materiais elevaram a
conversdo (92,6 e 88,8%, respectivamente), ja que sao fortes doadores de
prétons. Contudo, a reacdo de esterificacdo empregando o HPA puro € um
processo homogéneo, pois estes catalisadores sdo muito sollveis em

alcool.77.138

Em presenca dos catalisadores CTAz29Ho1PW e CTAszoPMo (Figuras 71
e 72), foi possivel observar uma menor conversdo em acetato de benzila
guando comparado ao respectivo HPA. Como os heteropolissais atuaram como
catalisadores heterogéneos, devido a sua elevada insolubilidade no alcool, e
como o0 mecanismo da reacao € dependente de sitios acidos, os baixos valores
de conversao obtidos eram esperados neste caso. No mecanismo da reacéo
de esterificacdo (Figura 70), o carbocétion é formado pela protonagédo do grupo
acila do acido carboxilico, o qual, ap6s um ataque nucleofilico do alcool, produz
um intermediario tetraédrico, que forma um éster por eliminacdo de agua e
regenera o catalisador.’>* A medida que a agua é formada na reacdo de
esterificacdo, a velocidade da reacao tende a diminuir, possivelmente devido a
concorréncia entre o substrato e a agua pela sorcdo em sitios ativos do
catalisador, além de favorecer o deslocamento do equilibrio no sentido da

reacao inversa (hidrolise do éster formado). Um aumento na velocidade da
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reacdo poderia ser obtido pela remocdo de agua durante o0 processo

reacional.”’

H % Acetato de Benzila 1 :1 (HAc :BnOH) (5% cat.)
H % Acetato de Benzila 2 :1 (HAc :BnOH) (10% cat.)

58,3

CTA1H2PW CTAL1,9H1PW CTA2,9PW CTA4PW

Figura 73. Conversdo em acetato de benzila da reagdo de esterificacao
realizada com os catalisadores da série CTAxH3xPW a 60 °C por 2 h.

H % Acetato de Benzila 1 :1 (HAc :BnOH) (5% cat.)
H % Acetato de Benzila 2 :1 (HAc :BnOH) (10% cat.)

88,8

CTA1H2PMo CTA2,3H1PMo CTA3PMo CTA10,8PMo

Figura 74. Conversdo em acetato de benzila da reacdo de esterificacao
realizada com os catalisadores da série CTAxHszxMo a 60 °C por 2 h.
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Sabe-se que a forca acida do HPW é maior do que a do HPMo,® mas os
materiais da série CTAsHszxPMo apresentaram maiores valores de conversdes
do alcool benzilico em acetato de benzila, quando comparados com a série
CTAxH3xPW (Figuras 73 e 74). Em adicdo, o desempenho do catalisador
CTA23Ho,7PMo nas reagbes 1:1 (HAc:BnOH), com 10% de catalisador, foi

bastante elevado (88,8%), apresentando um valor similar ao HPMo.

As reac0Oes de esterificacdo sao conduzidas por catalisadores contendo
sitios acidos,’” assim, as substituicdes dos prétons por moléculas anfifilicas nos
materiais hibridos implicariam na reducdo da atividade catalitica. Leng e
colaboradores!3® sintetizaram materiais hibridos baseados em heteropoliacidos
e liquidos i6nicos funcionalizados com propano sulfonato (PS), este ultimo
atuando como cations de compensacdo do anion de Keggin. Estes
catalisadores foram utilizados nas reacfes de esterificacdo do acido acético
com n-butanol e obtiveram conversdes mais elevadas que o precursor, HPW.
Os autores sugerem que as moléculas dos reagentes penetram na estrutura
secundaria dos heteropolianions e entram em contato com os sitios ativos dos
cations organicos, gerando intermediarios e o produto final (éster). De maneira
similar, as moléculas dos reagentes podem acessar 0 espa¢o lamelar dos
materiais hibridos e interagir com pequenos clusters de HPA, ainda conectados

por prétons hidratados.

Como pode ser observado nas Figuras 73 e 74, os materiais em que
ocorreram a substituicdo de dois protons por moléculas de surfactante, i.e.,
CTA19H11PW e CTAz23Ho7PMo, apresentaram os melhores resultados de
conversdo em acetato de benzila.
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3.3.2. Oxidac&o do Alcool Benzilico com Peréxido de Hidrogénio

Os materiais das séries CTAxH3-xPW e CTAxHsxPMo também foram
empregados como catalisadores nas reacfes de oxidacao do alcool benzilico,
em presenca de peroxido de hidrogénio, a fim de avaliar a sua atividade na
catalise oxidativa.

Um dos maiores desafios da oxidacao seletiva é terminar a reacdo sem
a formacao de acidos carboxilicos, objetivando-se 0 aumento da seletividade
aos aldeidos. A reacao de oxidacao do alcool benzilico tem demonstrado bons
resultados ao proporcionar benzaldeido com elevados rendimentos, uma vez
que este alcool inibe a auto-oxidacdo do benzaldeido a acido benzoéico.**®

O peroxido de hidrogénio apresenta um bom desempenho como agente
oxidante, tanto em meio acido quanto em meio basico, além de ser um agente
redutor fraco. O uso de peréxido de hidrogénio como agente oxidante
apresenta diversas vantagens, como, baixo custo, formacdo de agua como
subproduto e alto teor de oxigénio ativo, com eficiencia atébmica de 47%.31.137
No entanto, a sua utilizacdo é limitada pela insolubilidade de substratos
organicos em H202 aquoso, 0 que pode ser minimizado sob agitacéo vigorosa
e em presenca de agentes de transferéncia de fase, como o cation
cetiltrimetilamonio.14°

De acordo com a estequiometria desta reacdo, é necessario um mol de
H202 para cada mol de BzOH. As propor¢des molares 1:1 e 2:1 (H202:BzOH) ja
foram avaliadas por outros grupos de pesquisa, usando, por exemplo,
molibdato de aménio como catalisador. Conforme o esperado, a proporcao

molar de 1:1 apresentou menor conversdo a benzaldeido, quando comparada
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com os valores obtidos na proporcédo 2:1.14! Desse modo, buscou-se avaliar a
influéncia da quantidade de peréxido em condi¢cdes subestequiométricas, o que
ainda néo foi reportado na literatura e procedeu-se as rea¢des nas proporcdes
1:1 (H202:BzOH) e 0,5:1 (H202:BzOH), a 60 °C por 120 min, e empregando-se

5 e 10% de catalisador frente ao peroxido de hidrogénio (Figuras 75 e 76).

m CTA1IPW mHPW Branco
27,9
I I I I I . I
% Benzaldeido (1: % Benzaldeido (1: % Benzaldeido (0,5 % Benzaldeido
1) BzOH (5%) 1) H202 : BzOH :1) H202 : BzOH (0,5:1) H202 : BzOH
(10%) (5%) (10%)

Figura 75. Resultado da conversdo de alcool benzilico em benzaldeido,
utilizando HPW e CTAH2PW como catalisadores, a 60 °C, por 2 horas.

O alcool benzilico pode sofrer oxidagdo somente em presenca de
perdxido de hidrogénio, como demonstrado pelo branco nas Figuras 74 e 75.
No entanto, mesmo com os catalisadores homogéneos (HPW e HPMo) a
conversdo em benzaldeido € baixa (< 30%). O catalisador CTAH2PW
apresentou atividade oxidativa menor que aquela observada para o HPA
precursor, enquanto que para o CTAH2PMo foram observadas atividades

cataliticas superiores ao HPMo. Este comportamento demonstra que a acidez
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de Brgnsted ndo € a caracteristica determinante na oxidacdo do alcool

benzilico.

H CTAIPMo B HPMo

22,0
15 0
- I I I

% Benzaldeido (1 : 1) % Benzaldeido (1:1) % Benzaldeido (0,5 % Benzaldeido
BzOH (5%) H202 : BzOH (10%) :1) H202 : BzOH (5%) (0,5:1) H202 : BzOH
(10%)

33,2

Figura 76. Resultado da conversdo de alcool benzilico em benzaldeido,
utilizando HPMo e CTAH2PMo como catalisadores.

Nas reacdes, foram evidenciados outros picos no cromatograma,
referentes a subprodutos desconhecidos, embora ndo tenha sido observado o
pico referente ao acido benzoico (fator de retencdo = 1,6 min). Sankar e
colaboradores!®® observaram que uma pequena quantidade de alcool benzilico
€ suficiente para impedir a oxidacdo completa a acido benzdico por um
mecanismo de inibicdo de um intermediério, que € peca fundamental na reacao
de auto-oxidacdo do benzaldeido. Deste modo, a seletividade dos HPAs e dos
heteropolissais alcangaram 100% em relacdo ao benzaldeido, quando
comparados aos dos principais produtos das reacgodes, i.e., benzaldeido e acido
benzoico.

Os estudos envolvendo o mecanismo da oxidagdo em sistema

POM/H202 sdo, em sua maioria, voltados para a epoxidacdo de olefinas,
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oxidacdo de alcoois, alquilbenzenos, alcinos e aminas. O processo de oxidacéo
se inicia a partir do sistema Ishii-Venturello. Nestas reacdes, as espécies ativas
{PO4[MO(02)2]4}* e [M203(02)a(H20)2]>, em que M = W ou Mo, séo formadas a
partir da reacdo do anion de Keggin precursor com peroxido de
hidrogénio.348485140 Estas espécies ativas oxidam os reagentes de interesse e
se polimerizam em compostos estaveis através da formacdo de ligacdes
intermoleculares W-O-W. A medida que o H202 vai sendo consumido na
reacdo, o anion de Keggin vai sendo regenerado e o ciclo catalitico é
concluido.84140.141 gy e Yang!4® também empregaram sais de heteropoliacidos
como catalisadores, em que os cations de compensacdo sdo moléculas de
surfactantes, i.e., 0 préprio contra-ion atua como agente de transferéncia de
fase. Estes autores observaram que os mesmos peroxoanions derivados do
[PW12040]> e do [PMo012040]> sdo as espécies cataliticamente ativas nas
reacOes de oxidacdo em sistemas bifasicos (Equacéo 3), o que foi evidenciado

empregando-se analises de RMN de 3P, FTIR, UV-VIS e ICP-AES.140
[PO4(WO3)12]3 + 24H202 — {PO4[WO(O2)2]a}*> + 4[W203(02)s(H20)2]% + 8H* + 12H20 (Eq. 3)

O meio reacional € um sistema bifasico, que apresenta uma fase
aquosa, proveniente da solugdo de H202 e do élcool benzilico, e uma fase
organica, do benzaldeido. No inicio das reacfes os catalisadores hibridos se
mostraram insol(veis, resultando em uma suspensdo. A medida que a reacéo
se processava, parte do catalisador foi dissolvido na fase aquosa ao interagir
com H202 e formar a espécie ativa {POijWO(Oz2)2]4}*, responsavel pela
oxidacao do &lcool benzilico em benzaldeido. O catalisador regenerado apos a

reacao foi parcialmente solUvel na fase organica.
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Assumindo que a oxidacdo do alcool benzilico em benzaldeido ocorre
pela espécie ativa mencionada, {PO4WO(02)2]4}*>, 0 mecanismo desta reagéo
ocorre conforme o que foi proposto por Chaudhari e Sawant'#! para o acido
tungstico, expresso na Figura 77. No inicio desta reacdo, o complexo peroxo é
formado a partir da oxidacdo do acido tungstico em presenca de H20: (etapa
1). Na etapa posterior, 0 atomo metalico central, com alto estado de oxidacao,
promove a interacdo do oxigénio do catalisador com o hidrogénio do grupo OH
do alcool benzilico, que esta mais acido, para originar o intermediario | (etapa
2), que, com a perda de uma molécula de H20, forma o intermediario Il, capaz

de regenerar o catalisador e originar o benzaldeido, (etapa 3).140-142

Etapa 1:
O 0
I H-0, |
OH-W—OH —— OH—W_ +  H)O
| | "O—OH
O O
Complexo
Etapa 2:
SO
O
Il H =
OH—W | O_ H
[S0—OH +  HO—C — 0y °H
) i M Vo—om
Catalisador Alcool Benzilico 0

Intermediario (1)
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Etapa 3:

N\
o u o) 0 H
H
o/ -H,0 0 I
r'd H — e —> OH-W-0H ' 0=C
OH-W_ OH-W_ I
g O0—OH Il 0O H
Intermediario (I1) Catalisador Benzaldeido

Figura 77. Mecanismo da oxidacdo do alcool benzilico a benzaldeido.140

O efeito do tipo de catalisador nas reacfes de oxidacdo € apresentado
nas Figuras 78 e 79 para o0s representantes as seéries CTAsH3xPW e
CTAsH3xPMo, respectivamente. Utilizou-se o0s materiais mono, di e
trissubstituidos, além de um material com excesso de surfactante, nas
propor¢cdes 1:1 (H202:BzOH) e 0,5:1 (H202:BzOH), a 60 °C, por 2 horas, com

5% de catalisador.

H % Benzaldeido 0,5 :1 (H202 :BnOH) ™ % Benzaldeido 1:1 (H202 :BnOH)

63,25
54,59 57,09
43,9
30,59 29 51 30,34
I 25,58 I 23,75 24,5
CTA1H2PW CTA1,9H1PW CTA2,9PW CTA7,9PW CTA28PW

Figura 78. Resultado da conversdo de alcool benzilico em benzaldeido,
utilizando a série CTAsH3-xPW como catalisador.
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B % Benzaldeido 0,5 :1 (H202 :BnOH)

69,08

42,76
36,47 39,55

33,18
24.29 30,07 27,16 28,79
I ' I 21'27I I

CTA1H2PMo CTA2,3H1PMo CTA3PMo CTA4,6PMo CTA10,8PMo

Figura 79. Resultado da conversdo de alcool benzilico em benzaldeido,
utilizando a série CTAsH3-xPMo como catalisador.

O cétion de compensacdo desempenhou um papel fundamental no
controle das reacfes de oxidacdo com agentes de transferéncia de fase, uma
vez que a atividade catalitica aumentou segundo a ordem: sal quaternario de
amonio > sédio > préton.8”142 A medida que o teor de CTA aumenta em cada
catalisador, a atividade oxidativa também tende a aumentar, de forma que o
rendimento da reacdo é maior para 0s heteropolissais com maiores
substituicdes, 63,2% para o CTA20PW e 69,1% para o CTAwsPMo, nas
proporc¢des 0,5:1 (H202:BzOH). O &tomo adenda (Mo ou W) também exerceu
influéncia sobre a atividade catalitica e embora a série CTAsH3xPW apresente
maiores rendimentos, o comportamento dos catalisadores varia de acordo com
a extensdo da substituicAo dos protons nas series CTAsH3xPW e CTAsHs.
xPMo. Os catalisadores com maiores substituicbes apresentaram maior
atividade na catalise oxidativa, visto que o tamanho do anion e a baixa e

deslocalizada densidade de carga promoveu uma interacdo fraca entre os
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anions e os cations, disponibilizando os anions de Keggin e os agentes de
transferéncia de fase para a reacdo. Entretanto, para menores substituicoes
ocorreu a liberacéo de prétons, que segundo a Equacéo 3, desloca a reacdo no
sentido dos reagentes e ndo favorece a formacdo das espécies ativas que
convertem o alcool benzilico em benzaldeido, justificando os menores
rendimentos obtidos nestas proporcdes.?>3233 A influéncia da quantidade do
catalisador foi avaliada, empregando massas diferentes de CTAH2PW e

CTAH2PMo e mantendo os outros parametros constantes, Figuras 80 e 81.
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(6]
|

Conversao a Benzaldeido %
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0 0,5 1 15 2 2,5

Tempo (horas)

Figura 80. Porcentagem de benzaldeido formada na oxidacdo do &lcool
benzilico, com propor¢éo 1:1 (H202:BzOH), em reacéo livre de solvente, a 60°C
por 2 h, usando 22,9 pmol (10%) e 11,5 ymol (5%) de CTAH2PW como
catalisador.

Uma reducédo na porcentagem de benzaldeido de 29,5 para 17,2% foi
observada com o aumento da quantidade de catalisador CTAH2PW de 11,5
pgmol para 22,9 umol, sendo a seletividade dos catalisadores igual a 83%, para

5% de catalisador, e de 72% quando utilizou-se 10% de catalisador. A
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conversdo do alcool benzilico manteve-se estavel, com ligeiro aumento de
33,18% para 38,49% quando a quantidade do catalisador CTAH2PMo, se
elevou de 16,2 para 32,4 umol e da mesma forma os valores de seletividade

também foram semelhantes em ambas as reacfes (Tabela 9).

w b~ b
o1 O O
| | |

%

—a&— CTAIH2PMo (5%)
—8— CTALH2PMo (10%)

P R NN W
o 01 O 01 O
| | | | |

Conversédo a Benzaldeido %

ul
|

o

0 0,5 1 15 2 2,5
Tempo (horas)

Figura 81. Porcentagem de benzaldeido formada na oxidagdo do &lcool
benzilico, com proporgéo 1:1 (H202:BzOH), em reacéo livre de solvente, a 60
°C por 2 h, usando 32,4 ymol (10%) e 16,2 umol (5%) de CTAH2PMo como
catalisador.

Tabela 9. Calculos de seletividade obtidos na oxidacédo do alcool benzilico em
benzaldeido para alguns catalisadores apds 2 h de reacdo, a 60 °C, na
proporcao 1:1 (H202:BzOH).

Amostra Seletividade (%)

(% catalisador) (BzOH—BzH)
HPW (5%) 89,37
CTAPW (5%) 83,00
CTAPW (10%) 71,64
CTA280PW (5%) 98,89
HPMo (5%) 80,81
CTAPMo (5%) 88,88
CTAPMo (10%) 88,28
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CTA10,8PMo (5%) 82,88

As misturas reacionais que apresentaram maiores atividades e
seletividade na catalise oxidativa, foram analisadas por um periodo de 12 h,
empregando heteropolissais com excesso de surfactante.

As Figuras 82 e 83 apresentam 0s sistemas reacionais para um periodo
de 12 hs. Observa-se que a conversdo do alcool benzilico a benzaldeido foi
favorecida com o aumento do tempo. Nas condi¢des otimizadas, i.e., propor¢cao
1:1 (H202:BzOH) e 5% de catalisador. A conversdo maxima foi de 70,8% para

CTA280PW e 40,7% para o CTAs6PMo.

CTAPW
70 -

50 ~
40 -
30

20 ~

O T T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14
tempo (horas)

Converséao a benzaldeido (%)

Figura 82. Porcentagem de benzaldeido formada na oxidacdo do alcool
benzilico, com proporcao 0,5:1 (H202:BzOH), em reagéo livre de solvente, a 60
°C por 2 h, usando 5% de catalisador.
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Figura 83. Porcentagem de benzaldeido formada na oxidagdo do alcool
benzilico, com proporcéo 0,5:1 (H202:BzOH), em reagéo livre de solvente, a 60
°C por 12 h, usando 5% de catalisador.
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4. CONCLUSOES & PERSPECTIVAS

Materiais baseados na impregnacao de diferentes teores de HPW com o
cation cetiltrimetilaménio em diferentes concentracbes foram preparados e
caracterizados. Para amostras de sais mono e dissubstituidos da série
CTAxH3-xPW obteve-se uma quantidade maior de cations do que o esperado.
Estas diferencas se devem, ao numero de protons que permaneceram no sal
sélido apés sua preparacdo e ao procedimento de lavagem. Dessa forma, a
obtencdo destes materiais sO6 foi possivel através da modificacdo dos

parametros de sintese.

Andlises por FTIR, DRX e RMN de 3'P, demonstraram a preservacédo da
estrutura de Keggin, com uma alta organizacédo das cadeias de alquila, onde as
moléculas de CTA estdo empacotadas em camadas organizadas (arranjo
lamelar) e os anions de Keggin formam um arranjo hexagonal. As imagens
obtidas por MET revelam esse arranjo hexagonal ou hexagonal distorcido dos
anions de Keggin, no entanto, a medida que o teor de CTA aumenta, a
morfologia hexagonal das particulas vai sendo reduzida e ha predominancia de
um carater mais esférico. A analise térmica por TG/DTG/DTA e as analises por
FTIR mostraram que a interacdo HPA/CTA aumentou significativamente a
estabilidade do surfactante para a série CTAxHz-xPW, em decorréncia de uma
fraca interacdo entre a cabeca polar do surfactante e os anions de Keggin,
tornando a ligacdo C-N do CTA mais forte. Em contrapartida, a capacidade
oxidativa dos materiais da série CTAxH3xPMo e o0 aumento da sua carga
negativa, provocaram a decomposicdo em menores temperaturas, uma vez

que o aumento do espagcamento interlamelar, calculado a partir de analises de
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DRX, foi resultado da elevacédo da quantidade de cations surfactante ao redor

da espécie reduzida, diminuindo a sua estabilidade.

Os resultados dos testes cataliticos na esterificacdo de Fischer,
demonstraram que os materiais da série CTAsH3-xMo apresentaram melhores
conversdes de alcool benzilico em acetato de benzila, quando comparados
com os da série CTAsH3-xPW ou mesmo em relagdo ao seu anion precursor,
HPMo, atingindo bons resultados. Na catélise oxidativa, a medida que o teor
do cation cetiltrimetilaménio aumenta em cada catalisador da série CTAsHs.
xPW ou CTAsHs.xPMo, a atividade oxidativa também tendeu a se elevar, de
forma que os melhores rendimento foram encontrados nas reacfes com 0s

heteropolissais mais substituidos.

As perspectivas principais do presente trabalho referem-se a reutilizacéo
dos catalisadores e estudos de acidez. Os estudos da acidez que foram
realizados por FTIR ap6s adsorcao gasosa de piridina, indicaram que em meio
bésico a estrutura dos catalisadores foi destruida e dessa forma, ndo foi
possivel realizar os calculos de acidez. Testes iniciais de reutilizacdo dos
catalisadores ja foram realizados e apds o primeiro ciclo reacional, os sélidos
remanescentes foram recuperados da mistura de reacdes e foram reativados
em mufla a 200 °C ou 300 °C, durante 1, 2 ou 3h, porém em todos os testes
ocorreu a decomposicdo dos catalisadores, de forma que nao foi possivel a sua
reutilizacdo. Assim, novas metodologias devem ser empregadas para a

determinacao da acidez, bem como, a reutilizacdo destes catalisadores.
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Figura A2. Espectro de FTIR do HPW e do CTA30PW em numeros de onda
mais altos.
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