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Aos meus pais,

pelo carinho e companhia nesta jornada.

iv



Aquele gue possui verdadeiro valor,

Que toma a linha de frente;

E nela assim permanece

Contra o vento, contra a tempestade
Nenhum temor o esmorecera

Ou fara com que desista

Do seu primeiro e confirmado intento

De ser um peregrino.

John Bunyan, O Peregrino
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RESUMO

O desenvolvimento de solidos acidos tem sido de grande relevancia em
diversas areas da quimica, devido a fatores atrativos como maior segurangca no
manuseio, caracteristicas ambientalmente amigaveis, e da possibilidade de catélise
heterogénea. Dentre tais catalisadores destacam-se as zeolitas e os heteropoliacidos
(HPA), que sao utilizados em substituicdo a acidos minerais, como HCl e H,SO4. No
presente trabalho, o acido 12-tungstofosférico (HPW) e o 12-tungstosilicico (HSIW)
foram impregnados separadamente em meio aquoso acido na zedlita Beta (BEA) nas
proporcBes de 16, 23, 29 e 33% (m/m). Os novos catalisadores foram caracterizados
por analises de DRX, adsorcao/dessor¢cdo de N. a baixa temperatura e MAS-RMN de
Z7Al e 2°Si. Verificou-se que houve boa dispersdo dos HPA e uma diminuicdo da area
total especifica em relacdo a zedlita. A estrutura da BEA foi mantida apds a
impregnacédo, apesar da redugédo de cristalinidade e diminuicdo da quantidade de
aluminios tetraédricos nas amostras. Resultados de FRX-EDX e FT-IR confirmaram a
presenca de HPW e HSIW apds a impregnacéo, enquanto dados de MAS-RMN de 3P
indicaram a presenca de HPW impregnado em dois graus de hidratacdo diferentes,
resultantes das interagdes na superficie da zedlita. Testes de acidez foram realizados
por adsor¢cdo gasosa de piridina e a identificagdo/quantificacdo dos sitios acidos foi
realizada por andlise de FT-IR e TG/DTG, respectivamente, indicando um aumento
dos sitios acidos de Brgnsted. Apds caracterizagdo, as amostras foram submetidas a
teste catalitico na reacdo de esterificacdo de n-butanol e acido acético para producéao
de acetato de butila. Os rendimentos das reac¢des foram calculados utilizando-se a
técnica de cromatografia gasosa (CG), com destaque para a amostra impregnada com
29% de HPW (BHPW29) que apresentou 83% de rendimento em 1 h a 100 °C e
propor¢do de 1:2 de &cido acético:butanol. Finalmente, os catalisadores foram
avaliados quanto a lixiviacdo dos HPA da superficie da zeodlita BEA durante os testes
cataliticos. Apés a reacédo, cada catalisador foi separado do sobrenadante e verificou-
se gue a reagdo cessava na solugdo. Um segundo teste foi feito através da detecgéo
de HPW e HSIW por UV-Vis ap0s a agitacdo de cada catalisador em n-butanol. O
catalisador BHPW?29 apresentou cerca de 7% de lixiviagdo para o tempo reacional de
1h.
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ABSTRACT

The development of acid solids has been of great importance in many areas of
chemistry due to attractive factors such as increased safety handling, environmentally
friendly features and possibility of heterogeneous catalysis. Among such catalysts,
there are zeolites and heteropoly acids (HPA) used to replace mineral acids, such as
HCI and H:SO.. In this work, 12-tungstophosphoric acid (HPW) and 12-tungstosilicic
acid (HSiW) were impregnated separately on zeolite BEA by acid aqueous media on
loadings of 16, 23, 29 e 33% (w/w). The new catalysts were characterized by analysis
of XRD, low temperature nitrogen adsorption and 2’Al and ?°Si MAS-NMR. It was found
that there was a good dispersion of the HPA and an decrease in total specific area in
relation to zeolite. The structure of the BEA was retained after impregnation, although
there was some crystallinity reduction and a decrease of the amount of tetrahedral
aluminum. Results of FT-IR and XRF-EDX confirmed the presence of HPW and HSiW
after impregnation, while P MAS-NMR data indicated the presence of HPW
impregnated in two different degrees of hydration, resulting from interactions on the
zeolite surface. Acidity tests were conducted by gas adsorption of pyridine and
identification/quantification of acid sites was performed by analysis of FT-IR and
thermal analysis (TG/DTG), respectively, indicating an increase in the Brgnsted acid
sites (BAS). After characterization, the samples were tested on n-butanol esterification
reaction using acetic acid to produce butyl acetate. The yields of the reactions were
calculated using gas chromatography (GC) and the sample impregnated with 29% of
HPW (BHPW29) showed 83% of yield at 100 °C for 1 h and 1:2 acetic acid:butanol.
Finally, the catalysts were submitted to leaching tests of HPA from zeolite BEA surface,
during catalytic tests. After reaction, each catalyst was separated from solution and it
was observed that the reaction stopped on the solution. A second test using a mixture
of n-butanol and catalyst, followed by UV-Vis HPA detection on the solution, indicated

that BHPW29 catalyst showed around 7% of leaching for 1 h reaction.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de catalisadores &cidos solidos estdo se difundido em
setores que abrangem desde refinarias de petroleo a quimica fina, em diversos
estagios de producdo. Esta tendéncia envolve fatores econémicos, questdes de
seguranca e interesses ambientais.!?

Do ponto de vista econbmico, alguns catalisadores heterogéneos, como as
zedlitas, podem ser modelados para fins especificos, de modo a fornecer melhores
rendimentos e atividade catalitica em relacdo a catalisadores inorganicos tradicionais,
como acidos sulfurico e nitrico. Do ponto de vista de seguranca, os solidos
apresentam-se mais seguros, pois apresentam baixa corrosividade e alta estabilidade
- além de serem considerados ambientalmente amigaveis.?

A Quimica Verde tem se destacado na busca pelo desenvolvimento de
produtos quimicos e processos que reduz ou elimine o uso e geracao de substancias
perigosas. Alguns catalisadores sélidos possuem papel de destaque, pois apresentam
vantagens, tais como: a) facil separagcdo dos produtos no meio reacional; b) baixo
custo de regeneragdo, sem perda de atividade catalitica; c) obtencdo de produtos de
alta pureza através de reacdes limpas; e d) reacdes geralmente seletivas.?

Entre os solidos é&cidos utilizados em catalise, duas classes de materiais
possuem papel de destaque, devido a versatilidade de estruturas e propriedades
acidas e oxi-redutoras: zeodlitas e heteropoliacidos (HPA).

1.1 Zedlitas

As zedlitas tém se tornado um dos catalisadores mais importantes na industria
guimica e petroquimica, com uma producao mundial de zedlita sintética estimada em 4
milhdes t/ano (2001), em que grande parte se destina a manufatura de detergentes e
fabricacdo de cimento, e cerca de 1/3 sd@o destinados aos processos cataliticos. A
producao brasileira (Fabrica Carioca de Catalisadores-RJ), da ordem de 25 mil t/ano
(1994), é destinada ao cragueamento catalitico de petr6leo.*” Somente nos Estados
Unidos a extracao de zedlita natural chegou a 67.000 toneladas em 2014.8 O termo foi
cunhado pela primeira vez em 1756 pelo sueco Alex Fredrik Cronstedt (1722-1765) ao
observar que, ao aquecer um mineral de zedlita natural, surgiram bolhas, devido a
perda de agua, processo conhecido como intumescéncia. O termo zeolita vem do

grego Ceiv (zein) e AiBoo (lithos), indicando pedra que ferve.5°



Atualmente, o termo designa minerais que podem ocorrer naturalmente ou
serem sintetizados em laboratérios com similares conhecidos naturalmente ou ndo. Na
definicdo classica, abrange-se aluminossilicatos cristalinos, hidratados, de estrutura
aberta, construida por tetraedros (TO4) de SiO4 e AlO, ligados entre si pelos atomos
de oxigénio. No entanto, o termo tem se estendido a estruturas analogas contendo
tetraedros de outros elementos (PO4, GaOs, etc.) A IZA (International Zeolite
Association) apresenta um critério de distincdo entre zedlitas e seus similares dos
tectossilicatos densos baseado na densidade de rede (FD), ou seja, o numero de
atomos tetraédricos coordenados na estrutura (a&tomos T) por 1000 A3. Assim, para
zeblitas e materiais similares, a densidade de rede abrange a faixa entre 12,5 e 20,2.
Por exemplo, as zedlitas LTA e BEA apresentam densidades de rede 12,9 e 15,1
T/1000 A3, respectivamente.*610

As estruturas das zedlitas apresentam canais e cavidades de dimensdes
moleculares, nos quais se encontram eventuais cations de compensacao, moléculas
de &gua ou outras moléculas adsorvidas e sais. Algumas zedlitas apresentam
estrutura microporosa, apresentando uma superficie interna extremamente grande em
relacdo a sua superficie externa, permitindo transferéncia entre o espaco cristalino e
as moléculas que o rodeiam, caracteristica que inicialmente atraiu atencdo dos

pesquisadores e da industria.*!!

1.1.1 Breve Historico, Estrutura, Propriedades e Aplicacdes

Da descoberta de Cronstedt em 1756 até o comeco de 1930 houve grande
avanco na pesquisa das zedlitas, a principio buscando estudar suas propriedades —
como desidratagdo reversivel, troca ibnica, sor¢do de gases e liquidos orgéanicos e
efeito de peneira molecular — e métodos de sintese, visto que as zedlitas naturais
possuiam limitagbes como impureza, composicao variavel e ndo otimizagdo para
propriedades cataliticas.®12

A sintese da primeira zedlita, por D. W. Breck e colaboradores® da Union
Carbide Corporation deu-se por volta dos anos 1940/1950. Zedlitas ndo encontradas
na natureza como A e X, ricas em aluminio, foram sintetizadas por Milton e Breck,®
como também a Zedlita Y, que possui maior teor de silicio, dentre outras. Até entdo,
usava-se apenas reagentes inorganicos na cristalizacdo de géis de aluminossilicatos

altamente reativos em meio alcalinos, porém apo6s a década de 1960, passou-se a se



utilizar compostos orgéanicos, geralmente uma amina, sal ou hidroxido quaternério,
como agentes direcionadores de estrutura. 12

No inicio, 0 uso das zedlitas se restringiu a aplicagbes como peneiras
moleculares ou para o tratamento de aguas duras, passando depois a conquistar
espaco nas areas de refinamento de petréleo e petroquimica (sendo os mais
relevantes o hidrocraqueamento de destilados de petréleo bruto, aumento de
octanagem da gasolina por isomerizacdo, desproporcionamento do tolueno em
benzeno e xilenos e a isomerizagdo de xilenos) e até mesmo em quimica fina.*%13

A eficiéncia das zedlitas na catalise se deve a suas caracteristicas especiais
como (i) alta area superficial e capacidade de adsor¢ao; (ii) propriedades de adsorcao
gue variam de hidrofobicas para hidrofilicas; (iii) estrutura que permite criagdo de sitios
ativos 4cidos de forma variavel e modificavel; (iv) tamanhos de canais e cavidades,
geralmente compativeis com as principais matérias primas utilizadas industrialmente e
(v) complexa rede de canais que confere diferentes tipos de seletividade de forma,

conforme esquematizado na Figura 1.4%1!

Seletividade de reagente:

L 1
N, —— — -~ s+ T

I

M(“):

Seletividade de produto:
L /f__—__%__-ﬂmﬂ“a
e

/

—
[ \
won+ (Y —| C=0=Q | -0y

\ L

|

Seletividade do estado de transigao:

_—'—"_'__'__'—\_\_\_\_\_"--__\_\_

— T
T O -
— -
R _

— T

T — o
RHR_E%_—_——_;J! 4

Figura 1. Tipo de seletividade com peneiras moleculares.




As zedlitas apresentam a seguinte formula geral:

MyDyT2(Alx+2y+37) Sin-x-2y-3:02n) . MH20
em que: M, D e T representam cétions (e suas respectivas cargas) mono, di, ou
trivalentes e m corresponde ao ndimero de moléculas de agua.!' As unidades de
construcao basica das zedlitas (tetraedros TO, de silicio e aluminio) séo ligadas pelos
atomos de oxigénio, formando Unidades de Construcdo Secundaria (SBU, Secondary
Building Units), apresentadas nas Figuras 2 e 3. Nestas unidades, os atomos de T
estdo localizados nos vértices e as linhas conectando-os representam as ligacées T-
O-T. Pela regra proposta por Lowestein,** as ligacdes T-O-T podem ser do tipo Si-O-Si
e Si-O-Al, mas nunca Al-O-Al, devido a alta repulsdo eletrostatica entre as cargas
negativas doa atomos de aluminio em coordenacao tetraédrica, 0 que gera grande
instabilidade. Desta forma, a razdo Si/Al ser4 sempre igual ou maior que a unidade
Si/Al 2 1.%4

\Al/ \5'/
o~ So” l\o o Q
N |/
Si si. @ O
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Figura 2. Unido de tetraedros formando uma unidade de construgdo secundaria. (a) Anel de 6
membros contendo dois atomos de Al e quatro atomos de Si.(b) Modelo computacional de um
anel de 6 membros. (c) Versao simplificada do anel de 6 membros com as linhas indicando as
ligagBes T-O-T.%°
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Figura 3. As Unidades Secundarias de Constru¢do (SBU) encontradas nas mais diferentes

zeolitas - os vértices das figuras geométricas representam os atomos de T.14



As unidades secundarias de constru¢do podem se agrupar em poliedros que,
por sua vez resultam em Subunidades de Construcdo (SSU, Structural SubUnits),
como as unidades sodalita e pentasil, Figura 4. As subunidades servem como base
para o desenvolvimento de estruturas zeoliticas totalmente novas, possibilitando o
crescimento dos cristais e a formacdo de cavidades e canais de dimensdes

moleculares que caracterizam a porosidade das zeélitas.*16-18
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Figura 4. Esquema mostrando a formacédo de algumas zedlitas a partir de tetraedros que

formam, a seguir, as subunidades de construcédo (SSU), como a sodalita e a pentasil.16:17

A IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) e a IZA
recomendam a classificacdo das estruturas zeoliticas por um cédigo de trés letras,
sendo o tipo de estrutura independente da composicdo elementar e da distribuicdo dos
possiveis 4&tomos incorporados. Materiais porosos podem ser classificadas de acordo

com o tamanho dos poros, conforme informagdes da Tabela 1.4



Tabela 1. Caracteristicas dos poros de algumas peneiras moleculares.*

Caracteristicas dos poros de algumas peneiras moleculares

Tamanho do Diémetro Nome Simbolo  Dimensionalidade Maior molécula
microporo do comum  estrutural * adsorvivel
poro/A
Pequeno 4,1 Zedlita A LTA 3 n-hexano
Médio 53%5,6 ZSM-5 MFI 3 Cicloexano
5,5 %6,2 ZSM-12 MTW 1 Cicloexano
Grande 7,3 AIPO-5 AFI 1 Neopentano
7,4 Zéolita Y FAU 3 Tributilamina
~6 X ~7 Zedlita g BEA 3 -
Supergrande 7,9x8,7 AIPO-8 AET 1 -
12,1 VPI-5 VFI 1 Triisopropilbenzeno
13,2x 4,0 cloverita CLO 3 -
Mesoporoso 15-100 MCM-41 1 -

*Dimensionalidade 1= canais unidirecionais. 2 = canais cruzados. 3 = canais nas trés

direcbes x,y ez

Zeolitas constituidas apenas de unidade SiO4 sdo neutras, mas quando o silicio
é substituido isomorficamente por um cation trivalente, como AlI**, a unidade (AlOy)
resulta em uma rede de carga negativa, podendo ser compensado por um préton. O
préton estéa ligado ao atomo de oxigénio conectado com 0s vizinhos silicio e oxigénio,
resultando em uma ponte de grupo hidroxila, responsavel pelo sitio &cido de Brgnsted
(BAS).2 Por sua vez os sitios acidos de Lewis estdo relacionados com a formacgédo de
clusters de 6xidos ou a presenca de algum ion dentro dos poros das zedlitas (Figura 5).
Estas espécies sdo geralmente alumina ou silica-alumina amorfa formadas pela
extracdo de aluminio da rede ou de ions metalicos trocados pelos protons de sitios
acidos. Os tipos de sitios acidos da zedlita dependem da composi¢cdo quimica, da
estrutura cristalina e da eletronegatividade das superficies dos sélidos.%2°
Considerando-se que existe uma variedade de metodologias para sintese e
aplicacao de zedlitas, a modificacdo destes materiais, objetivando-se obter melhores
seletividades e atividades cataliticas, pode ocorrer por: (i) troca idnica, completa ou
parcial; (i) encapsulamento de complexos de metais de transicdo ou compostos
organometalicos nas cavidades de zedlitas (processo “barco-na-garrafa” ou ship in a

bottle); e (iii) dopagem ou substituicdo isomorfica.*
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Figura 5. Sitios acidos em zedlitas - Etapas de troca idnica para a geracdo de acidez de
Brgnsted e desidratagdo para geragdo de acidez de Lewis: (a) troca do ion sodio pelo ion
amadnio; (b) decomposicdo do ion aménio com liberacdo de amdnia e geragdo do sitio acido de
Brgnsted; (c) desidratagdo de sitio acido de Brgnsted para geragéo de sitio acido de Lewis.?°

1.1.2 Zedlita Beta (BEA)

Um marco na historia das pesquisas com materiais zeoliticos foi a sintese da
primeira zedlita de alta proporgao de silica (5 < nSi/nAl < 100), a chamada zedlita beta
(BEA) em 1967 por Wadlinger, Kerr e Rosinski da Mobil Oil Research and
Development. Ela foi produzida através do aquecimento de silica e alumina (ou silica-
alumina) e NaO/hidroxido de tetraetilaménio (TEOS) misturados a 100 °C por 60 dias.
Como fonte de silica era utilizada silica amorfa solida ou silica sol, sendo possivel
ainda o uso de silica alumina amorfa. Como fonte de aluminio era utilizado aluminato
de so6dio ou aluminato de tretaetilamonio.®?

A nova zedlita possibilitou o craqueamento de hexano em taxa de 900 vezes
mais rapida que a catalise padrdo (baseada anteriormente em silica-alumina) e
observou-se que esta taxa poderia ser aumentada expressivamente quando realizava-
se uma troca idnica de Na por amdnio. Apés aquecimento, a forma protdnica da zedlita
BEA apresentou-se como catalisador ativo para uma variedade de reacdes tais como,
cragueamento e desproporcionamento de hidrocarbonetos, hidromerizacdo de alcanos

e conversao de metanol.614



A representacao tridimensional e as unidades basicas de construg¢do da zedlita
BEA estdo representadas na Figura 6. Sua estrutura é definida por uma unidade de
construcao formada por dois anéis de seis membros conectados entre si por dois
anéis de quatro membros e por seis anéis de cinco membros. Estas unidades de
construcdo sdo conectadas por suas faces pentagonais através de ciclos de quatro

membros de forma a completar um plano estrutural.

mor (t-tes)

mtw (t-mtw)

Figura 6. a) Perspectiva de Zedlita BEA ao longo do plano [100]; b) Componentes de
construcdo da zedlita BEA.*®

Estruturas cristalinas, que séo periodicamente ordenadas em 3 dimensdes,
caracterizam sélidos cristalinos regulares. Em um modelo esquemético de construgéo
de estruturas zeoliticas, a estrutura é construida a partir da periocidade estrutural
invariavel em 2, 1 ou 0 dimensdes — fenbmeno chamado de empilhamento
desordenado de unidades de construgdo periddicas estruturalmente constantes, ou
PBU (do Inglés Periodic Building Units). Os PBU séo formados por pequenas unidades
com numeros limitados de atomos T seguido da aplicacdo de operagcbes simples
nestas pequenas unidades, como translacéo ou rotacéo. A orientacdo relativa de PBU
vizinhas pode ser descrita por modos de empilhamento entre os PBU alinhados
paralelamente. Por sua vez, os modos de empilhamento contém os elementos de
simetria que relacionam os PBU um com o outro. S&o chamadas estruturas de

membro final as estruturas cristalinas constituidas de PBU em que a ordem periédica é



atingida nas trés dimensdes. J4 as estruturas desordenadas apresentaram sequencias

de empilhamento das PBU que se desviam da ordem periédica.'*192223

A Figura 7 mostra a PBU da familia g, em que a camada tetragonal € composta

de 16 tetraedros (negrito) relacionados por pura translacao nas dire¢des [100] e [010].
O tipo de empilhamento desordenado é em uma dimensao na direcdo [001] e os PBU
podem ser ligados de trés modos diferentes através de pontes de oxigénio. A estrutura

tridimensional é definida através da distribuicdo na direcdo [001]1°22-24

Figura 7. A PBU da familia p mostrada paralela a ¢ [001] (a) e perpendicular a c, dire¢@o [001]
(bec). 2

Umas das caracteristicas mais marcantes da zedlita BEA é sua estrutura
altamente desordenada devida ao intercrescimento de dois membros finais, polimorfos
A e B, com alta frequéncia de falhas de empilhamento. Os dois membros finais
ordenados do tipo BEA, Figura 8, sdo construidos na mesma camada, conforme ja
mostrado na Figura 7, que, no entanto, sdo ligados uns aos outros em sequencia
diferente de deslocamentos laterais: alternando direita e esquerda para o polimorfo A,
e exclusivamente direita ou esquerda para o polimorfo B. A diferenca na conexao
intercamadas resulta em distintas simetrias de espaco: tetragonal (P4122) para o
polimorfo A e monoclinico (C2/c) para o polimorfo B. Em ambos 0os membros finais, a

BEA possui sistema de trés canais 3D com anéis de 12 membros, com 6,08 x 7,3 A

10



(direcbes [100] e [010]) e 5,6 x 5,6 (direcdo [001]). A existéncia de um terceiro
polimorfo, C, relacionado aos polimorfos A e B, tem sido prevista teoricamente e foi a
Gnica obtida como monocristal, assinalado pelo codigo BEC. No polimorfo C, o
deslocamento lateral entre duas camadas adjacentes é zero. Resultando em alta

simetria tetragonal P4./mmc.1924

=9
[
=je".-

™.

Figura 8. Projec6es [010] dos membros ordenados mais simples: (a) polimorfo A, (b) polimorfo
B, (c) polimorfo C. 24

E comum a coexisténcia dos polimorfos A e B, sendo verificado que a taxa
frequente entre os polimorfos é cerca de 50:50, enquanto que o tamanho do intercalar
de empilhamento sequencial ordenado é inferior a 12 nm, isto é, menos de cinco

repeticdes de célula unitaria de polimorfo A ao longo do eixo c¢.?*

Devido o intercrescimento aleat6rio dos polimorfos A e B, a estrutura apresenta
defeitos (Figura 9), podendo afetar a regularidade dos poros e influenciar nos
processos de difusdo e seletividade. Isso é consistente com o mecanismo de
crescimento de camada por camada para a BEA, onde a nucleacdo pode ocorrer em
diferentes partes da mesma camada e com vetores de empilhnamento diferentes. Tais

defeitos, entretanto, podem ser controlados alterando as condi¢cdes de sintese.* 2227

11



Figura 9. Defeitos gerados na estrutura da BEA pelo intercrescimento dos polimorfos A e B.25

1.2 Polioxometalatos
1.2.1 Defini¢ado, Estrutura e Propriedades Cataliticas

Polioxometalatos sé@o catalisadores singulares por suas propriedades acidas e de
oxirreducdo, por terem boa estabilidade térmica e serem sollveis em diversas
substancias, desde compostos polares a solventes apolares — caracteristicas que
podem ser controladas através da variacdo de estrutura e dos elementos
constituintes. 2830

Também chamados heteropolianions, polioxianions ou polianions, o0s
polioxometalatos (POM) sdo formados pela condensacdo de mais de dois tipos de
oxianions. O termo heteropoliacido (HPA) é usado para acidos e seus sais, ou seja,
guando heteropolianions tém protons como cations de compensacao. Heteropolianions
sdo compostos por 6xidos dos chamados atomos de adenda (V, Nb, Mo, W, etc.) e
heteroatomos. A estrutura é classificada em varios grupos, baseada na similaridade de
composicao e estrutura, por exemplo: modelo de Keggin, XMi204"™; modelo de
Silverton, XM12042"; modelo de Dawson, X2M150s2™; modelo de Stradlberg, XoMsO024";
modelo de Anderson, XMsO24"; € modelo de Lindqvirst, XMsO24s", onde X é o
heteroatomo e M, o a&tomo de adenda.3®

As pesquisas envolvendo heteropoliacidos tém apresentado um rapido
crescimento nos ultimos anos. Os HPAs com estrutura de Keggin oferecem varias

vantagens no desempenho catalitico, devido a forte acidez de Brgnsted e capacidade

12



para realizar reacdes redox. Entretanto, eles possuem uma grande desvantagem, ja
que a area superficial € muito baixa (< 10 m? g!) trazendo, como consequéncia, pouca
acessibilidade dos reagentes aos sitios cataliticos. 223 Assim, duas estratégias tem
sido utilizadas para aumentar a area superficial e obter maior aproveitamento em
reacOes heterogéneas: dispersdo em um suporte que possua grande area superficial e
troca idnica dos protons por diferentes cations como K*, Cs*, Ag* e NH,", resultando
em sais insoluveis. A substituichio de H* com céations alcalinos cria efeitos
interessantes sobre a area da superficie, da estrutura dos poros, hidrofobicidade e

solubilidade, dentre outros fatores de interesse em catalise.3-33

1.2.2 Estrutura De Keggin

A estrutura do tipo Keggin é a mais conhecida dos POM e apresenta destaque
por sua estabilidade. O anion de Keggin tem um diametro de 12 A e é representada
pela formula [XM1204]*8, onde X é o &tomo central (e.g., Ge*, Si**, P5*, As®, etc.), x é
o estado de oxidacdo e M é o ion metélico, normalmente Mo® ou W°®". A estrutura
primaria do anion de Keggin, como 0 H4SiW 1,04 (HSIW) é composta por um tetraedro
SiO4, localizado na parte central do anion e rodeado por quatro triades octaédricas de
W3013. A estrutura secundéaria do heteropoliacido estd relacionada ao grau de
hidratac@o. Espécies HsO." sdo compartilhadas, promovendo a unido dos anions
vizinhos pela formacéo de pontes. As espécies HsO," compartilhadas entre os anions
de Keggin sdo as responsaveis pela forte acidez de Brgnsted. Os é&cidos com a
estrutura de Keggin sdo considerados como super acidos e possuem acidez mais forte
gue &cidos minerais.?%34:3%

A estrutura de Keggin apresenta os isbmeros geométricos a, B, Y, © e €, sendo
o isbmero a o mais comum, Figura 10, fato este relacionado a equivaléncia de todos
0s centros metdlicos. Os seus quatros isbmeros sdo derivados da rotacdo de 60° de
um, dois, trés ou quatro grupos MsO13 do isbmero a, respectivamente.

O &cido 12-tungstofosférico, HsPW12.04 (HPW), Figura 11, é considerado o
mais forte dentre os heteropoliacidos. Sua estrutura também pode ser divida em trés
partes: primaria, composta pelo anion de Keggin, secundéaria, por¢cdo que envolve
prétons e agua, e a terciaria, que indica o crescimento tridimensional. O anion de
Keggin consiste de um PO central cercado por doze octaedros de WOs. Cada

octaedro (WQOs) compartilha atomos de oxigénio através das arestas formando triades
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de W3013. As triades sdo conectadas através dos atomos de oxigénio dos vértices. De
forma similar ao HSIW, o HPW também forma estruturas secundarias de HsO,"* ligadas

aos atomos de oxigénio terminais dos quatro polianions.35-"

®@—si @—wv @—o

Figura 10. Representacao atdbmica da estrutura de a-Keggin.36

Figura 11. Hierarquia na estrutura do HsPW12040 no estado sélido: a) estrutura primaria; b)

estrutura secundaria, c) estrutura terciaria.3®

De acordo com a posicdo que ocupam na estrutura de Keggin, os atomos de
oxigénio sao classificados em quatro grupos (Figura 12): 4 atomos de oxigénio ligados
ao heteroatomo (O.); 12 atomos (Op) compartilhados pelos vértices, ligados em pontes
de W-O-W entre duas unidades W3013; 12 4&tomos compartilhados pelas arestas (Oc)
em um mesmo grupo Ws013; e 12 4tomos de oxigénios terminais (W=0) com ligacdes
duplas ndo compartilhados (Og).3¢%
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Figura 12. Tipos de atomos oxigénio presentes em um anion de Keggin.3°
1.2.3 Polioxometalatos Suportados

As pesquisas envolvendo a impregnacdo de polioxometalatos em diversas
matrizes tém como objetivo poder desenvolver materiais com melhores propriedades,
tais como estabilidade térmica, resisténcia a lixiviagdo, etc., bem como alterar a
distribuicdo de sitios ativos dos catalisadores separados (matriz e fase
impregnada)*®4-Obtém-se, assim, varias funcbes e propriedades desejaveis, dentre
elas:

1 - Mecénica: o suporte age como substrato ou uma estrutura para o

componente catalitico.

2 - Superficial: fornece maior area superficial para o agente ativo,
proporcionando maior atividade catalitica quando o agente, por si sO, possuli
pequena superficie ou mesmo possibilitando maior atividade com menos

material ativo. Por exemplo, em agentes de alto custo como a platina.

3 — Estabilidade: aumento da estabilidade do catalisador com pouca ou

nenhuma mudanca na estrutura do solido, maior estabilidade térmica.

4 - Modificacdo de atividade catalitica: proporcionando maior seletividade,

atividade e/ou resisténcia a envenenamento de componente ativo.

Assim, as propriedades de um suporte para que este possa ser utilizado

dependem do agente catalitico e das propriedades resultantes. No caso especifico dos

15



HPA’s suportados, objetiva-se aumento de area superficial, obtencdo de material
heterogéneo e controle da forca acida. E necesséaria atencdo na homogeneidade da
dispersao, pois pode produzir mudancas na forca acida, na estrutura dos agregados e
possivel decomposi¢do.®*! Dentre os materiais mais comuns estdo a alumina, a silica,

o carvao ativado, argilas, zedlitas e resinas diversas.*?4

O método de impregnacao tem sido amplamente utilizado no preparo de materiais
suportados devido sua simplicidade e rapidez. H& basicamente duas formas de
impregnacao: incipiente e evaporacao simples. Na evaporacao simples a quantidade
de solvente utilizada excede o volume de poros no suporte. JA na impregnacao
incipiente o volume do solvente utilizado é calculado com base na analise do volume
do poro do suporte. Ambos os sistemas séo levados ao aquecimento, sob agitagédo,
até completa evaporacao do solvente. Ao final do processo de impregnacgéo, o material
obtido é calcinado para que o suporte fixe de maneira mais efetiva ao material

suportado.*>46

1.3 Reacéao de Esterificacdo para Producdo de Acetato de Butila

Os ésteres sdo compostos organicos que possuem formula geral RCO2R’, figura
13a, onde R e R" sédo radicais, ndo necessariamente iguais. Estdo amplamente
distribuidos na natureza, contribuindo principalmente para o sabor e aroma agradavel
de frutas e flores. Desempenham importante papel biolégico em animais, muitos
funcionando como feromdnios de insetos. Alguns exemplos de ésteres e sua estrutura

sdo apresentados na Figura 13.%7

= OR HaC O/\CH3 H3C)J\O/\/\CH3
a) b) c)

Figura 13. Estrutura geral dos ésteres (a), acetato de etila (b), acetato de butila (c).

A esterificagdo de é&lcoois com &cidos organicos é uma conversdao de

importancia tanto ambiental quanto industrial, sendo empregada extensivamente

16



desde a sintese de ésteres a partir de matérias-primas bio-derivadas a quimica fina,
da producéo de aromatizantes a solventes. Esteres de baixo peso molecular, como o
acetato de etila e o acetato de butila, sdo usados na industria como solventes. Por
exemplo, o acetato de butila substituiu o tricloro-etano, prejudicial a camada de ozénio,
como solvente de limpeza na manufatura de componentes eletronicos (exemplo: chips
de computadores) e € uma substancia utilizada para a producao de vernizes, perfumes
artificiais, aromatizantes, peliculas fotogréaficas e plasticos. Esteres de peso molecular
mais elevado e de baixa volatilidade sdo usados como aditivos para aumentar a
flexibilidade de polimeros usados em tubos flexiveis, canos de borracha e

tapecaria.*4’

A producéo convencional de ésteres geralmente emprega catalise homogénea
com acidos minerais como H>SO., HCI, HF, H3sPO4 e CISO,0OH, que apresentam como
desvantagem a necessidade de neutralizacdo e a formacdo de quantidades
expressivas de sais. Esforcos em curso envolvem o uso de acidos solidos como o
catalisador de esterificagdo que permite uma melhor separacdo do produto/reagente, a
recuperacdo do catalisador, e a capacidade para realizar as rea¢des continuas, em

reatores de leito fixo.*84°

A esterificacdo consiste em uma reagdo quimica entre acidos carboxilicos e
alcoois. Esta reacdo ocorre muito lentamente sem a presenca de catalisador, porém,
na adicdo de um acido forte o equilibrio € atingido em poucas horas com a formacéo
de éster e agua. A reagdo nao é muito exotérmica e o equilibrio pode ser deslocado na
direcdo da formagéo do éster ao se usar em excesso um dos reagentes de partida, ou

através da remocdao do éster ou da agua que se formam do meio reacional.

A Figura 14 apresenta a reacdo de esterificacdo para formacédo do acetato de
butila. No mecanismo de reacdo o catalisador acido possibilita que a carbonila sofra
ataque nucleofilico pelo &lcool e o grupo hidroxila saia como agua. A protonagéo do
oxigénio inicialmente forma um carbocation deslocalizado que torna a carbonila
suscetivel ao ataque nucleofilico pelo metanol. A perda do préton do aduto leva ao
intermediario tetraédrico. Este é um ponto critico, pois duas coisas podem acontecer.
A primeira coisa € a eliminagdo do metanol, levando a formacdo dos produtos
originais. A segunda possibilidade € a protonacdo do oxigénio de um dos grupos
hidroxi, levando a eliminacdo de agua e formacéo de éster. Reacdes laterais podem
conduzir a produtos indesejaveis, como a formacgéo de alcenos pela desidrata¢do dos

alcoois e a formacéo de ésteres pela auto-condensacéo dos alcoois.*’
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Figura 14. (a) Reacdo de esterificacdo para formacdo de acetato de butila. (b) Mecanismo de
reacdo para reacdes de esterificacdo catalisadas por acidos fortes.

Bedard, Chiang e Bhan examinaram o mecanismo de esterificagdo do acido
acético com etanol utilizando medidas cinéticas sob quatro materiais zeoliticos (H-
BEA, H-FER, H-IMF, e H-MOR). Medidas cinéticas nos efeitos de pressdo do acido
acético e etanol nas zedlitas estudadas apresentaram-se consistentes com o
mecanismo que envolve a formacdo de um complexo co-adsorvido de &cido acético e
etanol no sito ativo da zedlita para produzir acetato de etila, Figura 15. Em ambas as
zedlitas, entre 323—-383 K, obteve-se o produto com mais de 90% de seletividade e a
adsorcdo competitiva de dimeros de EtOH gerava inibicdo na producéo do éster. Os
parametros cinéticos e termodindmicos deste mecanismo mostram que as constantes
de velocidade para a ativagdo dos complexos co-adsorvidos aumentam na ordem FER
<MOR <MFI <BEA.*®
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Figura 15. Caminho da reacao para producao de acetato de etila a partir de acido acético e
etanol em presenca de zedlitas em sua forma protdnica.*®
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1.4  Objetivos e Justificativas

O objetivo do presente trabalho foi preparar catalisadores heterogéneos
baseados em H3PW12040 € HaSiW1204 suportados em zedlita BEA. A zedlita BEA sera
previamente calcinada para eliminacdo de agentes direcionadores. Os HPA serdo
impregnados na zedlita via solucdo aquosa em diferentes propor¢cbes (16, 23, 29 e
33% m/m). Amostras de HPA/BEA 50% (m/m) por simples mistura mecénica serdo
preparadas para comparacdo com as amostras impregnadas. A zedlita BEA foi
escolhida para tal impregnacado devido a sua maior estabilidade cristalina na presenca
de &cidos quando comparada a outras zedlitas (e.g., Y, MOR, etc.). As porcentagens
de heteropolidcidos foram escolhidas, com base em resultados prévios com outros
materiais.*

Outro objetivo é a caracterizacdo dos catalisadores modificados em termos
estruturais por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho (FT-IR),
ressonancia magnética nuclear com rotagdo no angulo magico (MAS-RMN) no estado
sélido, medidas de area superficial pelo método BET (B.E.T. Brunauer, Emmett, Teller
- Teoria de Adsor¢cdo Multimolecular) e volume de poros pelo método BJH (Barret,
Joyner e Halenda). A acidez dos materiais sera estudada pela técnica de adsorcdo
gasosa de molécula prova (piridina) e posterior quantificagdo por analises
termogravimétricas (TG/DTG e DTA).

Seré efetuada a reagdo de esterificacdo do n-butanol com &cido acético como
reacdo modelo para teste da atividade catalitica dos materiais preparados. Apés o
primeiro ciclo reacional, os catalisadores serdo recuperados do sistema reacional,
regenerados e reutilizados em um total de trés ciclos. A quantificagdo dos produtos
reacionais sera feita por cromatografia gasosa.

Finalmente, estudos de lixiviagdo dos catalisadores foram realizados no
sobrenadante da reagéo apds a separagdo do catalisador e, também, em um sistema
de agitacdo de butanol com cada catalisador em funcéo do tempo. As proporc¢des de

material lixiviados foram quantificadas por espectroscopia no UV-Vis.
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2. EXPERIMENTAL
21 Materiais

e Acido 12-tungstosilicico hidratado, Hi[SiW12040]-nH20, pureza = 99,9%, Sigma-
Aldrich;

e Acido 12-tungstofosférico hidratado, Hs[PW12040]-nH20, pureza = 99,9 %, Sigma-
Aldrich;

e Acido cloridrico, HCI, 37%, Vetec;

e Acido acético, C,H40,, 99,7%, Vetec;

e Agua tratada por osmose reversa, Sistema Osmose Reversa Quimis;
e Brometo de potassio, KBr, P.A. 99%, Vetec;

¢ Etanol, CH3;CH2OH (99,8%, Vetec),

e N-butanol, C4H100, 99,4% Vetec;

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

e Piridina, CsHsN, pureza = 99%, Aldrich, destilada sob CaH, (Merck) em coluna
Vigreux.

e Zedlita BEA (CP814E) na forma amoniacal (NH.BEA), Zeolyst, razdo molar
SiO,/Al,O3 = 25, area superficial = 680 m? g* e 0,05 % em massa de Na,O.

2.2 Preparacédo dos Catalisadores Suportados

A Zedlita BEA (NH4BEA) foi calcinada previamente em um forno a 550 °C (10
°C min) por 8 h para eliminacdo de residuos de agentes direcionadores, obtencéo da

forma protdnica (HBEA) com menor perda de cristalinidade. %2

Cada um dos heteropolidcidos (&cido 12-tungstosilicico e &cido 12-
tungstosfosférico) foi inserido no suporte (Zedlita HBEA) pelo método de impregnacgéo

aquosa e posteriormente calcinado a 300 °C (10 °C mint) por 4h. A impregnacéo foi
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realizada calculando-se a quantidade desejada do heteropolidcido em propor¢des de
0,20, 0,30, 0,40, e 0,50 gramas de HPA para cada 1g de zedlita obtendo materiais
com proporcdes tedricas de 16, 23, 29 e 33% (m/m) respectivamente, conforme
Tabela 2. O heteropoliacido foi pesado e dissolvido em uma solucdo &cida 0,1 mol L*
de HCI para evitar a sua hidrolise e ndo afetar a estabilidade do heteropoliacido.
Posteriormente, a solugéo foi adicionada ao suporte e para cada grama de suporte
utilizou-se 10 mL de solucdo &cida. A mistura foi mantida sob agitacdo magnética e
aguecimento em banho de areia a aproximadamente 80 °C até a completa evaporagéo
do solvente. A calcinagdo das amostras foi realizada a 300 °C/4 h em atmosfera de
ar.®3740 A partir deste ponto, as amostras seréo citadas de acordo com a notagdo da
Tabela 2.

Amostras de misturas mecéanicas 50% HsPW/BEA e 50% H.SiW/BEA foram
preparadas por maceracéo e calcinadas a 300 °C (10 °C min?) por 4 h para efeito de

comparacdo com as amostras por impregnacao aquosa.

Tabela 2. Proporcéo de Zedlita BEA, HsPW 12040 (HPW) e H4SiW12040 (HSIW) nas amostras
obtidas por impregnacéo e mistura mecanica .

Nome da amostra Proporcédo em Proporcéo teorica

gramas (BEA:HPA) (%)

BHPW16 Impregnacéao aquosa 1:0,2 16
BHPW23 Impregnacdo aquosa 1:0,3 23
BHPW29 Impregnacédo aquosa 1:0,4 29
BHPW33 Impregnacédo aquosa 1:0,5 33
MMBHPW50 Mistura Mecéanica 11 50
HSIW16 Impregnacédo aquosa 1:0,2 16
HSiW23 Impregnacédo aquosa 1:0,3 23
HSIW29 Impregnacédo aquosa 1:0,4 29
HSIW33 Impregnacdo aquosa 1:0,5 33
MMBHSiIW50 Mistura Mecénica 11 50

2.3 Técnicas de Caracterizacado

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), difracdo de raios X (DRX),
analises térmicas (TG/DTG/DTA), adsorcao gasosa de piridina, ressonancia magnética
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nuclear (RMN) no estado sélido com rotacdo de angulo magico (MAS) de ?’Al, #°Si e
31p, e andlise textural. Apds a caracterizacéo, os catalisadores foram avaliados quanto
a lixiviacdo dos HPAs da superficie do suporte (BEA)

Os programas computacionais utilizados para a andlise dos espectros de
infravermelho e para os difratogramas foram os programas OPUS-NT (Briker, versao
3.1) e OriginPro 8.0. Para o tratamento dos dados de analise térmica foi também
utilizado o programa Universal Analysis (TA Instruments, versdo 3.1E).

2.3.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros no infravermelho (FT-IR) foram obtidos em um espectrébmetro da
Varian, modelo 640, utilizando-se uma mistura de 1% da amostra diluida em KBr. Os
espectros foram adquiridos a 4 cm™ de resolucédo apés o acimulo de 128 varreduras,

abrangendo a regido de 4000 a 400 cm™.
2.3.2 Difracdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas das amostras foram obtidos em um difratdmetro de raios X,
Bruker D 8 FOCUS com radiagdo Cu-Ka = 1,5418 A a 40kV e 20 mA, coletados na
faixa de 20 de 1,5 a 70° a 2° min! com incremento de 0,05 graus.

A determinagdo da porcentagem de cristalinidade relativa foi calculada por
meio da integral do pico 20 = 22,7° em comparagdo com a amostra padrdo,®*°! neste

caso, a zeolita BEA pura e calcinada, conforme a Equacao 1, abaixo:

integral da area do pico da amostra

%C = [ ]x 100 Equacédo 1

integral da area do pico do padrao
2.3.3 Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (FRX-EDX)

O espectrémetro de FRX-EDX da Shimadzu, modelo EDX-720, cuja faixa de
andlise reside entre o sodio (**Na) e o uranio (°2U), usa atomos de rédio (Rh) como
alvo dos raios X. Foram feitas analises do tipo quanti, na qual se faz necesséario a
realizacdo de uma curva analitica, utilizando-se as linhas de energia (Kq, Kg, La € Lg).
Esta é feita pela diluicho do metal a ser analisado em diferentes propor¢des. A
obtencdo da curva foi feita pela diluicho de um padrdo de W de forma que a

concentracao tedrica desses elementos nas amostras estivesse contida na curva. O
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padrdo utilizado para W foi o oxido de tungsténio (WO3) e as diluicbes foram feitas
com &cido borico (HzBO3).

2.3.4 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) no Estado Sélido com Rotacdo
de Angulo Magico (MAS)

A técnica de ressonéncia magnética nuclear (RMN) foi utilizada para
caracterizacdo dos materiais sintetizados. As aquisic6es foram realizadas com rotacdo
no angulo magico (MAS-RMN) e foram analisados os ambientes quimicos do atomo
de ?’Al, ?°Si e 3!P. Os espectros foram obtidos em um equipamento Bruker Avance I
HD Ascend 600 MHz para o nlcleo de H e de 14,1 T que possui uma sonda de 4 mm
MAS. As amostras foram empacotadas em um rotor de zircbnia e outras condi¢des
especificas para cada nucleo:

MAS-RMN de ?’Al (156,4 MHz) rotor a uma velocidade de 10 KHz, duragdo do
pulso de 0,4 ps com intervalo entre pulsos de 1 s, fazendo 256 aquisicdes para cada
espectro. A referéncia utilizada foi o sal cloreto de hexaquoluminio(lll), [Al(H20)e]Cls.

MAS-RMN de ?°Si (119,3 MHz) rotor a uma velocidade de 10 KHz, duragdo do
pulso de 4,25 ps com intervalo entre pulsos de 20 s e 1024 aquisi¢cdes. A referéncia
utilizada foi o TMS.

MAS-RMN de 3P (243,1 MHz) rotor a uma velocidade de 10 KHz, duragdo do
pulso de 4,75 ps com intervalo entre pulsos de 10 s e 64 aquisi¢cdes. A referéncia
utilizada foi 0 NHsH2PO,.

2.3.5 Analise Textural

Para a obtencéo de informagfes da estrutura de cada material, no que se
refere a area superficial, diametro e volume de poros, dados foram obtidos em um
equipamento ASAP 2020 (Accelerated Surface Area and Porosimetry System) da
Micrometrics através da fisissor¢cdo de N2 gasoso a 77K (-196 °C). Cada amostra foi
submetida a um tratamento térmico prévio através da desgaseificacdo (10 umHg) a
temperatura de 200 °C por 12 h a fim de ndo decompor o HPA mas retirar o0 maximo
de agua possivel. A seguir, quantidades sucessivas de nitrogénio foram introduzidas
na amostra e no equilibrio, para cada presséao, a quantidade adsorvida foi determinada
por volumetria. O calculo da area superficial foi efetuado a partir da isoterma de
adsorcdo de N, pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET) na faixa de pressao

relativa de P/Po de 0,01 a 0,20. Pela isoterma de dessorcdo de N, e pelo método
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Barret-Joyner-Halenda (BJH) determinou-se o volume de poro total e o didmetro de
poro.

2.3.6 Analises Térmicas (TG/DTG/DTA)

As curvas de termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e anélise
térmica diferencial (DTA) foram obtidas a partir de um analisador térmico modelo 2960
Simultaneous DSC-TGA da TA Instruments. As analises foram obtidas com taxa de
aquecimento de 10 °C min?, variando-se da temperatura ambiente até 1000 °C, em
gas nitrogénio (99,999%) a 100 mL min?, em cadinhos de a-Al,Os;, empregando-se

cerca 15 mg de amostra.
2.4  Caracterizacdo Acida por Adsorcdo Gasosa de Piridina

A Figura 16 exemplifica o processo de adsorcdo gasosa de piridina (Py). As
amostras foram colocadas em panelinhas de aluminio que depois foram posicionadas
dentro do forno tubular. Colocou-se a piridina previamente destilada no reservatério
antes de comecar o processo. O sistema foi conectado a um cilindro de gas N, com
fluxo constante e o gas passou, primeiramente, em um dessecador (“drierite”) para
retirada de agua residual. Em seguida, o forno foi aquecido até 300 °C, para retirar a
agua do material (por 1 h) e a temperatura foi reduzida para 150 °C a fim de iniciar a
passagem de piridina gasosa pela amostra (por 1 h 30 m), onde N, gasoso foi utilizado
como gas carreador da Py. Afim de remover o excesso de moléculas de piridina

adsorvidas fisicamente, N foi passado pela amostra por 1 h a 150 °C.*419

As amostras foram entdo submetidas a andlise por FT-IR, para a determinagéo

de sitios de Brgnsted e Lewis.

‘Drierite’
Entrada de Ny, = reme

O

Saida de Ny

Figura 16. Esquema simplificado do sistema de adsorcao de piridina gasosa.41°
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Para a quantificacdo de Py adsorvida utilizando TG/DTG/DTA nos
catalisadores suportados foi utilizada a Equacéo 2 e o célculo pode ser descrito nas
seguintes etapas.!®

1. Da massa total (mwa) da amostra com Py, analisada por TG/DTG, foi
subtraida a massa perdida pela amostra até 300 °C (mso), obtendo-se, assim, a
massa anidra da amostra. A faixa de temperatura de 25 a 300 °C foi assinalada como
a regido onde ocorre a saida de 4gua e de piridina fisicamente adsorvida.

2. A massa perdida de 300 a 1000 °C (migoo) foi normalizada para um grama,
ou seja, determinou-se quanto em massa foi perdido entre 300 a 1000°C por grama do
material dividindo-se a perda de massa de 300 a 1000°C (mio00) pela massa anidra.
Essa perda de massa pode ser relacionada a desidroxilagdo do sélido e para as
amostras analisadas ap0s adsor¢cdo gasosa e corresponde, também, a Py adsorvida

guimicamente.

3. Apos obter-se a massa Mmig Normalizada para a amostra com Py e para a
amostra pura, fez-se a subtracdo desses valores e obtendo-se o valor em massa de

Py adsorvida por grama.

4. Ao dividir o valor em massa de Py adsorvida pela massa molar da Py (MMpy)
e multiplicando-se por 1000, obteve-se o resultado de mmols de Py adsorvida no

catalisador.
Amotra com Py Amostra pura
( m1000 )_( Mm1000
m -m m -m
npy(mm()l) — (meotal 303/)“\/1 (mtota1~m300) x1000 Equa(;éoz
Py

2.5 Reacdo de Esterificacdo para Producdo de Acetato de Butila

Seguido por Analise por Cromatografia Gasosa (CG-FID)

A reacao de esterificacdo baseia-se em um sistema de reacéo desenvolvido no
Laboratério de Catalise da Universidade de Brasilia. Foi realizada em reatores de
vidro, com capacidade de 5 mL, mini barras de agitacdo magnética e tampas de
borracha. A Figura 17 ilustra o sistema de reacdo. As etapas para o procedimento da

reacdo sdo descritas a seguir.**4°

27



I. O reator vazio foi pesado e, em seguida, adicionou-se uma massa de catalisador
(0,1g) sem tratamento térmico.

[I. O frasco contendo o catalisador foi levado a um forno mufla e submetido a um
tratamento térmico a 300 °C por 1 h. Esse tratamento foi realizado para remover a
adgua adsorvida pelo material.

lll. Apos a etapa de ativacdo, a temperatura foi reduzida a 200 °C e o frasco foi levado

para uma camara de atmosfera inerte (N.) onde foi pesado.

IV. A quantidade de catalisador utilizada foi aproximadamente 8% (m/m) da massa do
n-butanol. Na camara de atmosfera inerte, adicionou-se a massa adequada de acido
acético e de n-butanol, respeitando-se a estequiometria da reagdo de 1:2 —
Proporcdes de aproximadamente 0,0900 gramas de catalisador tratado termicamente,
2,2500g de n-butabol e 0,9114g de acido acético.

V. Apés a adicdo dos reagentes, uma mini-barra magnética foi inserida no frasco,

sendo este vedado com a tampa de borracha.
VI. A reacdo ocorreu em um intervalo de 1h.

VII. O frasco foi levado para uma centrifuga permanecendo a 3000 rpm por 20 min.
Ap6s este procedimento foi possivel separar o soélido (catalisador) do liquido
(reagentes ndo consumidos e produtos da reacao).

VIIl. O catalisador foi separado do sobrenadante utilizando uma seringa Hamilton de
2,5 mL e uma agulha. Aliquotas de 1 mL foram retiradas e utilizadas para a analise
qualitativa por cromatografia gasosa (CG-FID).

O equipamento utilizado para andlise dos produtos e reagentes foi um CG-FiD
(GC-17A, Shimadzu) equipado com coluna Elite-Wax, dimensao 30 m, 0,25 mm, 0,25

pum da PerkinElmer.

A partir dos cromatogramas, os sinais foram integrados para obtencdo da area
do produto da reacdo (acetato de butila) e a area do reagente (n-butanol) presentes na

mistura. A obtencao do rendimento foi calculada através da Equacéo 3:
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(AAcetato de butila)-100
(AAcetato de butilat An—butanol)

Rendimento % = Equacéo 3

No qual Aacetao de butila € @ area de integracdo correspondente do pico de acetato

de butila e Anbuanol COrrespondente a area de integragéo do pico do n-butanol.

l ativagdo em mufla

« frasco de Sml * pesa-se * apos resfriar » adiciona-se
de massa conhecida o catalisador adiciona-se o dlcool uma barra de agitagdo
e o acido acético € uma tampa de borracha

placa de
metal fixo

Figura 17. Representa¢do simplificada do sistema reacional desenvolvido no laboratorio
utilizado na reacéo de esterificagdo do acido acético com n-butanol.*®

2.5.1 Teste de Lixiviagao

O processo de lixiviagdo de HSIW e do HPW foi acompanhado através de um
Espectrémetro UV-Vis Beckman DU 650. O teste foi feito utilizando-se n-butanol como
solvente. 50 mL de n-butanol foram adicionados a 0,02 g de catalisador seco e o
material foi mantido sobre agitacdo magnética por cerca de 1 h (ou mais, de acordo
com a estabilizacao do sistema) e a intervalos regulares de 10 minutos, aliquotas de
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1,0 mL eram coletadas utilizando-se uma seringa Hamilton com filtro (0,45 pm a 13
mm de diametro). As concentragbes de HPW e HSIW, corrigidas em fungdo do
volume, foram obtidas através de medidas de absorbancia com cubeta de quartzo de 1
cm (0,5 mL) em comprimento de onda de 263 nm (maximo de absor¢&o da banda para
ambos os heteropoliacidos).*® O maximo foi previamente obtido usando uma curva
analitica para cada HPA em butanol (entre 2x10° a 4x10° mol L) através das
equacdes 4 e 5.4

Absorbancia = 43288.[HPW] + 0,0141; R? = 0,9998 (Equacéo 4)
Absorbancia = 37239.[HSiW] + 0,0286; R2 = 0,9978 (Equacéo 5)
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3. RESULTADOS & DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao Estrutural dos Catalisadores
3.1.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A Figura 18 apresenta o0s espectros na regiao do Infravermelho da zedlita BEA

pura, do HPW puro e das amostras impregnadas com HPW.

1094

Absorbancia (u.a)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nuamero de onda ( cm_1)

Figura 18. Espectro de FT-IR das amostras de: a) BEA pura e calcinada, b) BHPW16, c)
BHPW23, d) BHPW?29, e) BHPW33 e f) HPW puro.

O éanion de Keggin, Figura 19, apresenta quatro bandas intensas
caracteristicas, entre 1100 e 500 cm™ no FT-IR, que estdo relacionadas aos tipos de

ligacbes de oxigénio existentes no anion, Figura 18f, com bandas em 1078 cm®
referente a vas (P-Oa); 983 cm™ referente a vas (W=04); 888 cm™ referente a vas (W-Op-
W) e 800 cm referente a vas (W-Oc-W). Em adicéo, a banda de absor¢do em 525 cm*

estéa relacionada com as deformacdes angulares O-P-O do anion.?6:3®
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Oxigénio

Central (Oa)
Oxigénio
Terminal
(od)

Oxigénios em

Fosforo
ou Silicio

Figura 19. Anion de Keggin em sua estrutura primaria e identificando os diferentes tipos de
Oxigénios.5?

O espectro da BEA pura, (Figura 18a), apresenta bandas em 3422 e 1632 cm?
relativas a 4gua adsorvida, observada também nos demais espectros. Um ombro em
3630 cm™ esta associado a grupos hidroxila acidos em pontes Si-(OH)-Al (sitios acidos
de Bransted). As vibragdes nas regides de 420-460 cm™ correspondem a deformacéo
angular T-O-T e em 800 cm™ corresponde a tensdo simétrica interna T-O-T. Duas
bandas em 575 e 525 cm™ sdo caracteristicas para BEA e indicativas da presenca de
anéis de tetraedros de cinco membros. As duas bandas em 1224 e 1094 cm™ sédo
relativas a tensdo assimétrica T-O-T externa e interna, respectivamente, sendo
associadas a comprimentos de ligacdo uniformes em uma rede densa e condensada.
A banda relacionada com a vibrag&o das ligagfes internas é insensivel a modificagfes
estruturais, porém a banda em 1224 cm?, relativa as ligacGes externas, é sensivel a
mudancgas estruturais e a diminuicdo de intensidade apds impregnacdo evidencia a

interagdo da zedlita com o heteropoliacido.'* 53

Em relacdo ao &cido HSiW (Figura 20), as bandas relacionadas a estrutura de
Keggin estdo deslocadas em relagdo a Figura 18, devido a diferenca do heteroatomo,
pois Si-O e P-O possuem diferentes comprimentos de ligacdo: 1,53 e 1,64 A,

respectivamente, para simetrias tetraédricas. Na Figura 20f, observaram-se bandas de

absorgdo caracteristicas do HSiW: 1016 cm?, vs (W-Oq); 983 cm?, vas (W-Oq); 929 cm-
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1 Vas (Si-0a); 879 cm?, vas (W-Op-W); € 782 cm?, vas (W-Oc-W). A banda de absorgédo

em 540 cm estéa relacionada com as deformacdes angulares Si-O do anion.346:54

Gl a)
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[
2 d)
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; €)
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda ( cm_1)

Figura 20. Espectro de FT-IR das amostras de: a) BEA pura e calcinada, b) BHSIW16, c)
BHSiIW23, d) BHSIW?29, e) BHSIW33 e f) HSiW puro.

Em ambos os espectros de FT-IR, pode-se observar que as amostras
impregnadas apresentaram bandas sobrepostas do HPA e da BEA. No entanto, as
bandas de baixa intensidade em torno de 978 e 980 cm™ referentes aos estiramentos
W=04e W-O,-W, respectivamente, associadas ao HPW puderam ser identificadas nas
amostras impregnadas. Nas amostras com HSiW, as bandas em 978, 930 e 874 cm™
estdo relacionadas aos estiramentos W-Qq4, Si-O e W-Op-W, respectivamente. Tais
bandas indicam que a estrutura de Keggin foi mantida apdés a impregnacdo e
tornaram-se mais perceptiveis com o aumento de propor¢do do heteropoliacido, porém
ndo puderam ser usadas para uma andlise quantitativa devido fatores néo
controlaveis, como por exemplo, a espessura das pastilhas em analise. As mesmas
observacdes puderam ser verificadas para a impregnacédo do HSiW (Figura 20), com

maior significancia dos picos 929 cm™ e 879 cm™.
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A Figura 21 apresenta os espectros de infravermelho para as amostras de
mistura mecénica com propor¢éo de 50% da zedlita BEA e heteropoliacidos. Observa-
se que os picos relativos ao HPW e HSIW estdo mais intensos quando comparado as

demais amostras. .

Absorbancia (u.a)

v | v | v | . | N | y | v |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm-1)

Figura 21. Espectro de FT-IR das amostras de mistura mecénica 50% de zeolita BEA e HPA:
a) MMBHPW50, e b) MMBHSIW50

3.1.2 Difracdo de Raios X (DRX)

As Figuras 22 e 23 apresentam os difratogramas da BEA pura, do
heteropoliacido puro e das amostras impregnadas com HPW e HSIW,
respectivamente. O HPA hexa-hidratado apresenta estrutura cubica, com planos de
reflexdo em 100, 110, 200, 040 e 400. Observa-se o padrdo de DRX caracteristico da
estrutura de Keggin centrado em 26 = 10,5 (plano 100); 25,5 (plano 110) e 35°. (plano
130). A andlise de DRX mostra a sobreposicao dos picos (reflexdes) da zedlita BEA e
dos HPA 46:55.:56
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Figura 22. DRX das amostras de: a) BEA pura e calcinada, b) BHPW16, ¢c) BHPW23, d)
BHPW29, e) BHPW33 e f) HPW puro.

a)

b)

Intensidade (u.a)
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Figura 23. DRX das amostras de a) BEA pura e calcinada, b) BHSiIW16, c¢) BHSIW23, d)
BHSIiW29, e) BHSIW33 e f) HSIW puro.

36



Para os sistemas com maiores teores de HSIW (Figura 23d e 23e) foi possivel
observar um desdobramento mais pronunciado do pico em torno de 28 = 5°, referente
ao plano [110] da zedlita BEA, com deslocamento para angulos menores. Tal
comportamento pode ser enderegcado como um maior espacamento entre os planos
cristalinos, resultante da hidratacdo do préton do heteropoliacido, que modifica a
estrutura secundaria do HPA, alterando assim os parametros de rede do cristal. 355758
Outra possibilidade, mais provavel, seria devido a destruicdo de parte da estrutura da
zedlita BEA ap6s a impregnacdo em meio 4cido, evidenciada pela fase amorfa entre
20 = 25-35°.

As duas reflexdes caracteristicas da BEA estao posicionadas em 26 = 7,95° e
22,76°. Considerando-se que a zedlita utilizada no presente trabalho apresenta uma
mistura de polimorfos (A e B) procedeu-se uma andlise comparativa do
posicionamento e da intensidade destes picos com uma simulagdo do empilhamento
desordenado do polimorfo B em etapas de 10% de intercrescimento (Figura 24). O
difratograma de 0% da Figura 24 corresponde ao padrdo de 100% do polimorfo B.1422
Dessa forma, foi possivel identificar uma mistura de polimorfos em torno de 50% para

a zeolita estudada.?
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Figura 24. Simulacéo de difratogramas do polimorfo B da zedlita BEA em etapas de 10% de

insercao do polimorfo A.%°
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Intensidade (u.a.)

Uma comparagdo dos difratogramas das amostras impregnadas com as
amostras preparadas por uma simples mistura mecénica foi Util para identificar a boa
disperséo dos HPA apds impregnacgdo. A Figura 25 indica a preservacao dos picos do
HPA na mistura mecanica e o0 desaparecimento dos mesmos nas amostras

impregnadas.

Intensidade (u.a.)

T T T T T
10 20 30 40

26(graus) 20(graus)

Figura 25. I: DRX das amostras de a) MMBHPW50 e b) BHPW33.ll: DRX das amostras de a)
MMBHSIW50 e b) BHSIW33.

A Tabela 3 apresenta os resultados de cristalinidade dos catalisadores
suportados em comparagdo com a zeolita BEA pura e calcinada, assumindo-se
possuir cristalinidade de 100%. A andlise da area do pico em 26 = 22,7 indicou a
diminuicdo de cristalinidade em todas as amostras, com excecdo de BHPW16. Essa
amostra apresenta maior cristalinidade do que a zedlita BEA pura e calcinada
provavelmente devido a retirada de modeladores residuais e espécies de Al fora da
rede. A diminuicdo de cristalinidade foi mais pronunciada nas amostras com HSIW,
provavelmente devido a formacdo de clusters maiores que estariam obstruindo os
microporos da zedlita. Sem a presenca de solvente no método da mistura mecénica,
verificou-se a obstrucdo dos poros e uma grande diminuicdo na cristalinidade. Por
outro lado, as amostras impregnadas com HPW apresentaram maior cristalinidade em

relacdo as amostras de HSIW.
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Tabela 3. Cristalinidade comparada das amostras com a zedlita BEA pura e calcinada
considerando-se o pico 26 = 22,7.

Cristalinidade Comparada (%)

Amostra Integral Pico = 22,7
BHPW16 110
BHPW23 91
BHPW29 91
BHPW33 79
MMBHPW50 26
BHSiW16 39
BHSiw23 47
BHSiW29 44
BHSIW33 41
MMBHSIW50 25

3.1.3 Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (FRX-EDX)

A Tabela 4 apresenta os resultados de FRX-EDX. Como esperado, ndo se
encontra a presenca de HPA na zeolita BEA pura. Observa-se que a porcentagem de
heteropoliacido por suporte real acima da calculada em massa, com excecdo das
amostras com propor¢cdo 16%. Tais variacdes podem ser atribuidas aos diversos
graus de hidratacdo do material de partida, 0 que causou a incerteza na massa molar

tedrica dos sélidos ponderados.

Tabela 4. Proporgéo real de heteropoliacido em zedlita BEA obtidas a partir de FRX-EDX.

Catalisador Porcentagem

BEA 0
BHPW16 12,6
BHPW23 27,2
BHPW29 39,2
BHPW33 43,2

MMBHPWS50 6,6
BHSIW16 10,9
BHSiw23 26,5
BHSiwW29 41,7
BHSiW33 48,3

MMBHSIW50 22,5
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Comparando-se as amostras obtidas por impregnacdo com aquelas com
mistura mecanica, observou-se uma queda em porcentagem para as amostras
MMBHPW e MMBHSIW. Tal comportamento pode ser explicado em fungéo do grau de
hidratagdo das amostras iniciais. Evidencias no estudo de HPA impregnada em silica
indicam a existéncia de duas fases altamente dispersa e agregada sob a superficie da
silica,®®%° Figura 26. As proporcdes relativas destas duas fases sdo dificeis de
reproduzir devido a falta de estratégias para preparar cuidadosamente espécies
superficiais bem definidas, sendo alvo de varias pesquisas. A escolha do HPA, do
solvente de impregnacdo, e os procedimentos de evaporacao também sdo elementos

criticos.>®

Figura 26. Esquema para HPA suportado em silica em que o HPA encontra disperso na
amostra (a) e seguido da formagéo de uma massa cristalina (cluster) de HPA (b).>°

3.1.4 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) no Estado Solido com Rotacéo
de Angulo Magico (MAS)

Os espectros de MAS-RMN de 2°Si das amostras BHPW33 e BHSIW33 sé&o
apresentados nas Figuras 27 e 28, respectivamente, com a deconvolugédo, utilizando-

se uma simulagédo de distribuicdo Gaussiana. Os demais espectros de 2°Si encontram-
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se no Anexo |. Observa-se que o0s sinais Si(nAl) encontram sobrepostos por
contribuicGes de grupos silanéis defeituosos.'*

ppm

Figura 27. Espectro de MAS-RMN de 2°Si da amostra BHPW33 e deconvolugéo (pontilhados).

Os sinais centrados em -114 e -110 ppm referem-se a Si(0Al, 4Si) de dois sitios
cristalograficos diferentes, Si(0OAl)a e Si(0Al)s, respectivamente.’*®® Mostra-se aqui
uma predominancia de atomos de silicio tetraedricamente coordenado com outros
atomos de silicio. A zedlita BEA apresenta nove sitios cristalograficos diferentes?®,
podendo provocar distintos deslocamentos quimicos para o0 mesmo ambiente Si(nAl).
Um ombro entre os sinais -114 e -110 ppm na amostra BHPW50 sugere um terceiro

pico, dos nove sitios citados, associado ao ambiente Si(0Al).561

Os sinais em -105 e -102 ppm referem-se a Si(1Al, 3Si) em dois ambientes
diferentes. J4 o sinal centrado em -98 ppm refere-se ao ambiente Si(2Al, 2Si),
enquanto o sinal em -90 ppm esta relacionado ao ambiente Si(3Al, 1Si), que

apresenta-se quase imperceptivel na amostra BHSiW33.5%61

Nao se observa a presenca do sinal relativo ao heteropoliacido HSiIW na amostra
BHSIW33, em torno de -83,5 ppm, provavelmente devido as poucas aquisicdes no

RMN de 2°Si e devido ao seu sinal ndo muito intenso.?
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Figura 28. Espectro de MAS-RMN de 2°Si da amostra BHSiW33 e deconvolucgéo (pontilhados).

Os espectros de MAS-RMN de ?’Al (Figuras 29 e 30) indicam um sinal em torno
55 ppm referente a sitios de Al tetraédricos da rede zeolitica e um sinal em torno de 0
ppm devido a Al octaédrico [Al(H20)s]*" que pode ser enderecado como espécies de Al

fora da rede.

A Tabela 5 indica a proporcéo de Al tetraédrico em relacdo a quantidade total
de Al presente em cada amostra. Observa-se uma reducdo da quantidade de Al
tetraédricos de forma nédo linear (de 79 para cerca de 40-50% para a impregnacao
com HPW e para cerca de 40-60% para HSIW) apds a impregnacdo das amostras
com o HPA, provavelmente devido a desaluminizagdo da BEA durante a impregnacao
e posterior evaporagao do solvente. O percentual de Al tetraédrico (sitios de Brgnsted)

gue saiu da rede da BEA pode ter gerado sitios de Lewis.?5:6°
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Figura 29. Espectros MAS-RMN de 2’Al das amostra de: a) BHPW16, b) BHPW23, c)
BHPW?29, d) BHPW33, e) BEA calcinada.
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Figura 30. Espectros MAS-RMN de 2’Al das amostras de: a) BHSiW16 b) BHSiW23, c)
BHSiIW29, d) BHSIW33 e) BEA calcinada.
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Tabela 5. Proporcao de Al tetraédrico e octaédrico em relacédo ao Al total nas amostras de BEA

impregnadas com HPA.

Catalisador Proporcéao de Al tetraédrico Proporcéo de Al

C) octaédrico (%)
BHPW16 46 54
BHPW23 53 47
BHPW29 44 56
BHPW33 43 57
BHSiW16 62 38
BHSIW23 43 57
BHSiIW29 48 52
BHSiW33 40 60
BEA 79 21

A Figura 31 apresenta o espectro MAS-RMN de 2’Al com deconvolucédo da
zeolita pura e calcinada, BEA. Observa-se em praticamente todas as amostras um
ombro no sinal proximo da linha em 55 ppm em cerca 60 ppm. A deconvolucdo
apresenta dois sinais, em 56 e 59 ppm, relativas ao aluminio tetraédrico em dois
ambientes cristalograficos na estrutura, A e B, respectivamente. O sitio A estaria
localizado no anel de 4 membros da estrutura (S4R) e o sitio B estaria localizado no
anel de seis membros (S6R).5!

ppm

Figura 31. Espectro de MAS-RMN de ?7Al da zeolita BEA calcinada e deconvolucao
(pontilhada).
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O espectro de MAS-RMN de 3!P das amostras impregnadas com HPW s&o
apresentadas na Figura 31 juntamente com o espectro do HPW puro. O espectro
revela que houve interacdo do HPA com o suporte e que houve reducdo das aguas de
hidratacdo. Amostras de HPW hexa-hidratadas apresentam & = -15,2 ppm,
aproximadamente, enquanto amostras anidras apresentam & = -11,1 ppm. Nas
amostras impregnadas observou-se dois sinais em torno de -11 e -13 ppm, ou seja,
menores indices de desidratacdo, provavelmente causados pela calcinacdo dos

catalisadores.3546:54

O espectro da Figura 32 evidenciou que ndo houve formacdo de espécies
lacunérias ([PW11030]”), pois ndo se observou o sinal caracteristico em -10,4 ppm.
Isso indica que ocorreu uma interacdo entre a estrutura de Keggin e o suporte de
forma a manter o sinal do HPA hidratado e um sinal adicional. De acordo com a
literatura®3%4 relacionada ao HPW impregnado em silica, concluiu-se que houve a
formacéo de espécies como [(ESIOH2)sPW12040], [E(SiOH2)xH3zxPW12040] ou [(ESi)x Has-
PW12040" + H2QO], que sdo formadas na superficie da silica e permanecem estaveis
até 300 °C. Dados similares para a zedlita BEA evidenciam que houve reagdo dos
prétons altamente &cidos com os grupos silanois protonados, levando a saida de agua
e formacéo de ligagcdes Si-O-W.6365

Figura 32. Espectros de MAS-RMN de 3P das amostras de: a) BHPW 16, b) BHPW23, ¢) 29%,
d) BHPW33, e €) HPW puro.
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3.1.5 Anédlise Textural

A Tabela 6 apresenta os valores obtidos para area total (soma das areas de
mesoporo, microcroporo e externa), areas de micro e mesoporos, area externa e
volume de poro para os catalisadores estudados. Observa-se um aumento da area

total da zedlita BEA calcinada (847 m?g?) em relagdo a amostra amoniacal (680 m?g-

1).

A Tabela 7, por sua vez, apresenta o valor tedrico dos parametros textuais
guando considerado na diminui¢do da propor¢éo da zedlita. Comparando-se os dados
das duas tabelas, observa-se a diminuicdo da area total de todas as amostras, quando
comparado com a zeodlita pura, com excecdo das amostras com proporcdo de 50%

onde se verifica um aumento da mesma.

Tabela 6. Resultados de andlise textural: area total, areas de micro e mesoporos, area externa
e volume de poro para amostras do sistema HPW-BEA e HSIW-BEA.

Amostra Area Areade  %(meso Areade  %(micro Area %(area Ve
total® mesoporo? poro) microporo® poro) externa externa) cmig?
(m?gh  (m?g™) (m?g™) (m?g™)

HBEA 847 262 30,9 399 47,1 186 21,9 0,17
BHPW16 683 181 26,4 390 57,1 112 16,4 0,17
BHPW23 597 146 24,5 373 62,5 78 13,0 0,16
BHPW29 561 141 25,2 333 59,3 87 15,5 0,14
BHPW33 522 130 24,9 312 59,7 81 15,4 0,13
MMBHP 432 132 30,5 210 48,5 90 20,9 0,09
W50

BHSIW16 605 163 27,0 333 55,0 109 18,1 0,14
BHSIW23 532 131 24,6 320 60,2 81 15,2 0,14
BHSIW29 506 113 22,2 326 64,4 68 13,4 0,14
BHSIW33 468 102 21,8 307 65,6 59 12,6 0,13
MMBHSI 394 104 26,3 222 56,4 68 17,3 0,09
W50

aArea de mesoporos obtida pelo método BJH
bArea de microporo e area externa obtidas pelo método BET

cArea total pela soma da area de mesoporos microporos e area externa.
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A amostra BHPW16 apresentou as mais altas areas de mesoporo e microporo
(181 e 390 m? g1, respectivamente) apds impregnacdo do HPW. Comportamento
similar foi observado para amostras impregnadas com HSIW, onde a amostra
BHSiIW16 apresentou mais altas areas de mesoporo e microporo (163 e 333 m? g*

respectivamente).

Tabela 7. Parametros texturais considerando-se a normaliza¢éo da quantidade de zedlita BEA
pura.

Amostra Area total Area de Area de Area Ve
(m2g™) mesoporo  microporo externa cmig?
(m?g) (m?g+) (m?g)
BHPW16 711 220 335 156 0,14
(84% BEA)
BHPW23 652 202 307 143 0,13
(77% BEA)
BHPW29 601 186 283 132 0,12
(71% BEA)
BHPW33 567 175 267 124 0,11
(67% BEA)
MMBHPW50 423 131 199 93 0,09

(50% BEA)

Comparando-se as Tabelas 6 e 7, observa-se uma diminuicdo da area externa
em todas as amostras, evidenciando interacdo quimica entre o catalisador e o
heteropoliacido, e um aumento do volume de poro em comparagcdo com a proporgao
de zedlita pura.’® Observou-se que, em geral, os catalisadores obtidos por
impregnacdo apresentaram maior &rea total, de mesoporos, de microporos e de
volume do poro em comparacdo aqueles obtidos por mistura mecénica. Porém,
observa-se que as amostras MMBHPW50 e MMBHSIW50 apresentam menor redugéo
de area externa em comparagdo com as amostras obtidas por impregnacdo. Isso

reafirma que existiu uma interagéo entre o heteropoliacido e a superficie da zedlita.

As isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo de N, das amostras encontram-se no
Anexo Il e apresentam comportamento tipico de zedlita BEA com cristais da zedlita
bastante pequenos. A presenca da histerese, evidenciando existéncia de mesoporos
interarticulares. Trata-se de uma mistura de isotermas do tipo | e IV apresentando trés
estagios: adsorcdo de monocamada de nitrogénio nas paredes dos microporos
(P/P,=0-0,4); uma regido intermediaria caracterizada por um ingreme incremento de
adsorcao devido a condensacéo capilar de N> nos mesoporos, com histerese (P/P, =

0,4-0,8), sendo que o inicio da inflexdo da curva relaciona-se ao diametro dos
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mesoporos e quanto maior a inflexdo maior ser4 a uniformidade na distribuicdo do
didametro de poro; e, por fim, a adsor¢do de multicamadas sobre a superficie exterior
das particulas, visto que os mesoporos ja foram preenchidos.5568

3.2 Caracterizagdo Acida por Adsorcédo Gasosa de Piridina
3.2.1. Caracterizacdo Quantitativa de Sitios por Termogravimetria (TG)

Os resultados de termogravimetria e a derivada da variagdo da massa com a
temperatura permitiriam determinar a quantidade de sitios através de experimentos de
adsorcdo gasosa de piridina e posterior dessorcdo da base. A Tabela 8 apresenta os
valores de mmols de piridina por grama de cada catalisador bem como o valor teérico
para a propor¢do de zeolita referida e os gréficos produzidos na andlise

termogravimétrica encontram-se no Anexo lll.

Tabela 8. Quantidade de piridina (py) adsorvida em mmol por grama de catalisador obtida por
TG.

Amostras mmol de Py mmol de Py normalizado em

relacdo a porcentagem de BEA

BEA + Py 0,78 -

HPW + Py 0,89 -
BHPW16 + Py 0,59 0,65
BHPW23 + Py 0,65 0,60
BHPW29 + Py 0,63 0,55
BHPW33 + Py 0,75 0,52
MMBHPW50 + Py 0,87 0,39

HSIW + Py 1,13 -
BHSIW16 + Py 0,66 0,65
BHSIW23 + Py 0,67 0,60
BHSIW29 + Py 0,70 0,55
BHSIW33 + Py 0,68 0,52
MMBHSIW50 + Py 0,80 0,39

Os valores da Tabela 8 indicam que as amostras impregnadas com HPW

apresentaram quantidades de sitios &cidos menores em compara¢cdo com O0S
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impregnados com HSIW, com excecdo da amostra BHPW50, que apresentou
guantidades proximas ao da zedlita pura.

Em comparagédo com a normalizacdo por porcentagem de BEA, observa-se um
aumento de sitios acidos para as amostras impregnadas com HPW e HSIW acima de
23%, quando comparado com a zeolita pura.

A capacidade de interagir tanto com sitios de Brgnsted (formando ions PyH*),
guanto com sitios de Lewis (formando ligagbes Py-L), fazem da piridina uma boa
molécula prova. As Figuras 32 e 33 apresentam os espectros FT-IR da zedlita BEA
pura e calcinada e das amostras impregnadas com HPA, bem como as misturas
mecéanicas de HPW e HSIW, respectivamente. ApOs adsor¢cdo gasosa de piridina,
foram evidenciadas trés bandas principais em 1540, 1490 e 1445 cm?,
correspondentes aos sitios de Brgnsted, combinagdo Brgnsted e Lewis, e sitios de
Lewis, respectivamente.'%° Observa-se uma maior intensidade das bandas referentes

aos sitios de Brgnsted ap0s impregnagao.

1490

1540 1445

b)

Intensidade (u.a)

. . : .
1600 1550 1500 1450 1400
Numero de onda ( cm’5

Figura 33. Espectro de FT-IR na regido das bandas de piridina adsorvida nas amostras a)
BHPW16 b) BHPW23 ¢) BHPW29 d) BHPW50 €) MMBHPW e f) BEA.
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Figura 34. Espectro de FT-IR na regido das bandas de piridina adsorvida nas amostras a)
BHSiIW16 b) BHSIW23 c) BHSIW29 d) BHSIW50 e) MMSIHPW e f) BEA.

A Tabela 9 apresenta o resultado do calculo da proporcdo dos sitios acidos
obtidos através da integracdo das bandas relacionadas a acidez de Brgnsted e Lewis.
Observa-se um aumento na razéo Brgnsted/Lewis para o sistema HPW destacando-se
principalmente as amostras impregnadas com HPW 29 e 33%. J4 as amostras
impregnadas com HSIW apresentaram pouca diferenca com o aumento da proporcao
do HPA. Observando-se as amostras dos sistemas HPW e HSIW, somente o
catalisador BHSIW16 apresentou diferenca superior e consideravel quando comparado
BHPW16.

Como o HSIW possui somente sitios de Brgnsted’® e as amostras impregnadas
com este heteropoliacido apresentaram menores indices de cristalinidade e maiores
indices de aluminio octaédrico, induz-se que a interacdo do HSIW, no meio reacional,
provocou a formacdo de espécies EFAL (aluminio fora de rede, do inglés “Extra-
Framework Aluminum”) ou defeitos na estrutura (aluminio com baixo indice de
coordenacdo), responsaveis pelos sitios de Lewis, e compensado com novos sitios de

Bragnsted do HPA, causando, assim, pouca diferenca na relacdo Brgnsted/Lewis.
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Tabela 9. Relacao entre sitios acidos de Brgnsted e Lewis.

Amostra Amostra Relacéo (B/L) —
Brgnsted-Lowry/Lewis

BEA 1,9
BHPW16 2,0
BHPW23 2,8
BHPW29 3,3
BHPW33 51
MMBHPW50 57
BHSIW16 25
BHSiW23 2,3
BHSiW29 2,2
BHSIW33 2,7
MMBHSIW50 4.4

3.3 Reacdo de Esterificacdo de Acido Acético com n-Butanol

A Tabela 10 apresenta os valores de conversado (%) de n-butanol em acetato
de butila obtidos para o sistema HPW-BEA e HSIW-BEA em trés ciclos reacionais, e a
Tabela 11 apresenta os valores de conversdo para o branco nas mesmas condicbes
reacionais, porém sem o catalisador e em triplicata. Os cromatogramas obtidos estdo
no Anexo IV. Pode-se observar que as amostras impregnadas apresentaram maior
conversdo em relacdo a zedlita pura e ao branco, mas com uma conversao abaixo do
valor do heteropolidcido em mistura mecanica. No entanto, a impregnagéo tornou o
catalisador heterogéneo, o que representa um avanco para uma reutilizacdo do

mesmo.

A reacéo de esterificacdo é frequentemente utilizada como reagdo modelo para
testes com catalisadores. Patel e colaboradores® realizaram testes de esterificacédo de
acido oléico com metanol em um sistema Dean-Stark, que possibilitava a separagéo
da agua formada na reacdo, sob refluxo a 60 °C por 6 horas, utilizando HPW
impregnado em solugdo aquosa simples em zeolita BEA. O catalisador com 30% de
impregnacao apresentou melhores rendimentos (até 83,7%) em uma taxa molar de
1:20 &cido/metanol e com 0,1g de catalisador. Braga e colaboradores’™ obtiveram
resultados de até 87,6% utilizando pentdxido de niébio suportado em silica-alumina
como catalisador e reagentes na proporcéo 2:1 (n-butanol:acido acético) por cerca de

8 horas em aproximadamente 115 °C. Verifica-se que os resultados obtidos no
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presente trabalho estdo de acordo com a literatura e possuem a vantagem de

apresentar condicfes mais amenas e com menor tempo reacional.

Tabela 10. Dados da conversédo de acido acético e n-butanol a acetato de butila do primeiro ao
terceiro ciclos.

Amostra Ciclos de reacdes
1 2 3

BEA 46% 25% 22%
BHPW16 54% 36% 32%
BHPW23 72% 54% 40%
BHPW?29 83% 83% 78%
BHPW33 69% 80% 73%
MMBHPW50 80% 101% 93%
BHSIW16 71% 54% 28%
BHSIW23 80% 58% 33%
BHSIW29 54% 36% 37%
BHSIW33 54% 36% 45%
MMBHSIW50 98% 88% 10%

Condigdes reacionais: 1 h, 8% de catalisador em relacéo a massa de n-butanol, temperatura de ~100 °C e
proporcao de 1:2 de acido acético para n-butanol. Os catalisadores utilizados foram secos em uma estufa
e ativados a 300 °C/1 h e reutilizados

Tabela 11. Dados da converséo de acido acético e n-butanol a acetato de butila para o branco
(sem catalisador)

Amostra Reacdes

1 2

Desvio
Padréao

Branco 13% 11% 16% 14% 2%

3

Analisando os dados da Tabela 10 observa-se que, com poucas excegdes, 0
rendimento diminui a cada novo ciclo de reagdes. Isso pode ser enderegcado a
provavel lixiviacdo do heteropoliacido da superficie da zeolita e ao fato de néo ter
lavado o catalisador apdés a reacdo. Isso pode ter gerado residuos de produtos e

reagentes nos processos seguintes de ativagdo dos catalisadores a 300 °C.

Duas observacbes ainda s&o necessérias. Primeiro, verifica-se que ao se
aumentar a proporcdo de HPA, ndo necessariamente se aumenta o rendimento.
Apesar das analises com adsor¢do de piridina indicar um aumento dos sitios &cidos
para o HPA, tais sitios podem néo estar acessiveis para a reacao. Outro fator é que
nas analises seguidas ap0s a adsorcao de piridina, ndo se identifica os tipos de sitios
de Brgnsted disponiveis, que podem variar em forca e atividade. Observa-se ainda
gue os rendimentos nem sempre sdo lineares Por exemplo, na amostra BHPW33,
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obteve-se rendimento de 69% no primeiro ciclo e 80% no segundo ciclo, caindo
novamente no terceiro, ou seja ndo ouve uma tendéncia uniforme entre os ciclos.
Alguns motivos para tal flutuacdo podem ser pequenas variaces de temperatura, de
guantidade de reagentes e efetividade na agitacdo magnética. Maior quantidade de

experimentos podera fornecer informagdes com maior exatid&o.

Dos catalisadores suportados, a amostra BHPW29 apresentou boa conversao
e reciclo em torno de 80% nos trés ciclos. Desta forma, o citado catalisador foi
selecionado para um teste de tempo reacional, cujos resultados sdo apresentados na
Figura 35. Observa-se que as condigcbes reacionais foram as ja descritas
anteriormente.

90
80
70 +
60 A
50

40

Rendimento (%)

30 +
20

10 A

T T
0 20 40 60 80 100 120
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Figura 35. Teste de tempo reacional com catalizador BHPW29.

Ap6s uma hora de reacao, verificou-se que ndo houve grande acréscimo em
rendimento, atingindo-se um platd. Em cerca de 2 horas, atingiu-se uma média de

85% de rendimento.
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Procedeu-se também um teste de lixiviagdo, onde se deixou a reacgdo
prosseguir até metade do tempo (30 minutos), retirando do aquecimento em banho de
Oleo e colocando em centrifuga por 10 minutos. Prosseguiu-se com a retirada do
sobrenadante que foi colocado novamente nas condigbes reacionais, sem o0
catalisador, por mais meia hora sob aquecimento. Apds este periodo, foi feito analise
através do CG para verificar o andamento da reacdo. O teste foi realizado em
triplicata, obtendo rendimento médio de 60%, que esta dentro do periodo de contato
dos reagentes com o catalisador. Evidenciou-se, assim, que n&o houve lixiviagdo do
heteropoliacido para o sobrenadante, jA que a reacdo foi interrompida apos a

separacao do sobrenadante.
3.3.1 Teste de Lixiviacao

Testes de lixiviagdo foram efetuados nas amostras impregnadas através da
analise por UV-Vis do sobrenadante das amostras e utilizando-se n-butanol. A Tabela
12 apresenta a porcentagem de HPA lixiviado durante um periodo de 1 hora. Cada
teste foi realizado até a estabilizacdo do sistema de modo que ndo houvesse
diferencas significativas de absorbancia.

Tabela 12. Porcentagem de heteropoliacido lixiviado.

Amostras

Lixiviagcéo (%)

BHPW16 4,7 6,2 6,4 71 6,9 7,4
BHPW23 4,7 55 57 65 64 6,6
BHPW29 6,6 7,5 7,5 75 7,7 7,4
BHPW33 9,6 140 16,8 18,1 188 19,7
MMHPW50 68,3 753 61,8 60,2
BHSiIW16 106 104 13,0 12,7 136 135
BHSiIW23 4,7 10,1 143 158 166 186 20,8
BHSiIW29 116 164 19,2 208 223 229 246
BHSIW33 144 19,2 21,1 23,0 24,2 252 26,9
MMHSiW50 453 46,9 458 464

Das amostras analisadas, o sistema do HSIW apresentou resultados de

lixiviacdo maiores e a necessidade de um tempo maior para a estabilizagdo. Apos 90

54



minutos, as amostras de 23%, 29% e 33% de HSIW apresentaram taxas de lixiviagdo
de 20, 24,6 e 26,9, respectivamente. Observou-se uma maior estabilidade na
impregnacéo do HPW com relacdo ao HSIW.

Comparando-se as amostras impregnadas com as misturas mecanicas,
observa-se valores de lixiviagdo bem superiores, cerca de 60% para o HPW e 46%
para o HSiW, indicando que apesar do ambiente e método utilizado, houve interagéo
entre o heteropolidcido e o suporte, provavelmente devido a obstru¢do dos poros da
zeolita, conforme ja relatado nas anélises morfologicas por DRX e EDX.
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4 CONCLUSOES & PERSPECTIVAS

Catalisadores heterogéneos de HPW e HSIW suportados em zedlita BEA foram
preparados em diferentes propor¢ces dos heteropoliacidos (16, 23, 29 e 33% m/m)
através de impregnagdo aquosa em meio &cido. A analise estrutural (DRX) dos
materiais indicaram que a impregnacdo foi bem sucedida e a estrutura interna da
zedlita foi mantida apds a impregnacao. No entanto, uma possivel destrui¢cdo parcial
da estrutura externa pode ser evidenciada devido a presenca de fase amorfa na regido
de 206 = 25-35° nos difratogramas, bem como a diminuicdo de cristalinidade dos

materiais a medida que se aumentou a porcentagem de HPA.

Resultados de FT-IR apontaram para a presenca dos heteropoliacidos apoés a
impregnacdo e os de DRX evidenciaram uma boa dispersdo dos HPA no suporte
zeolitico. Para as amostras impregnadas com HPW, sinais de MAS-RMN de 3P em §
= -11 e -13 ppm demonstram a presenca do HPA em dois estados diferentes de
hidratacéo, decorrentes do processo de calcinagdo e interagdo com o suporte. Através
de andlises de FRX-EDX, constatou-se que as porcentagens dos HPA encontravam-
se acima dos valores tedricos esperados, provavelmente devido as diferencas de
hidratacdo das amostras pesadas.

Os espectros de MAS-RMN de 2°Si ndo indicaram a presenca do sinal relativo
ao Si do HSIW na amostra mais concentrada (BHSIW50) em torno de -83,5 ppm,
provavelmente devido ao baixo numero de aquisi¢cdes e devido a esse sinal ndo ser
muito intenso. No entanto, 0s sinais relativos aos ambientes quimicos de Si da zedlita
foram observados em: -114 e -110 ppm, referente aos ambientes Si(OAl, 4Si) de dois
sitios cristalograficos diferentes, Si(OAl)a e Si (OADs; -105 e -102 ppm, referente a
Si(1Al,3Si) em dois sitios cristalogréaficos diferentes; -98 ppm e -90 ppm referente aos
ambientes Si(2Al, 2 Si) e Si(3Al,1 Si), respectivamente. Isso indica que a estrutura

cristalina basica da zedlita foi mantida.

Andlises dos espectros de MAS-RMN de ?’Al indicaram uma reducdo da
quantidade de Al tetraédricos de 79% na zedlita pura para cerca de 40-50% apds
impregnacdo com HPW, e para cerca de 40-60% para impregnacdo com HSIiW. Esta
reducdo pode estar relacionada com o processo de impregnacdo adotado. Futuros
estudos podem ser realizados utilizando-se outras formas de impregnagdo (por

exemplo, incipiente) e o uso de &cidos mais fracos em diversos solventes.
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Andlises texturais revelaram a diminuicdo da area externa em todas as
amostras, indicando interacao quimica do catalisador com o suporte. Considerando-se
a proporcao de zedlita, observa-se uma diminuicdo da area total apds impregnacao do
HPA, com excegdo para carregamentos de 50%. Os catalisadores obtidos por
impregnacao também apresentaram maior area total, de mesoporos, de microporos e
de volume do poro em comparacdo aqueles obtidos por mistura mecéanica. As
isotermas de adsorcao/dessor¢cdo de N» apresentaram comportamento tipico para

zedlita BEA, com isoterma do tipo | e IV e a presenca de histerese.

Dados de adsorcao gasosa de piridina e posterior analise por TG/DTG e FT-IR
indicaram um aumento da quantidade de sitios acidos para as amostras impregnadas,
considerando-se a propor¢do de zedlita pura. As bandas em 1540, 1490 e 1445 cm*
no FT-IR, correspondentes aos sitios de Brgnsted, combinacdo Brgnsted e Lewis, e
sitios de Lewis, respectivamente, foram identificadas e observou-se um aumento da
raz8o Brgnsted/Lewis mais pronunciada nas amostras BHPW29 e BHPW33
representando uma vantagem para utilizacdo em catalise 4cida, ainda mais por se

apresentar como catalisador heterogéneo.

Testes de lixiviagdo dos catalisadores na presenca de n-butanol apresentaram
maiores valores para as amostras impregnadas com HSiW, alcancando valores de até
26% de lixiviagdo apdés 90 minutos. Os testes reacionais de esterificagdo do acido
acético com n-butanol para formacdo de acetato de butila apresentaram o6timos
resultados com tempo reacional de 1h a 100 °C. O estudo de trés ciclos reacionais
indicou a amostra BHPW?29 como a de melhor converséo (em torno de 80%), a qual foi
selecionada para o teste de tempo reacional, observando-se um rendimento médio de

até 85% para duas horas de reagéo.

Dentre as perspectivas para continuacao do presente estudo, pretende-se fazer
novos ciclos cataliticos, onde cada catalisador sera lavado com diferentes tipos de
solventes (etanol, butanol, acetonitrila), a fim de otimizar a recuperacgéo e ativacao dos
catalisadores. Em adi¢do, a proporcado estequiométrica dos reagentes devera ser
avaliada em funcdo da temperatura reacional. Experimentos de microcalorimetria e
adsorcdo de piridina em solvente inerte (ciclohexano) permitirdo obter parédmetros
termodindmicos dos catalisadores estudados e sua corre¢do com 0S mecanismos

reacionais propostos.
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6 ANEXOS

Anexo |. ESPECTROS MAS- RMN DE 2°S|

ppm

Figura 37. Espectro deconvoluido MAS-RMN de 2°Si da amostra BHPW23.
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ppm

Figura 38. Espectro deconvoluido MAS-RMN de 2°Si da amostra BHPW29.
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Anexo Il. ISOTERMAS DE ADSORCAO/DESSORCAO
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Figura 39. Isoterma de adsorcao/dessorcao de N2 da amostra BEA.
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Figura 40. Isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N2 da amostra BHPW 16.

1,0

67



] —+— BEA/HPW 23% Adssorcao
350 4 —O—BEA/HPW 23% Dessorgao
& 300
n
o
£
(&)
8 250
e
(o]
S ]
he)
<
200 -
©
°
= ]
©
o |
3 150
100 ; ; ; , ; . ; c ; : ;
0,0 02 0.4 06 08 1,0

Pressao Relativa ( P/Po)

Figura 41. Isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N2 da amostra BHPW23.
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Figura 42. Isoterma de adsorcao/dessorcdo de N2 da amostra BHPW29.
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Isoterma de adsorgéo/dessorgéo de N2 da amostra BHSIW 16.
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Figura 45. Isoterma de adsorcao/dessorcdo de N2 da amostra BHSIW23.
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Figura 46. Isoterma de adsorcao/dessorcéo de N2 da amostra BHSIW29.
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Figura 47. Isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N2 da amostra BHSIW33.
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Figura 48. Isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N2 da amostra MMBHPW50.
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Figura 49. Isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N2 da amostra MMBHSIW50.
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Anexo Ill. ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS
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Figura 50. Curvas de TG/DTG da BEA calcinada.
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Figura 51. Curvas de TG/DTG da BEA calcinada submetida a adsorcao gasosa de piridina.
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Figura 52. Curvas de TG/DTG da amostra BHPW 16.
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Figura 53. Curvas de TG/DTG da amostra BHPW 16 submetida a adsor¢cao gasosa de piridina.
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Figura 54. Curvas de TG/DTG da amostra BHPW23.
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Figura 55. Curvas de TG/DTG da amostra BHPW23 submetida a adsorcéo gasosa de piridina.
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Figura 56. Curvas de TG/DTG da amostra BHPW29.
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Figura 57. Curvas de TG/DTG da amostra BHPW?29 submetida a adsor¢cao gasosa de piridina.
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Figura 58. Curvas de TG/DTG da amostra BHPW33.
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Figura 59. Curvas de TG/DTG da amostra BHPW33 submetida a adsor¢cdo gasosa de piridina.
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Figura 60. Curvas de TG/DTG da amostra MMBHPW50.
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Figura 61. Curvas de TG/DTG da amostra MMBHPW50 submetida a adsorgdo gasosa de

piridina.
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Figura 62. Curvas de TG/DTG da amostra BHSiW16.
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Figura 63. Curvas de TG/DTG da amostra BHSIW 16 submetida & adsor¢céo gasosa de piridina.
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Figura 64. Curvas de TG/DTG da amostra BHSIW23.
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Figura 65. Curvas de TG/DTG da amostra BHSIW23 submetida a adsorgdo gasosa de piridina.
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Figura 66. Curvas de TG/DTG da amostra BHSiW29.
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Figura 67. Curvas de TG/DTG da amostra BHSIW29 submetida a adsorcdo gasosa de piridina.
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Figura 68. Curvas de TG/DTG da amostra BHSIW 33.
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Figura 69. Curvas de TG/DTG da amostra BHSIW 33 submetida a adsorgdo gasosa de piridina.
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Figura 70. Curvas de TG/DTG da amostra MMBHSIW50.
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Figura 71. Curvas de TG/DTG da amostra MMBHSIW50 submetida & adsor¢céo gasosa de
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Anexo IV. CROMATOGRAMAS
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Figura 72. Cromatogramas do branco das reacdes de esterificacdo, em triplicata.
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Figura 73. Cromatogramas do primeiro ciclo catalitico das reac¢des de esterificacdo com o uso
dos catalisadores (a) BHPW16, (b) BHPW23, (c) BHPW29 e (d) BHPW33.

82



n-butanol n-butanol
a) b)
3 3
@ @
g g acetato de
k=] acetato de =] butila
2 i 2
g butila s
= =
acido acético
L J’\ acido acético
T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T 1
15 20 25 3.0 3.5 4,0 45 15 20 25 30 35 40 45
Tempo de corrida ( min.) Tempo de corrida ( min.)
n-butanel n-butanol
o) d)
acetato de
butila acetato de
butila
3 3
@ @
b= =
o @
b 2
] ]
= =
z z
E £
Acido acético ‘ ‘ L .
acido acético
B N — L A
T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T 1
15 2,0 25 3.0 35 40 45 15 20 25 30 35 40 45

Figura 74. Cromatogramas do segundo ciclo catalitico das reac¢des de esterificagdo com 0 uso
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dos catalisadores (a) BHPW16, (b) BHPW23, (c) BHPW29 e (d) BHPW33.
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Figura 75. Cromatogramas do terceiro ciclo catalitico das reac¢des de esterificagdo com o uso
dos catalisadores (a) BHPW16, (b) BHPW23, (c) BHPW29 e (d) BHPW33.
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Figura 76. Cromatogramas do primeiro ciclo catalitico das reac¢des de esterificagdo com o uso
dos catalisadores (a) BHSiW16, (b) BHSIW23, (c) BHSIW29 e (d) BHSIW33.
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Figura 77. Cromatogramas do segundpo ciclo catalitico das reac¢des de esterificacdo com o

Tempo de corrida ( min.)

Tempo de corrida ( min.)

uso dos catalisadores (a) BHSiW16, (b) BHSiW23, (c) BHSiW29 e (d) BHSIW33.
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Figura 78. Cromatogramas do terceiro ciclo catalitico das reac¢des de esterificagdo com o uso
dos catalisadores (a) BHSiW16, (b) BHSIW23, (c) BHSIW29 e (d) BHSIW33.
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Figura 79. Cromatogramas das reacdes de esterificagdo com o uso do catalisadores BHPW29

em teste de lixiviagao.
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Figura 80. Cromatogramas das reacdes de esterificagdo com o uso do catalisador BHPW16

nos tempos reacionais de: (a) 5 minutos, (b) 10 minutos, (c) 20 minutos e (d) 30 minutos.
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Figura 81. Cromatogramas das reacdes de esterificagdo com o uso do catalisador BHPW16
nos tempos reacionais de: (a) 40 minutos, (b) 50 minutos, (c) 1 hora e 30 minutos e (d) 2 horas.
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