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Resumo

Catalisadores heterogéneos desenvolvem um papel fundamental na industria
petroquimica e na producao de biocombustiveis. Nessa &rea, zeolitas, 6xidos de
metais de transicdo e polioxometalatos sdo vastamente estudados devidos as
suas propriedades como catalisadores, seja pela alta rea superficial, acidez,
estabilidade em condi¢cbes adversas ou outros fatores. Neste trabalho, foram
preparados catalisadores de pentdxido de nidbio suportados em zedlita BEA*
desaluminizada em 70% de seu conteudo de aluminio e catalisador de HPW
(acido 12-tungstofosforico) suportado em zedlita BEA* na forma protdnica. As
impregnacdes foram feitas pelo método de impregnacdo aquosa, e a
desaluminizacdo da zeolita foi feita pelo método de remocdo com
hexafluorossilicato de amoénio (HFSA). Os catalisadores foram caracterizados
por diferentes métodos, DRX, FTIR, TG/DTG, adsorcdo gasosa de piridina,
fisissorcdo de N2 liquido, RMN de 2’Al e 2°Si. As andlises de DRX mostraram a
prevaléncia da estrutura zeolitica ap6s os processos de desaluminizacédo e
impregnacdo, viu-se também bom grau de dispersdo para amostra contendo
10% m/m de niébio e 40% de HPW, além da amostra contendo 30% de niébio
apresentar a formacéo de picos cristalinos referente a fase T (ortorrébmbico). Pela
andlise de TG/DTG das amostras adsorvidas com piridina constatou-se a
variacdo do numero de sitios acidos pelo processo de desaluminizacdo, que
causou a reducdo desse numero, e o aumento dos sitios &cidos com
impregnacao de espécies acidas. Os catalisadores foram aplicados em reacao
de esterificacdo de acido oleico com etanol, as rea¢fes foram realizadas a 100
°C, com proporcdo molar acido:alcool de 1:6 e proporcéo catalisador:acido em
massa de 1:10, variou-se o tempo reacional de 1 a 4 horas e os produtos
reacionais foram quantificados por *H RMN. Para o catalisador contendo 40% de
HPW em zeolita BEA* obteve-se um valor de conversdo de 89% em 4 horas de
reacao. Os demais catalisadores apresentaram baixo valor de conversao, entre
15 e 18%. Constatou-se aumento da conversdo apOs processo de
desaluminizacdo da zedlita *BEA e a presenca do pentoxido de nidbio néo
apresentou um efeito positivo na conversao da reacgéao.



Abstract

Heterogeneous catalysts play a key role in the petrochemical industry and
production of biofuels. In this area, zeolites, transition metal oxides and
polyoxometalates are extensively studied due to their properties as catalysts,
either by high surface area, acidity, stability under adverse conditions or other
factors. In this work, niobium pentoxide catalysts supported on BEA * zeolite
dealuminated in 70% of their aluminum content and HPW (12-tungstophosphoric
acid) catalyst supported on BEA * zeolite in proton form were prepared. The
impregnations were done by aqueous impregnation method, and the zeolite
dealumination was done by the ammonium hexafluorosilicate (HFSA) removal
method. The catalysts were characterized by different methods, XRD, FTIR, TG
/ DTG, pyridine gas adsorption, liquid N2 fisisortion, 2’Al and 2°Si NMR. The XRD
analysis showed the prevalence of the zeolitic structure after the processes of
dealumination and impregnation. A good dispersion degree was also found for
sample containing 10% m / m niobium and 40% HPW, besides the sample
containing 30% niobium to present the formation of crystalline peaks related to
the T phase (orthorhombic). By TG / DTG analysis of the adsorbed samples with
pyridine, the variation of the number of acid sites by the process of dealumination,
which caused the reduction of this number, and the increase of the acid sites with
impregnation of acidic species was verified. The catalysts were applied in the
esterification reaction of oleic acid with ethanol, the reactions were carried out at
100 ° C, with acid: alcohol molar ratio of 1:6 and catalyst: acid ratio in mass of
1:10, reaction time was varied of 1 to 4 hours and the reaction products were
quantified by *H NMR. For the catalyst containing 40% HPW in BEA * zeolite a
conversion value of 89% was obtained in 4 hours of reaction. The other catalysts
had a low conversion value, between 15 and 18%. It was verified an increase in
the conversion after the process of dealumination of the zeolite * BEA and the
presence of niobium pentoxide did not present a positive effect on the conversion
of the reaction.
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l.Introducéo

Esteres sdo compostos quimicos com alta demanda na inddstria e tém
sido estudados como alternativa aos combustiveis fosseis (AJAIKUMAR;
PANDURANGAN, 2007; NAIK et al., 2010). Sua produgéo costuma ser realizada
pela catalise &cida ou béasica da condensagdo de um alcool com um acido
carboxilico (NAIK et al., 2010). Os acidos minerais, tradicionalmente utilizados
na industria para esse proposito, causam certo impacto ambiental e por isso a
producdo de ésteres requer tratamento posterior do meio reacional para reduzir
danos ambientais do procedimento. Tendo isto em mente, uma série de estudos
tém sido realizados com catalisadores solidos, com intuito de substituir ou reduzir
0 uso de acidos minerais (ANASTAS; KIRCHHOFF; WILLIAMSON, 2001).

Diversos sdlidos tém sido estudados como catalisadores acidos, tais
como, zedlitas, heteropolicidos, 6xidos de metais de transicdo e Oxidos de
metaloides (FREITAS; DIAS, 2017, OLIVEIRA; DIAS 2007; BRAGA et al., 2008).
Esses compostos apresentam acidez estrutural e podem ser facilmente
removidos do meio reacional por filtracdo, o que 0s torna interessantes para o
desenvolvimento da Quimica Verde. Muitos estudos tém sido direcionados na
busca da compreensdo desses compostos, e na combinacdo deles, gerando
assim materiais de propriedades mistas (BRAGA et al., 2008).

As zedlitas sdo aluminossilicatos de estrutura cristalina que apresentam
propriedades atrativas para a catalise heterogénea. Apresentam alta area
superficial, alta estabilidade em agua, possuem sitios acidos em sua estrutura,
e canais de tamanhos bem definidos que servem como peneiras moleculares. A
alteracdo estrutural das zedlitas tem sido investigada com intuito de obter
materiais com maior forca &cida, o que se traduz em capacidade catalitica
(MULLER; DIAS, 2017).

A desaluminizacdo € um método de modificagdo da estrutura zeolitica que
reduz o teor de aluminio na estrutura, e substitui a vacancia gerada por atomos
de silicio, de forma que a estrutura cristalina seja preservada. Essa troca altera
a quantidade de sitios acidos, e altera a forca dos sitios remanescentes
(GIANNETTO, 1990). De forma geral, com a reducédo da quantidade de aluminio
ocorre decréscimo do numero de sitios e aumento da forgca dos sitios

remanescentes.



Os oxidos de niobio sdo empregados em diversas reacgfes industriais
devido a sua estabilidade em agua e alta acidez, ressaltando-se que o Brasil
detém mais de 90% da reserva mundial de nidbio (BRAGA; DIAS, 2008;
BRANCO, 2016). Diversos estudos tém sido realizados na caracterizagcdo de
materiais de nidbia suportada em matrizes porosas, como silica, alumina,
zeodlitas etc. (BRAGA et al., 2008; BARROS et al., 2007). A combinacdo de
diferentes materiais permite a formacdo de catalisadores com melhores
propriedades cataliticas que os compostos individuais.

Este trabalho visa a sintese de catalisadores de zedlita *BEA
desaluminizada, impregnada com pentoxido de ni6bio e com HPW
separadamente, para aplicacdo em reacao de esterificacdo. Esses catalisadores
foram caracterizados, servindo de base para a compreensao dos resultados

cataliticos da reacdo proposta.

2.Revisédo da literatura
2.1 Zedlitas

As zedlitas foram relatadas pela primeira vez pelo mineralogista sueco A.
F. Cronsted no século XVIII, o qual homeou-as ap0s observar que liberavam
vapor ao serem aquecidas em uma chama e, por causa disso a nomeacao
“zeolita” [do grego zeo (ferver) e lithos (pedra)] (GUISNET; RIBEIRO, 2004).
Inicialmente, as zedlitas foram utilizadas em joalheria, mas ap0s a descoberta
de grandes bacias sedimentares, as zedlitas passaram a ser exploradas em
outras areas como catalise, adsor¢ao e troca ibnica (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

O estudo das zedlitas levou a sintese laboratorial desses materiais para
contornar algumas dificuldades que se tinha ao trabalhar com material extraido
de fontes naturais; a composicao das zedlitas ndo era uniforme, e as estruturas
apresentavam defeitos devido a heterogeneidade do meio onde foram formadas
e a separacao de outros materiais ocluidos em suas estruturas, tais como argilas,
era muito dificil. (MULLER; DIAS, 2017) Desde Crénsted, algumas dezenas de
zeolitas foram descobertas na natureza, e mais de 130 foram sintetizadas em
laboratorio (GUISNET; RIBEIRO, 2004; MULLER; DIAS, 2017). Além disso,
calculos tedricos preveem a possibilidade de um nimero muito maior de
estruturas (GUISNET; RIBEIRO, 2004; MULLER; DIAS, 2017; FREITAS; DIAS,
2017).



As zeodlitas sdo aluminossilicatos cristalinos de formula Mxn(AlO2)x(SiO2)y
onde M é um cation, n a valéncia do cation e x+y o numero total de tetraedros
de SiO4 e AlO4 por cela unitaria (GUISNET; RIBEIRO, 2004). Com o grande
namero de zedlitas possiveis em termos de estrutura e composicao, a IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) definiu zeolita como sendo
qualquer estrutura tridimensional formada por tetraedros coordenados entre si
por atomos de oxigénio, e com uma densidade estrutural menor que 21 atomos
tetraédricos a cada 1000 A (BAERLOCHER; MCCUSKER; OLSON, 2007).

A IUPAC designou codigos de 3 letras mailsculas para identificar cada
estrutura zeolitica. Os cédigos podem ser baseados na estrutura (FAU para
faujasita), ou nos pesquisadores envolvidos na descoberta (MFI para Mobil
Finance Incorporation). (BAERLOCHER; MCCUSKER; OLSON, 2007). Algumas
estruturas podem apresentar polimorfismos, devido a formacdo de cristais
intercrescidos e para diferenciar as estruturas € adicionado um asterisco ao
nome da estrutura intercrescida (*BEA). (BAERLOCHER; MCCUSKER; OLSON,
2007). Dentre as zedlitas, as formas FAU, MFI, *BEA, MOR e SAPO, foram
extensamente estudadas e empregadas na industria em diversas aplicacdes
(GUISNET; RIBEIRO, 2004; MULLER; DIAS, 2017; GIANNETTO, 1990).

Em 1968, W. M. Meier propds que a formacdo das macroestruturas
zeoliticas ocorre pelo agrupamento de unidades secundéarias de construcdo
(SBU). Inicialmente foram propostas 8 unidades de construcdo e em 2007 esse
namero ja havia crescido para 23 unidades basicas (BAERLOCHER,;
MCCUSKER; OLSON, 2007). A mesma unidade secundaria de construcdo pode
gerar diferentes estruturas tridimensionais e apesar dessas estruturas possuirem
as mesmas subunidades, elas sdo materiais com propriedades diferentes. O que
leva a formacdo desses diferentes materiais € a proporcdo Si/Al da rede. A

Figura 1 apresenta o processo de formagéo de algumas estruturas zeoliticas.
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As zedlitas recebem uma classificacao geral baseada no tamanho de seus
poros, uma vez que possuem tamanho bem definido. Os didametros de poros
especificos de cada estrutura fazem com que as zeolitas sejam peneiras
moleculares, permitindo a passagem de moléculas apenas com dimensdes
inferiores aos poros. Tal propriedade das zeolitas permite a aplicacdo em
sistemas de filtracdo, catalise com seletividade de forma de reagentes, estados
de transicao e produtos. Uma classificacdo por tamanho de poros é mostrada na
Tabela 1 (GUISNET; RIBEIRO, 2004; GIANNETTO, 1990).

Tabela 1. Classificacdo de zedlitas com relagdo ao tamanho de poro
(GIANNETTO, 1990).

Zedlita Atomos de O Diametro de Exemplos
que formam a poro (A)
abertura
poro extragrande 18 9<6 MCM-9, VPI-5
poro grande 12 6< 0 <9 Y,B,Q
poro mediano 10 5< 0 <6 ZSM-5, ZSM-
11
poro pequeno 8 3<0<5 Erionita,A




A relacdo Si/Al na estrutura zeolitica & fator determinante de suas
propriedades acidas, uma vez que a maior parte dos sitios acidos de Bronsted é
determinado pelo nimero de atomos de Al na rede. Grande parte das reacdes
catalisadas por acido sao feitas por centros protdnicos. Nas zedlitas, os sitios
protdnicos mais significativos séo formados pelos grupos hidroxilas em ponte Al-
(OH)-Si. Dessa forma, o numero tedrico maximo de sitios acidos é igual ao
namero de atomos de Al na estrutura (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

Segundo a regra de Loewenstein, ndo existe ligagdes Al-O-Al na rede e
portanto, obtém-se um maximo de sitios acidos em uma estrutura com raz&o
Si/Al de 1 (8,3 mmol de H* por grama de zedlita) (GUISNET; RIBEIRO, 2004),
como é o caso da zedlita A (GIANNETTO, 1990). Todavia, mesmo que a zedlita
A possua a razéo Si/Al ideal, o niumero real de sitios ativos € sempre inferior ao
ndmero tedrico maximo, o que ocorre devido & uma troca incompleta de cations
e de fendmenos de desidroxilacdo durante a ativacdo do catalisador a
temperaturas elevadas (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

Outro fator importante determinado pela razdo Si/Al é a forca acida dos
sitios. Em uma estrutura zeolitica, os sitios protdnicos podem ser formados por
grupos silandis, por espécies de Al extra rede ou por grupos hidroxilas em ponte.
Desses, 0s dois primeiros apresentam menor atividade, e o terceiro € o tipo de
sitio mais ativo e significativo para catélise acida (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

A forca de sitios acidos em estruturas zeoliticas € maior do que em
aluminossilicatos amorfos. Essa observacdo foi explicada pela proposicédo de
diferentes estruturas de sitios acidos. Nas zedlitas, o cristal sofre um reajuste
global, de forma que as ligacdes Al-O e Si-O sejam praticamente equivalentes e
esse efeito promove uma forte interacdo entre o grupo OH e 0 &tomo de aluminio,
aumentando assim, o caracter acido da ligacdo O-H. Nos solidos amorfos nédo
h& um ajuste das ligacdes Al-O e Si-O, de forma que ocorrem interagdes fracas
entre grupos silandis e atomos de Al As estruturas propostas estao
demonstradas na Figura 2 (GUISNET; RIBEIRO, 2004).



Figura 2. Modelo de sitios de Bronsted de A) zedlitas e B) aluminossilicatos
amorfos (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

Outro fator relacionado a atividade de um sitio envolve os atomos ligados
ao grupo (OH), tendo sido constatado que em espécies zeoliticas observa-se a
seguinte ordem de acidez: Si(OH) < Si(OH)Ga < Si(OH)AIl nessa série, e a acidez
segue a ordem de eletronegatividade dos atomos ligados ao 4&tomo de O. Outros
fatores que influenciam a forga dos sitios sdo o angulo de ligacao Al-(OH)-Si, a
densidade de Al, a taxa de permuta protonica, e as interacdes entre 0s sitios de
Lewis e de Bronsted (GUISNET; RIBEIRO, 2004). Desses fatores, uma das
formas de avaliar o efeito da densidade de Al tém sido pelo processo de

desaluminizagéo.

2.2 Desaluminizacao

A resisténcia térmica e hidrotérmica de materiais zeoliticos € aumentada
com a diminuicdo da quantidade de aluminio intrarreticular, isto €, aumentando-
se arazdo Si/Al. Entretanto, as tentativas de sintese de ze6litas como X e Y com
altos teores de Si ndo surtiram bons resultados. Por isso, as técnicas de
desaluminizacdo se tornaram muito estudadas como forma de modificacdo
estrutural das zedlitas (GIANNETTO, 1990).

Os processo de desaluminizacdo sdo baseados em duas vertentes, a
desaluminizagéo por intercambio, onde a vacancia gerada pelo aluminio extraido
€ preenchida por um atomo de silicio proveniente de um agente externo (SiCla,
(NH4)SiFs, etc.) e a desaluminizacdo por remoc¢ao, onde nao ocorre reposicao
de atomos de silicio a estrutura pelo agente externo, sendo as técnicas mais
comuns a desaluminizagdo por vapor de agua, com &cidos, com reagentes
volateis e com agentes complexantes (GIANNETTO, 1990; KIM; CHOI; RYOO,
2010).



Durante o processo de desaluminizagdo, a cristalinidade da zedlita pode
ser comprometida ou ndo, a depender da estabilidade do cristal, condi¢cdes
reacionais tais como temperatura, quantidade de solvente, grau de
desaluminizagdo, tempo reacional etc (GIANNETTO, 1990; MULLER; DIAS,
2017).

A técnica pelo uso de hexafluorossilicato de aménio (HFSA), desenvolvida
por Skeels e Breck (1984, 1991) consiste em reagir a zedlita de interesse com
uma solucdo aquosa de HFSA. Os grupos fluorossilicatos séo hidrolisados em
solucdo, gerando ions fluoreto e hidroxido de silicio, sendo o primeiro
responsavel pela desaluminizacédo, e o segundo pela reposicdo da vacancia
gerada na rede (GIANNETTO, 1990).

Posteriormente, observou-se que 0s materiais tratados com solugoes
aguosas de HFSA nao apresentavam boa reprodutibilidade de resultados, onde
diversos fatores influenciavam no grau de desaluminizacédo, tais como, pH da
solucdo, tempo reacional, temperatura da solucdo etc. Além disso, a
desaluminizacdo por solugcdo aquosa era restrita a um nimero maximo de
atomos de aluminio por célula unitéria (cerca de 28 para zeolita Y). Para
contornar essas dificuldades, Beyer, Borbély-Palné e Wu desenvolveram um
método de desaluminizacdo onde os materiais eram macerados e mantidos a
uma temperatura préxima da de decomposicéo do complexo NH4[AIF4] (BEYER;
BORBELY-PALNE; WU 1994; BEYER; BORBELY-PALNE, 2003).

Muller e Dias (2017) avaliaram os efeitos do processo de desaluminizagéo
com HFSA na cristalinidade, acidez e propriedades cataliticas de zedlitas. Foram
avaliados o0s seguintes parametros: temperatura reacional, solvente de lavagem,
temperatura de lavagem, umidade do meio reacional e teor de desaluminizacéao.
A analise dos parametros foi feita tomando os resultados de converséo da reacao
de desidratacdo de etanol catalisada pelos catalisadores modificados. Com isso,
chegou-se as condi¢bes reacionais que permitiam a preparacdo do melhor
catalisador em termos cataliticos.

O grau de desaluminiza¢do mostrou que uma maior desaluminizacao gera
catalisadores com indice de conversao catalitica maior, entretanto, viu-se que
estruturas mais frageis, como da zedlita Y sofrem mudancas estruturais com

grandes quantidades de HFSA, enquanto com outras como a *BEA, isso néo



ocorre. Para contornar esse problema, sugeriu-se processos sucessivos de
desaluminizacdo das estruturas mais frageis.

O tipo de solvente de lavagem e sua temperatura indicaram efeitos tanto
na conversao catalitica quanto na &rea superficial dos catalisadores, tendo sido
constatado maior conversdo e maior area superficial dos catalisadores lavados
com solucao tampéo de acetato de amonio (pH 6,8) a temperatura ambiente em
relacdo aos matérias lavados com agua a temperatura ambiente ou mesmo
quente.

A temperatura reacional foi avaliada em 150 °C e 190°C, sendo a maior
temperatura a melhor condicdo para tratamento dos catalisadores. A
temperatura tem um papel importante na reagcdo com HFSA, uma vez que a
temperaturas baixas o reagente se torna pouco reativo, e sofre decomposi¢céo
caso a temperatura seja muito elevada.

A auséncia ou presenca de umidade durante a mistura de HFSA com
zellitas também mostrou ter impactos no efeito catalitico, sendo a umidade um

fator favoravel a conversao.

2.3 Impregnacéao de espécies ativas em suportes

Dentre os catalisadores heterogéneos utilizados na industria, poucos sao
substancias puras, como é o caso da platina para reacdo de hidrogenacdo. A
maioria dos catalisadores tem em sua composi¢cdo, um constituinte em baixa
concentracdo que confere maior estabilidade, seletividade ou atividade (CIOLA,
1981).

A combinacédo de diferentes materiais para compor um catalisador pode
ser feita pelo depédsito de um reagente ativo sobre um suporte. Esse deve
conferir ao material propriedades como estabilidade mecanica, estabilidade
qguimica, condutividade térmica, e permitir boa dispersdo do reagente ativo,
evitando assim a sinterizacdo de cristais e consequente desativacdo do
catalisador (CIOLA, 1981).

Outras vezes a atividade catalitica é significante apenas pela combinacéo
de diferentes materiais, como € o caso de alumina depositada em silica. Este é
inerte para cragueamento catalitico, enquanto a alumina é fracamente ativa,
contudo, a combinacdo é altamente ativa, por possuir em sua estrutura uma
superficie fortemente acida (CIOLA, 1981).



Considera-se como suporte de catalisador o material que constituir maior
parte do catalisador, e que sirva de base, suporte ou ligante de um constituinte
ativo. A incorporacdo de um componente ao suporte pode ser feita através de
diversas técnicas, tais como impregnacao, precipitacdo, co-precipitacao, mistura
mecanica, adsor¢ao em fase de vapor e adsorcao em fase liquida (CIOLA, 1981).

O método de impregnacdo consiste em impregnar 0 suporte com uma
solucdo do componente ativo, evaporar o solvente, e entdo calcinar o material,
decompondo assim o sal precursor do agente ativo. Dessa forma, pode-se obter
um solido com boa dispersao em sua superficie (CIOLA, 1981).

Apesar de muito empregada, esta técnica tem como objecdo a formacéo
de materiais ndo uniformes, devido ao carreamento do principio ativo por
moléculas do solvente durante fase de evaporacdo. Para evitar essa questao, a
evaporacao deve ser realizada em baixas temperaturas (60 - 80 “C para solugbes
aguosas) (CIOLA, 1981).

2.3.1 Impregnacao com niébio

Catalisadores de nidbio suportado tém sido aplicados em diversos
processos devido a alta seletividade, atividade e estabilidade desses materiais.
Reacdes de desidratacdo, esterificacdo, benzilacdo, redox estdo entre as
reportadas pela literatura. (WACHS et al., 1996; MORAIS et al., 1996; VEDRINE
et al., 1996; BRAGA et al., 2008). Nakajima et al.(2011), reportaram que a
atividade catalitica do pentéxido de nidbio (Nb20Os) para reagdes de alilacdo de
benzaldeido e conversdao de glicose em hexa-metil-furfural (HMF), se deve
principalmente aos sitios de Lewis do catalisador e a inibicdo dos sitios de
Bronsted ndo afetou o rendimento das reacbes. Os sitios de Lewis sao
localizados em estruturas tetraédricas de nidbio (Figura 3), enquanto os sitios de

Bronsted existem em nidbio hexacoordenado (estrutura octaédrica).



/’/} {/l 2
[sitio de Lewis

Figura 3. Estrutura esquematica do Nb20s.nH20. Modificado de Nakajima et
al.(2011).

Braga e Dias (2008) avaliaram o efeito da temperatura de calcinacdo na
cristalinidade, composicédo e acidez de materiais impregnados com pentéxido de
niobio a partir de oxalato amoniacal de nidbio em zedlitas. Foi constatado que a
temperatura de calcinacédo é determinante na forma cristalina do pentéxido de
niébio, tendo sido identificado as formas monoclinicas (H e M) e ortorrémbica (T).

Os resultados indicaram que a impregnacéao de nidbio ao suporte aumenta
a temperatura necessaria para cristalizacdo e mudanca de fase dos éxidos na
superficie. Além disso, observou-se que o teor utilizado de precursor representa
um fator importante na formacéo de fase cristalina, jA que em baixos teores (5-
10%) dificilmente ocorre cristalizacdo, enquanto em teores mais elevados (15 —

25%), € possivel identificar a formacéo de fase T por difracdo de raios X.

2.3.2. Impregnacédo com HzPW12040

O é&cido 12-tungstofosforico (HsPW12040, ou simplesmente HPW) € um
polioxometalato vastamente investigado em catdlise devido as suas
propriedades &cidas. Dentre os polioxometalatos mais investigados (HzsPW120a4o,
HaSiW12040, H3PM012040 € H4SiM012040), 0 HPW € a estrutura que possui 0s
sitios de Bronsted com maior acidez, sendo comparavel a acidos inorganicos
como H2SO4. Em vantagem aos tradicionais acidos inorganicos, o0s
polioxometalatos podem ser utilizados como catalisadores heterogéneos, pela
impregnacdo em suportes ndo soluveis, como zedlitas, silicas, alumina, 6xidos
de metais de transigao etc. (KOZHEVNIKOV, 1987, OLIVEIRA et al., 2007).
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A elucidacdo estrutural dos polioxometalatos passou por significativas
mudancas até que fosse atingido um consenso. Atualmente diversas estruturas
sao aceitas, sendo a estrutura de Keggin a de maior importancia, com formula
XM12040%8(estrutura primaria) (KOZHEVNIKOV, 1987). Em solucdo, os
heteropolidnions estdo presentes em estrutura primaria, coordenados a
moléculas de solventes e/ou protonadas (Figura 4). Em estado sélido, os
heteropolianions formam cristais i6nicos e a organizacao tridimensional de
estruturas primarias forma a estrutura secundaria. As espécies H20s*
desenvolvem um papel fundamental na estabilizacdo das estruturas secundarias,
gue se organizam em estrutura cubica. A variacdo da quantidade de agua de
cristalizacdo influencia o tipo de empacotamento do cristal, sendo diversas
formas possiveis; cubica de corpo centrado, padrao de diamante, ortorrébmbica.
A organizagdo tridimensional de estruturas secundéarias forma a estrutura
terciaria, a qual pode ter propriedades alteradas pela troca ibnica dos cétions de
compensacdo do meio, tipo de solvente de solvatacdo dentre outros fatores
(OKUHARA; MIZUNO; MISONO, 1996).

Anion de Keggin

Estrutura Primaria

Estrutura
Secundaria

A. Estrutura primaria B. Estrutura secundaria C.Estrutura terciaria

Figura 4. Estrutura primaria, secundaria e terciaria de polioxometalatos.
Modificada de Okuhara et al., 1996.

Oliveira e Dias (2011), avaliaram o efeito de converséo de catalisadores
com diferentes propor¢des de HPW sobre zircGnia como suporte, onde variou-
se a proporcéo de HPW de 5 a 60%, e aplicou-se os catalisadores em reacao de
esterificacdo entre acido oleico e etanol na propor¢ao de 1:6 (acido:etanol) e com

uma propor¢ao de 10% m/m de catalisador:4cido oleico. Com 4 horas de tempo
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reacional os valores de conversao variaram de 39 a 97% e os maiores valores

de conversao foram obtidos com maiores teores de HPW.

2.4 Esterificacéo

Esteres possuem a férmula geral RCO2R, onde um grupo carbonilico esta
diretamente ligado a um grupo alcoxido (-OR), podendo ser produzido pela
reacao de condensacdo de um acido carboxilico e um alcool, via catalise acida,
conforme indicado na reagéo abaixo (SOLOMONS; FRYHLE; SNYDER, 2014).

R—OH+R' —COOH = R'—C0O0—-R+ H,0

Nesse tipo de reagdo, a dgua pode ser retirada do meio de forma a
deslocar o equilibrio de reacdo, aumentando assim, o rendimento da reacéo.
Isso pode ser feito pelo uso do dispositivo Dean-Starck, ou por sistemas de
evaporacao de agua (ZOU et al. 2010; SOLOMONS; FRYHLE; SNYDER, 2014).

Uma outra forma de deslocar o equilibrio da reacao é pelo excesso de um
dos reagentes, optando-se por utilizar o alcool em excesso, por este ser menos
dispendioso. O mecanismo tradicional de esterificacdo por catdlise acida esta

representado na Figura 5.

Figura 5. Mecanismo de reacao de esterificacéo via catalise acida, adaptado de
Solomons, Fryhle e Snyder (2014).
Na primeira etapa desse mecanismo, ocorre a protonagao da carbonila do

acido carboxilico pelo hidrogénio acido do catalisador, o que faz com que a
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ligacdo C=0 se torne mais polarizada, tornando o &tomo de carbono da carbonila
facilmente suscetivel a um ataque nucleofilico pelo par de elétrons néo ligante
do atomo de oxigénio do alcool.

Em seguida, segue-se reacao de adi¢do nucleofilica do oxigénio do &lcool
a carbonila, apés protonacdo do grupo (OH) originario do acido carboxilico,
eliminacdo de agua e formacdo de um éster protonado. A carbonila € entdo
desprotonada, levando a formacéao do éster (SOLOMONS; FRYHLE; SNYDER,
2014).

3. Objetivos
3.1 Objetivo geral
O objetivo geral do presente projeto visa a sintese e caracterizacdo de
catalisadores heterogéneos zeoliticos impregnados para aplicacdo em

reacao de esterificacdo do acido oléico com etanol.

3.2 Objetivos especificos

0] Desaluminizacdo de zedlita *BEA (CP814E, Zeolyst, amoniacal,
razdo SiO2/Al203 = 25, area superficial = 680 m? g e 0,05 % em massa de
Na20) e Y (CBV 300, Zeolyst, amoniacal, razdo SiO2/Al20z = 5,1, area
superficial = 925 m? g* e 2,8 % em massa de Na20) em estado sélido com o
hexafluorsilicato de amonio nas seguintes condi¢fes: temperatura de 190 °C;
grau de desaluminizacdo de 70 %mol na presenca de umidade e lavagem
com tampao de acetato de amdnio para posterior calcina¢édo a 550 °C (rampa
de aquecimento constante de 10 °C/min) por 8 h;

(i) Impregnacdo aquosa de oxalato amoniacal de nibbio,
NH4[NbO(C204)2(H20)2]*nH20;

(iii) Impregnacéo aquosa de 4cido-12-tungstofosforico, Ha3PW1204o;

(iv)  Caracterizagéo estrutural e morfologica dos diversos catalisadores
através de andlises DRX, FT-IR, TG/DTG, e MAS RMN de 2°Si e ?’Al;

(v)  Aplicacdo em reacdes de esterificacao de acido oleico com etanol;

(vi)  Elaboracéo do trabalho escrito (trabalho de conclusé&o de curso lI).
Se possivel, divulgacéo dos resultados em congressos cientificos nacionais,

internacionais e publicacdo dos resultados em periédicos cientificos.
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4. Materiais e Metodologia
4.1 Reagentes
- ZeOllita *BEA (CP814E, Zeolyst, amoniacal)
- Hexafluorossilicato de amaonio (Aldrich Chemical Company, 98%)
- Acetato de aménio (Dinamica Quimica Contemporanea LTDA, PA)
- Oxalato de nidbio amoniacal (Companhia Brasileira de Minério e Metalurgia)
- Agua tratada por osmose reversa (QUIMIS, Sistema de Osmose Reversa)
- Alcool etilico (DinAmica Quimica Contemporanea LTDA, PA)
- Acido oleico (Dinamica Quimica Contemporanea LTDA, P.S)
- Acido cloridrico (Vetec Quimica Fina, PA)

- Acido 12-tungstofosférico (Sigma-Aldrich)

4.2 Metodologia

4.2.1 Desaluminizacéo da zedlita *BEA

Foi adotado como base o procedimento otimizado por Miller e Dias (2017)
para desaluminizagédo das amostras. Decidiu-se usar a lavagem do material com
tampdo a quente ao invés de a temperatura ambiente, como foi proposto pelas
autoras.

Cerca de 2 g de zedlita foram pesados em um baldo de vidro de fundo
redondo, onde esse sélido foi mantido em um sistema de secagem a vacuo a
uma temperatura de 200 °C por 4 horas. Apds esse periodo, o baldo foi vedado
com parafilm e levado ao dry-box, onde foi pesado para medir a massa de zedlita
seca.

A zedlita foi retirada do dry-box e adicionou-se o agente desaluminizante
(hexafluorossilicato de amoénio) na quantidade de interesse. A mistura foi
macerada e transferida para um copo de teflon, sendo esse mantido em cuba
umidificadora por 24 horas. O material foi entdo calcinado em mufla a 190°C por
3 horas.

A seguir, prosseguiu-se com a lavagem a quente (90°C) do material,
adicionando-se 50 mL de AcNH4 0,5 mol/L ao material e a mistura foi levada ao
ultrassom por 15 minutos. Apés esse tempo foi realizada a filtragcdo a vacuo em
funil com placa esmerilhada. A solucéo filtrada foi separada para teste de pH e
teste para presenca de aluminio (gotejamento de solucdo de NaOH 1 mol/L).
Adicionou-se mais 4 aliquotas de 50 mL de AcNH4 ao funil, separou-se a solucao
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filtrada, repetiu-se os testes de pH e de presenca de aluminio. Por fim, fez-se
uma ultima lavagem com 100 mL de agua destilada.

O material foi transferido para um cadinho de porcelana, tampado com
papel aluminio furado e levado a estufa por 24 horas.

A zedlita seca foi entdo macerada, transferida para um cadinho de platina
e levada a mufla para calcinagcdo a 550°C por 8 horas, com uma taxa de
aquecimento de 10°C min-t.

As amostras foram desaluminizadas em 70% do conteudo total de

aluminio e identificadas como BD70Q.

4.2.2 Preparacao dos catalisadores suportados por impregnacado aquosa

O método de impregnacdo aquosa consiste em dissolver o reagente de
interesse em agua destilada com o menor volume possivel.

A solucao aquosa contendo o precursor do pentéxido de niébio (oxalato
amoniacal de nidbio) foi entdo gotejada sobre uma amostra de zedlita
desaluminizada, enquanto essa foi mantida em um banho de 6leo (90 - 100°C)
com agitacdo magnetica. O banho de o6leo foi mantido até a evaporacao
completa da agua.

Apos aquecimento em banho de 6leo, o material foi macerado e a zedlita
foi entdo transferida para um cadinho de platina e calcinada em mufla a 450 °C
por 8 horas.

Foram realizadas impregnacdes em 10 % e 30% da massa total de
catalisador, as amostras foram identificadas como 10Nb/BD70Q e 30Nb/BD70Q.

Para realizar a impregnacao de HPW fez-se uso de uma solucdo aquosa
de HCI 0,1 M. O HPW cristalino foi dissolvido nessa solucdo &cida, e entdo
gotejadado sobre uma amostra de zedlita *BEA protbnica, enquanto essa era
mantida sobre aquecimento (90 — 100 °C) e agitacdo em um banho de 6leo. Apos
completa evaporacéo do solvente, o material foi macerado, transferido para um
cadinho e calcinado a 300 °C por 4 horas, com uma taxa de aquecimento de 10
"C minL.

Foi realizada uma impregnagédo com 40% da massa total do catalisador
em HPW e a amostra foi identificada como 40HPW/HB.
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4.3 Técnicas de caracterizacao

Os catalisadores foram caracterizados quanto a estrutura, através das
técnicas de difracdo de raios X, infravermelho com transformada de Fourier, e
ressonancia magnética nuclear em estado sélido de silicio (*°Si) e aluminio (?”Al);
0s parametros texturais foram analisados por adsorcéo-dessorcao de nitrogénio;
as propriedades cataliticas foram avaliadas por termogravimetria e a
quantificacdo dos produtos de reacdo de esterificacao foi feita por ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (*H).

4.3.1 Difracao de raios X (DRX)

A obtencéo dos padrbes de difracdo de raios X em amostras de po, foi
feita com o difratbmetro Bruker D8 FOCUS, sendo que 0 equipamento faz uso
de radiacdo CuKa e possui um monocromador de grafite. As amostras foram
analisadas entre 5° e 50° com incremento de 0,05 e velocidade de analise de

1°min1,

4.3.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR)

Foi utilizado o espectrometro Thermo Scientific (modelo Nicolet 6700)
para obtencao dos espectros de infravermelho com transformada de Fourier de
sélidos. As amostras foram analisadas em pastilhas de KBr na regido de 400 -
4000 cm™.

4.3.3 Parametros texturais

O equipamento ASAP 2020 da Micromeritics foi utilizado para determinar
area superficial, diametro médio de poro e volume de poro pelo método de
adsorcao-dessorcao de N2 a temperatura de nitrogénio liquido e foi adotado o

modelo BET. As amostras foram tratadas previamente a 200 °C por 4 horas.
4.3.4 Adsorgao gasosa de piridina

Foi utilizado um sistema descrito por Freitas e Dias (2013) para quantificar

0s sitios acidos das amostras, a partir da adsorgdo de piridina gasosa. As
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amostras foram colocadas em pequenas panelas de aluminio, essas foram
postas sobre um barco de porcelana, o qual foi inserido em um forno tubular.
Para remocao de agua adsorvida pelos materiais, foi ajustado fluxo de N2
a 100 mL.min! e temperatura de 300 °C por 1 hora. A temperatura foi entdo
reduzida para 150 °C, e o fluxo de N2 direcionado para um recipiente com piridina
liquida, mantendo-se essa condicdo por 1 hora e 30 minutos. Interrompeu-se
entdo o fluxo de N2 pela piridina, fazendo passar apenas nitrogénio pela amostra

por mais 1 hora para a retirada da piridina fisicamente adsorvida nas amostras.

4.3.5 Termogravimetria e Andlise termogravimétrica diferencial (TG e
DTG)

Foi utilizado o analisador termogravimétrico SDT 2960 da TA Instruments
para obtencdo das curvas de TG e DTG das amostras. Os sélidos foram
depositados em recipientes de platina, usando-se entre 15 - 20 mg de amostra
para cada analise, as quais procederam em atmosfera de N2. A taxa de
aquecimento foi de 10 °C min! para todas as andlises e as perdas de massa
foram medidas nas faixas de temperatura de 25 °‘C — 300 ‘C para agua
fisicamente e quimicamente adsorvida e de 300 "C — 700 "C para amostras com

ou sem piridina.

4.3.6 Ressonancia Magnética Nuclear de 2’Al e 2°Si (MAS RMN de ?’Al e
295i)

Foi utilizado um espectrdmetro de ressonancia magnética nuclear de 600
MHz (Bruker Avance Ill HD Ascend) de campo 14,1 T para analise em estado
sélido do ambiente quimico dos a&tomos de silicio e de aluminio nos catalisadores.
As amostras foram empacotadas em rotor de zircénica e foi utilizado uma sonda
de sélidos CP/MAS 1H de 4mm.

Para obtencdo dos espectros de 27Al foi utilizado o sal cloreto de
hexaaquaaluminio(lll), [AI(H20)6]Cls, como referéncia. Os espectros foram
obtidos a uma velocidade de 10 KHz, duracao de pulso de 0,40 ys, com intervalo
entre pulsos de 1 s. Fez-se 512 aquisi¢Oes de cada espectro.

Para obtencdo dos espectros de 2°Si foi utilizado tetrametilsilano (TMS),

Si(CHs)4, como referéncia. Os espectros foram obtidos a uma velocidade de 10
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KHz, duracdo de pulso de 4,25 ys, com intervalo entre pulsos de 20 s. Fez-se

1024 aquisi¢cdes de cada espectro.

4.4 Reacéo de esterificacdo

A reacao de esterificacdo foi realizada em sistema de banho tipo bloco
seco (Loccus biotecnolegia, DBH-S). Foi utilizado etanol e acido oléico na
proporc¢éo 6:1 alcool:acido, e 10% da massa de catalisador. Cada catalisador foi
ativado por 1 hora a 200 °C antes da reacao. A temperatura da reacéao foi de 100
°C, o tempo reacional foi avaliado, variando de 1 a 4 horas. A quantificacdo dos

produtos de reacéo foi feita por analise de ressonancia magnética nuclear de H.

4.4.1 Quantificacdo dos produtos de reagao
Foi adotado o método descrito por Oliveira e Dias (2007), onde a
quantificacdo dos produtos de esterificacdo por RMN de H é feita através da

raz&o de sinais, como determinado pela equagao abaixo:

ea (—CHy—)*x100
Area (—CH,—)*

~ A
Conversio (%) = —

Onde:

(-CH2-)” se deve a um quadrupleto, relativo ao grupo O-CH:z do oleato de etila na
regido de 4,20 — 4,00 ppm.

(-CH2-)* se deve a um tripleto, relativo ao carbono alfa ao grupo acila do acido
oleico na regido de 2,31- 2,20 ppm, correlacionando-se diretamente a
quantidade de oleato de etila e &cido oleico.

5. Resultados e Discussao
5.1 Caracterizacéo estrutural
5.1.1 Difragao de raios X

Os difratogramas de raios X de amostras de p6 estéo presentes na Figura
6, podendo-se observar a existéncia dos 2 principais picos da zedlita BEA* em
7,5° e 23° no difratograma de cada amostra, o que indica a conservacao da
estrutura zeolitica ap0s os processos de desaluminizagédo e de impregnagéo.

Para as amostras impregnadas, a amostra contendo 10% de nidbio néo
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apresentou nenhum pico de difracdo além dos do suporte, o que indica um bom
grau de dispersao na superficie do suporte, enquanto a amostra contendo 30%
mostrou formacéo de novos picos em 28° e 36°, devido a cristalizacao do nidbio
em fase T (ortorrombico, BRAGA et al., 2008).

—— 40HPW/HB

—— 30Nb/BD70Q

—— 10Nb/BD70Q
BD70Q

——HB

— NH4B

Intensidade (u.a)

20

Figura 6. Difratogramas de raios X das amostras NH4B, HB, BD70Q,
10Nb/BD70Q, 30Nb/BD70Q e 40HPW/HB.

Quanto a amostra impregnada com HPW, o difratograma néo apresentou
nenhum pico caracteristico de estrutura cristalina do heteropoliacido, os quais
estdo localizados em 10,3°; 25,3° e 34,6° (CALIMAN et al.,, 2005). O néo
aparecimento dos picos indica um bom grau de disperséo sobre o suporte.

5.1.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de infravermelho estao dispostos na Figura 7. Observa-se
nos espectros de infravermelho de todas as amostras analisadas a prevaléncia
dos sinais caracteristicos da zedlita BEA*, sendo esses as bandas fortes em
1028 e 1095 cm?, referente ao estiramento assimétrico de tetraedros internos
da estrutura, uma banda préxima a 800 cm referente ao estiramento simétrico
Si-O, um sinal fraco em 617 cm* referente ao modo vibracional de anéis duplos,

um sinal em 1630 cm referente a distor¢do angular de H20, e uma banda larga
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entre 2750~3700 cm devido ao estiramento O-H (VASILJEVI¢ et al., 2019).
Segundo Silva et al. (2019), os picos caracteristicos dos grupos Nb-O se
encontram abaixo de 1144 cm™ e essa regido coincide com as bandas mais
intensas da zeolita BEA*. Os autores também atribuem a existéncia de uma
banda entre 500 ~ 980 cm* aos modos vibracionais da espécie Nb=0, mas néo
foi possivel observar esses modos nos espectros das amostras 10Nb/BD70Q e
30Nb/BD70Q.

—— 40HPW/HB
—— 30Nb/BD70Q
—— 10Nb/BD70Q
BD70Q
——HB
—NH4B

L%%

T I T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. -1
Namero de onda (cm )

Figura 7. Espectros de infravermelho com transformada de Fourier das amostras
NH4B, HB, BD70Q, 10Nb/BD70Q, 30Nb/BD70Q e 40HPW/HB.

Para a amostra contendo HPW, as principais bandas existentes no
infravermelho se devem a regido entre 700 e 1200 cm, referente a estrutura
PW12040%, formada por tetraedros de POs rodeados por quatro triades de
octaedros de W3013. As bandas tipicas séo referentes aos modos P-O (1080 cm-
1), W=0 (983 cm), W-Oa-W (oxigénio da aresta do octaedro, 898 cm), e W-Ov-
W (oxigénio do vértice do octaedro, 797 cmt) (CALIMAN et al., 2005). Dentre
esses modos é possivel observar o sinal em 797 cm no espectro da amostra
40HPW/HB.

5.1.3 Parametros texturais e adsor¢cao gasosa de piridina
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As informacgdes obtidas pelas isotermas de adsorgéao-dessorcao de N2 e
os resultados das analises de termogravimetria das amostras adsorvidas com
piridina estdo contidas na Tabela 2. A area superficial especifica das amostras
variou de 705,2 m2.g! para o suporte com maior area, a 350,6 m2.g* para
amostra 30Nb/BD70Q e dentro dessa faixa as amostras impregnadas
apresentam os menores valores de area superficial do grupo. Os valores de
volume de poro variaram entre 0,79 a 0,40 cm3.g*! e a mudanca de volume de
poro se deve principalmente ao efeito da impregnacao e parcial bloqueio dos
poros (MULLER, 2017). Com relag&o aos didmetros de poro os valores variaram
entre 6,5 e 4,5 nm. A cristalinidade das amostras, calculada pelo método t-Plot
variou entre 76 e 99%; tomando-se como referéncia as amostras NH4B e HB. O

nimero de mols de piridina adsorvida variou entre 0,63 e 0,14 mmol.g™.

Tabela 2. Parametros texturais e nUmero de sitios acidos.

Amostra SBET  Volume de Diametro de Cristalinidade Quantidade
(m?2.g1) poro (cmi.g?l) poro (nm) (%) de piridina

adsorvida
(mmol.g?)

NH4B 602 0,71 4,7 100 0,53

HB 705 0,79 4,5 100 0,52

BD70Q 482 0,79 6,5 99 0,14

10Nb/BD70Q 453 0,65 5,8 89 0,17

30Nb/BD70Q 351 0,44 5,0 76 0,19

40HPW/HB 353 0,40 4,5 85 0,63

As amostras NH4B e HB apresentam valores muito proximos de nimeros
de sitios acidos, 0,53 e 0,52 mmol/g respectivamente, existindo no entanto uma
diferenca consideravel entre suas areas superficiais, cerca de 100 m2.g?, o que
pode ser atribuido ao maior volume do NH4* em relagcdo ao H* (MULLER; DIAS,
2017). Para a amostra desaluminizada, a variagcdo da area superficial € explicada
por um processo de amorfizacdo da estrutura que reduz proporcionalmente a
area de mesoporoso e microporos. O aumento do diametro de poro em relacéo

a forma protonica se deve a formacao de vacancias geradas pelo processo de
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desaluminizacdo (MULLER; DIAS, 2017). Interessante notar que ha um
decréscimo consideravel da quantidade de sitios acidos, o que € esperado pois
a quantidade de sitios acidos em uma zeolita é diretamente relacionada a
quantidade de aluminio na rede (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

Para as amostras impregnadas, observa-se um acréscimo do niumero de
sitios em relacdo aos seus respectivos suportes, o que é esperado, pois 0
pentoxido de nidbio possui tanto sitios acidos de Lewis quanto de Bronsted,
sendo o primeiro tipo o principal catalisador nesse material (NAKAJIMA et al.,
2011), enquanto HPW possui sitios de Bronsted. Em relacéo a area superficial
dessas amostras, quanto maior o teor de impregnacdo, maior € a reducao da
area superficial, uma vez que a impregnacao ocasiona no bloqueio de poros do
suporte, tornando canais internos inacessiveis, e as espécies impregnadas
possuem baixa area superficial especifica (Nb20Os possui area superficial entre
10 ~ 20 m?2.g* e HPW de 5 m?.g* (OLIVEIRA et al., 2007,SILVA et al., 2019).

5.1.5 Ressonancia Magnética Nuclear de ?’Al e 2°Si (MAS RMN 27Al e 2°Sj)

A Figura 8 apresenta os espectros de RMN de ?’Al das amostras
10Nb/BD70Q e 30Nb/BD70Q. Em ambas amostras existem dois picos principais,
um em O ppm devido a existéncia de aluminio octaédrico, e o sinal em 60 ppm
referente ao aluminio tetraédrico. Existe ainda um sinal intermediario entre 20 e
50 ppm devido a uma forma distorcida de aluminio, que se encontra entre um
tetraedro e um octaedro e essa forma € comumente associada a presenca de
espécies de aluminio extra rede (EFAL) (FREITAS et al., 2018).
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Figura 8. Espectros de RMN de ?’Al das amostras 10Nb/BD70Q e 30Nb/BD70Q.

Na Figura 9 abaixo estdo dispostos os espectros de RMN de 2°Si
deconvoluidos das amostras 10Nb/BD70Q e 30Nb/BD70Q. As amostras
possuem sinais centrados em — 115 e - 110 ppm referentes ao ambiente de Si
(OAl, 4Si) de dois sitios cristalograficos diferentes, em que tetraedros de silicio
séo coordenados a outros atomos de silicio por meio de ligagdes com oxigénio.
O sinal em — 105 ppm se deve ao ambiente (1Al, 3Si), em que tetraedros de
silicio se coordenam a outros 3 atomos de silicio e um atomo de aluminio por
coordenacao com oxigénio. Por ultimo, o fraco sinal em — 98 ppm se devem ao
ambiente (2Al,2Si), em que cada atomo de silicio esta coordenado a outros 2
atomos de silicio e 2 de aluminio. Nao foi possivel atestar a existéncia do
ambiente (3Al, 1Si), que seria localizado em — 90 ppm (FREITAS et al., 2018).
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10Nb/BD70Q

30Nb/BD70Q

Figura 9. Espectros de RMN 2°Sj deconvoluidos das amostras 10Nb/BD70Q e
30Nb/BD70Q.

5.2 Quantificacdo dos produtos reacionais

Na Figura 10 estdo dispostos os valores percentuais de conversao de
alcool em éster para as amostras HB, NH4B, as amostras contendo niébio
impregnado, e a reagéo realizada sem uso de catalisador. Para um tempo
reacional de 4 horas os valores de conversdo variaram entre 15,02 e 17,72 %
para as reacles catalisadas e a reacdo ndo catalisada resultou em 7,19% de
conversédo. Entre os quatro catalisadores avaliados no grafico a amostra BD70Q
obteve melhor valor de conversédo, seguido da HB, 10Nb/BD70Q e por ultimo
30Nb/BD70Q.

Conversao em éster
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Figura 10. Resultados da reacéo de esterificacdo do acido oleico com etanol.
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Comparando as amostras HB e BD70Q observa-se que a primeira possui
alto numero de sitios acidos, o que foi quantificado pela adsorcao de piridina, e
a segunda possui um numero reduzido de sitios acidos. O menor niumero de
sitios da amostra BD70Q em relacdo as demais indica que a forca &cida dos
sitios de Bronsted se mostrou um fator mais importante do que a quantidade de
sitios (Muller et al. 2017). O decréscimo do rendimento das amostras
10Nb/BD70Q e 30Nb/BD70Q em relagdo a amostra BD70Q indica que o efeito
da impregnacéo de nidbio foi maior na obstru¢do dos poros zeoliticos do que no
aumento da conversao da reacao.

A Figura 11 apresenta o resultado da conversao de alcool em éster pela

amostra 40HPW/HB juntamente com a demais amostras citadas anteriormente.
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Figura 11. Resultados da reacédo de esterificacdo do acido oleico com etanol.

Comparando a amostra 40HPW/HB aos demais catalisadores avaliados,
observa-se certa discrepancia do rendimento reacional, apos 4 horas de reacéo,
onde essa amostra obteve 89,55% de conversao, enquanto o segundo melhor
catalisador apresentou 17,72% no mesmo tempo reacional. A amostra
40HPW/HB possui um numero maior de sitios acidos do que as demais amostras,
e a acidez dos sitios de Brénsted do HPW é consideravelmente maior do que
da amostra desaluminizada de zedlita. Em compara¢do com outros catalisadores
suportados com HPW, como é o caso da amostra 40HPW/ZrO2, feita por Oliveira

et al. 2007, o pesquisador obteve um rendimento de 93% em condi¢cdes
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reacionais equivalentes. Sugere-se que a diferenga de ~ 3% de rendimento entre
os resultados aqui apresentados e os disponiveis na literatura se devam ao efeito
da zirconia ser um melhor catalisador para reacdo em comparacdo a zedlita
BEA* em forma protbnica. Apesar do 0xido de zircOnia apresentar baixa area
superficial, possui sitios de Bronsted e Lewis com maior acidez que de
tradicionais materiais porosos (GARG et al., 2009).

Apesar do catalisador 40HPW/HB apresentar 6tima conversao catalitica
no tempo analisado, catalisadores com grandes quantidades de HPW costumam
apresentam uma consideravel desativa¢cdo da atividade apds repetidos ciclos de
uso devido a lixiviacdo (OLIVEIRA et al. 2007). O processo de lixiviacdo leva a
formacéo de espécies de HPW em solucéo, ocorrendo assim a catalise de forma
homogénea. Por esse efeito, € aconselhavel o uso de outros materiais que ndo
ocorram por meio da catalise homogénea devido as dificuldades de tratamento
pos reacdo (OLIVEIRA et al. 2007).

6. Concluséo

Catalisadores &cidos foram preparados utilizando dois suportes principais,
a zeolita BEA* na forma proténica e na forma desaluminizada e foram feitas
impregnacdes com pentdxido de nidbio nas propor¢des de 10 e 30% m/m e com
HPW na proporgéao de 40% m/m. Os estudos realizados por difracdo de raios X,
e por FTIR indicam que a impregnacdo dos materiais foi efetiva, sem danos a
estrutura zeolitica. Constatou-se a formacéo de fase T da espécie Nb20Os na
amostra 30Nb/BD70Q.

A avaliacdo dos parametros texturais das amostras, feito por fisissorcao
de N2 liquido, mostrou o efeito de aumento de diametro de poro da zedlita apds
processo de desaluminizagéo, e constatou-se a reducéo da area superficial pelo
processo de impregnacao, devido ao bloqueio de poros dos canais zeoliticos.

Pela adsorcao gasosa de piridina das amostras e analise térmica péde-se
quantificar o niumero de sitios acidos de cada catalisador. Esse numero reduz
significativamente na zeolita apdés processo de desaluminizacdo e a
impregnacdo de espécies acidas sobre a essa zedlita causa um aumento do
namero de sitios.

Através das espectroscopias de ressonancia magnética nuclear de 2°Si e

27Al foi possivel observar os ambientes quimicos de Si e Al nas amostras
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10Nb/BD70Q e 30Nb/BD70Q. A obtencédo de espectros das demais amostras
poderia prover um entendimento mais profundo dos processos de
desaluminizacdo e impregnacao sobre a estrutura zeolitica.

A utilizagdo de espectros de RMN de *H foi eficiente na quantificacdo dos
produtos reacionais. Observou-se que para a reacédo de esterificacédo, a forca
acida de sitios de Bronsted se mostrou um fator decisivo, mais significante que
0 numero de sitios e a presenca de sitios de Lewis. Obteve-se um rendimento
de 89,55% com a amostra 40HPW/HB, valor equivalente a outros catalisadores
encontrados na literatura (OLIVEIRA et al., 2011). As espécies de ni6bio ndo
apresentaram uma melhora na conversao reacional dos catalisadores.

Como perspectivas, propde-se a avaliacao dos catalisadores de nidbio em
reagcbes com multiplos produtos possiveis, como é o caso da reacdo de
desidratacdo de alcoois, para avaliacdo do potencial para seletividade de

produtos.
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