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RESUMO

O desenvolvimento de materiais cataliticos suportados em matrizes solidas tem sido
cada vez mais impulsionado, para que processos quimicos classicos sejam aperfeicoados.
Dentro desta perspectiva, 0 uso de heteropoliacidos (HPA) e zedlitas tem ganhado destaque,
sendo sua associa¢do uma interessante linha de pesquisa em catalise heterogénea. No presente
estudo, a zeolita Y (do tipo faujasita) foi modificada pela insercdo dos acidos 12-
tungstofosforico (HPW) e 12-tungstosilicico (HSiW), a fim de se preparar via metodologia
incipiente uma sequéncia de catalisadores passiveis de aplicacdo na reacéo de esterificacdo do
acido oleico com alcool n-butilico. Os materiais gerados foram caracterizados por diferentes
técnicas espectroscopicas, morfoldgicas, térmicas e de sondagem de acidez: FRX/EDX, DRX,
FT-IR, MAS-RMN de ?’Al, ?°Si e 3P, MEV, fissisorcdo de N a baixa temperatura,
TG/DTG/TPD, adsorcao gasosa de piridina e titulagdo calorimétrica. O conjunto de resultados
indicaram que a metodologia de insercdo dos HPA e o estado da estrutura zeolitica e do anion
de Keggin ap6s o processo podem interferir profundamente nas propriedades dos materiais
finais. Foi constatada a formacdo de sélidos &cidos promissores contendo vantagens de ambos
0s precursores, com adequada natureza, dispersdo, estabilidade, disponibilidade e for¢a de sitios
ativos, que foram capazes de atuar de maneira mais efetiva nas reacfes de esterificacdo.
Conversdes superiores a 70% e seletividade de 100% para oleato de butila foram obtidas,
qguando utilizada as condicBes de reacdo: razdo acido:alcool 1:2; 1 h; 100 °C; 0,2 g dos
catalisadores contendo 12% m/m de heteropoliacido na zedlita. Ndo foi detectada lixiviacdo das

fases ativas e foi possivel a reutilizacdo dos materiais em novos ciclos reacionais.

Palavras-chave: Zeélita Y, Heteropoliacidos, Acido 12-tungstofosférico, Acido 12-

tungstosilicico, Impregnacao incipiente, Esterificacio, Acido oléico, n-Butanol.
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ABSTRACT

The development of catalytic materials supported on solid matrices has been
increasingly driven to improve classical chemical processes. Within this perspective, the use of
heteropolyacids (HPA) and zeolites has gained prominence, and their association is an
interesting research field for heterogeneous catalysis. In the present study, the Y zeolite
(faujasite type) was modified by the insertion of 12-tungstophosphoric acid (HPW) and 12-
tungstosilicic acid (HSiW), in order to prepare a sequence of catalysts that can be applied in the
esterification reaction of oleic acid with n-butyl alcohol. The generated materials were
characterized by different spectroscopic, morphological, thermal and acidic probing techniques:
XRF/EDX, XRD, FT-IR, MAS-RMN of ?’Al, #Si and 3P, SEM, low temperature N
physisorption, TG/DTG/TPD, pyridine gas adsorption and calorimetric titration. The results
indicated the methodology of HPA insertion, state of the zeolitic structure and Keggin anion
after the process can profoundly interfere with the properties of the final materials. Promising
solid acids containing advantages of both precursors were formed, with adequate nature,
dispersion, stability, availability and strength of active sites, which were able to act more
effectively in the esterification reactions. Conversions greater than 70% and selectivity of 100%
for butyl oleate were obtained when the reaction conditions were used: acid: alcohol ratio 1: 2;
1 h; 100 °C; 0.2 g of catalysts containing 12% wt.% of heteropolyacid on the zeolite. It was not
detected leaching of the active phases and it was possible to reuse the materials in new reaction

cycles.

Keywords: Y Zeolite, Heteropolyacids, 12-tungstofosforic acid, 12-tungstosilicic acid,

Incipient wetness impregnation, Esterification, Oleic acid, n-Butanol.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO E OBJETIVOS

Um progresso adequado da humanidade, que ndo apenas a beneficie, mas também
acarrete menores danos ao meio ambiente, incorre na execucao de processos quimicos cada vez
mais eficazes, os quais usufruam coerentemente das diferentes fontes de matérias primas
disponiveis de um lado e gerem produtos de interesse com menor desperdicio de outro. Aliada
a isto, a otimizacao de condicGes reacionais com o uso de catalisadores € de vital importancia
(PALERMO, 2016; PALINKO, 2018; SCHMAL, 2011).

Representante de um dos pilares da quimica verde, a sintese de catalisadores
heterogéneos tem sido impulsionada por distintas rotas experimentais, principalmente no que
diz respeito ao desenvolvimento de novos materiais cataliticos suportados em matrizes soélidas
(FRIEND; XU, 2017; PALINKO, 2018; PRADO, 2003). A vista disso, zedlitas e
heteropolidcidos tém atraido a atencdo de pesquisadores, ja que quando combinados podem,
através de suas propriedades &cidas, possibilitar a obtencdo de produtos com altas taxas de
seletividade e com a minimizacdo de custos operacionais (LEFEBVRE, 2016; MARCHENA
etal., 2013; MOOSAVIFAR et al., 2011; MUKAI et al., 2003; YANG et al., 2021).

Heteropoliacidos (HPA) sdo soélidos &cidos ibnicos de facil manuseio e menos
corrosivos do que similares acidos liquidos inorganicos. Os acidos 12-tungstofosférico
(H3PW12040, HPW) e 12-tungstosilicico (H4SiW12040, HSiW) sdo os HPA com estrutura de
Keggin de maior divulgacdo comercial e aplicacdo. Embora apresentem consideravel acidez de
Bronsted, eles possuem baixa area superficial (<10 m? g1) e alta solubilidade em solventes
polares (HABER et al., 2003; KOZHEVNIKQOV, 1998, 2007). A fim de contornar esses
inconvenientes, cada vez mais tem ocorrido o planejamento de metodologias experimentais que
levem a sua dispersdo em outros materiais (RAFIEE; EAVANI, 2016; WU et al., 1996).

As zeolitas, que sdo aluminossilicatos cristalinos, além de apresentarem o requisito de
alta area superficial, também possuem seletividade de forma e estabilidade térmica,
propriedades estas que as tornam eficientes no suporte de metais, 6xidos e de heteropoliacidos
(CHOUDHARY; DAS; RAY, 2015; LUNA; SCHUCHARDT, 2001; MODI et al., 2015;
WEITKAMP, 2000). Especificamente no caso de zedlitas da classe faujasita (X e Y), alguns
estudos as tem apontado como materiais relevantes, devido a possibilidade de passarem por

modificagdes estruturais que promovam sua utilizacdo em variados processos industriais
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(BLAZSO; BOZI, 2013; HOSSEINI et al., 2015; LUNA; SCHUCHARDT, 2001; LUTZ,
2014).

Diante do exposto, a proposta central deste trabalho foi preparar e caracterizar uma nova
classe de catalisadores baseados na impregnacdo do HPW e HSIW em zedlita Y, que
apresentassem propriedades adequadas (em termos de estabilidade, forca e distribuicdo de sitios
acidos) para utilizacdo na reacdo modelo de esterificacdo do &cido oleico com n-butanol.

Ap0s essa introducdo, no capitulo 2 traga-se um quadro diagnostico de revisao sobre o
papel da quimica na sustentabilidade e a importancia do desenvolvimento de novos materiais
para aplicagdo em processos cataliticos, fornecendo-se conceitos e descrigdes gerais relativos a
temaética de trabalho. No capitulo 3 é detalhada a metodologia adotada na sintese, caracterizagdo
e aplicacdo dos catalisadores. Na secédo de resultados e discussdes (capitulo 4) sdo dispostas as
informacBes resultantes do conjunto de caracterizacdes realizadas por meio das técnicas
analitico-instrumentais, buscando-se ressaltar as contribuicdes cientificas decorrentes do estudo
em comparacdo com outros resultados da literatura da area. Por fim, apresentam-se as
consideracBes finais e perspectivas (capitulo 5), seguidas das referéncias bibliograficas

consultadas (capitulo 6) e, apéndices (capitulo 7).

OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Efetuar a impregnacdo do HPW e HSIW na zedlita Y em baixos percentuais massicos,
de modo a promover melhor dispersao;

= Caracterizar 0s novos catalizadores em termos estruturais, texturais, morfolégicos e de
acidez, por meios das técnicas de difracdo de raios X, espectroscopia no infravermelho,
ressonancia magnética nuclear em estado sélido com rotacdo no angulo maégico,
microscopia eletrénica de varredura, fissisorcdo de N> a baixa temperatura, andlise
termogravimetrica, adsorcao gasosa de piridina e titulagdo calorimétrica;

= Obter informacGes sobre a estabilidade e atividade catalitica dos materiais preparados
submetendo-os a ensaios de lixiviagdo simulada e a testes na reagdo modelo de
esterificacdo do acido oleico com alcool n-butilico;

» Viabilizar a utilizagdo, em novos ciclos reacionais, dos catalisadores que tenham obtido
melhor desempenho nos quesitos de converséo e seletividade.

= Descrever umarota industrial de producéo de ésteres em processo catalitico heterogéneo

continuo.
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CAPITULO 2
FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 DESENVOLVIMENTO COM RESPONSABILIDADE

Inerente ao proprio percurso da humanidade, o ato de adaptar-se frente as necessidades
ocorre nos mais diversos setores, implicando que a sociedade esteja em continua transformacéo.
Esta transformacao € por vezes alcangada pelo avango da ciéncia e tecnologia, sob um processo
altamente interativo de mudancas, capaz de gerar consequéncias tanto positivas, ao trazer
solugdes para muitos problemas enfrentados pela sociedade, quanto negativas, ao passo que
interfere em mecanismos complexos, relacionados a energia, expedientes de producdo e meio
ambiente (CIDIN; DA SILVA, 2004; JACOBI, 2005).

De maneira a contornar os efeitos dessas interferéncias negativas, existe um interesse
maior, que se constitui até mesmo um desafio, para que cada vez mais o desenvolvimento ocorra
com bases responsaveis, integrando dimensdes sociais, econdmicas e ambientais, originando o
qgue se denomina na atualidade como sustentabilidade (LOZANO, 2008; PURVIS; MAO;
ROBINSON, 2019) esquematicamente representada na Figura 1.

SOCIAL

susrmﬁ;um\ns
AMBIENTAL ) ; ECONOMICA
S

Figura 1. Diagrama de Venn para as trés dimensdes da sustentabilidade (adaptado de purvis
2019).

Em termos praticos, a sustentabilidade passa pela compreensdo maior de que o presente
e o futuro se relacionam, para que a propria sociedade exista a longo prazo (FEIL;
SCHREIBER, 2017), e para isto é essencial que as areas do conhecimento, especialmente a
quimica, enquanto ciéncia central possa contribuir para a integracdo dos trés aspectos, propondo

solugdes ainda efetivas para a humanidade, em um contexto de padrdes sustentaveis de
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consumo e producéo, de maneira a implementar processos mais “limpos” (SHELDON, 2018).
E nesse contexto que surge um novo conceito estritamente relacionado a temética: a quimica
verde.

Preocupada primordialmente com o desenvolvimento de métodos tecnoldgicos de
procedimentos quimicos que sejam capazes de provocar menores danos a sociedade e
consequentemente ao meio ambiente, a quimica verde é um conceito que tem despertado muita
atencdo por parte da academia e da industria, como resultado do interesse global em relacéo a
sustentabilidade (ANASTAS, 2009, 2019; SHELDON, 2018).

Juntamente da proposicdo desta area de pesquisa para quimica, também foram
publicados os seus doze principios (Tabela 1), uma espécie de regulamentacdo proposta por
Paul Anastas e John Warner (ALMEIDA, 2012; ANASTAS, 2009) indicando uma listagem de
metodologias que, se aplicadas na inddstria quimica, levam a maior seguranca, beneficios
ambientais e econémicos, uma vez que ha diminuigdo considerdvel de gastos relacionados a

armazenamento, tratamento de residuos e contaminac¢des (BELLER; CENTI; SUN, 2017).

Tabela 1. RelacGes entre os principios da quimica verde e a sustentabilidade (ALMEIDA,
2012; ANASTAS, 2009).

Principio Dimenséo de base
Entrada )
envolvida
Prevencéao _
1 ] _ Econdmica e
E melhor prevenir a geracdo de residuos do que trata-los ou Ambiental
remedié-los depois de formados.
Economia de &tomos
p e g . .. Social e
2 Métodos sintéticos devem ser projetados para maximizar a Ambiental
incorporagdo de todos os materiais usados no processo, no mbienta
produto final.
Sinteses quimicas menos perigosas
3 Sempre que viavel, metodologias sintéticas devem ser Social e
projetadas para usar e gerar substancias que possuam pouca Ambiental
ou nenhuma toxicidade a salide humana ou ao meio
ambiente.
4 Projeto de substancias mais seguras Social e

Ambiental
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10

11

12

Produtos quimicos devem ser projetados de modo a preservar
a eficacia de sua fungdo ao mesmo tempo em que tém sua
toxicidade reduzida.

Solventes e auxiliares mais seguros

O uso de substancias auxiliares (e.g. solventes, agentes de
separacdo etc.) deve ser tornado desnecessario sempre que
possivel ou indcuos se usados.

Projeto para eficiéncia energética

As exigéncias energéticas devem ser reconhecidas pelos seus
impactos ambientais e econdmicos e devem ser minimizadas.
Métodos sintéticos devem ser conduzidos a temperatura e
pressdo ambientes.

Uso de matérias primas renovaveis

Uma matéria prima deve ser renovavel sempre que técnica e
economicamente viavel.

Reducdo de derivados

Processos que envolvem intermediarios com grupos
bloqueadores, protecdo/desprotecao, ou qualquer
modificacdo temporaria da molécula por processos fisicos
e/ou quimicos devem ser evitados sempre que possivel.

Catalise

Reagentes cataliticos (tdo seletivos quanto possivel) sdo
superiores a reagentes estequiométricos.

Projeto para degradacao

Produtos quimicos devem ser projetados de modo a que ao
final de sua utilizagdo eles nédo persistam no ambiente e se
degradem em produtos inofensivos.

Anélise em tempo real para a prevencao da poluicédo

Metodologias analiticas necessitam ser desenvolvidas de
modo a permitir o monitoramento e controle em tempo real
antes da formacdo de substancias perigosas.

Quimica inerentemente segura para a prevencao de
acidentes

Substancias e sua forma de uso em um processo quimico
devem ser escolhidas de modo a minimizar o potencial de
risco de acidentes quimicos, incluindo liberacoes, explosdes
e incéndios.

Econdmica e
Ambiental

Econdmica e
Ambiental

Econdmica e
Ambiental

Econdmica

Econdmica e
Ambiental

Econdmica e
Ambiental

Social e
Ambiental

Social e
Ambiental
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Desde o estabelecimento dos 12 principios da quimica verde ocorreu um crescimento
exponencial no numero de esforcos cientificos para implementar processos quimicos e
tecnologias inovadoras que levem a sociedade em direcdo a praticas e produtos mais
sustentaveis que incorporem e fomentem a gestdo ambiental e a protecdo ambiental
(SHELDON, 2017).

Entre esses esforgos empregados, a utilizacdo dos processos cataliticos, que constituem
0 nono principio, sdo designados por Anastas, Kirchhoff e Williamson (2001) como
fundamentais para fixacdo da quimica verde, uma vez que seu uso tem influéncia direta, tanto
do ponto de vista ambiental quanto econdmico, nos ambitos laboratorial e industrial,

possibilitando a execucdo de varios dos outros principios estabelecidos.

2.2 CATALISE

Em diversas ocasides, para tornar viavel uma reacdo muito lenta, utiliza-se como
recurso, 0 aumento da concentracdo de um dos reagentes. Isto implica em um gasto maior de
matérias primas além de uma geracdo maior de desperdicios procedentes do reagente em
excesso que nao foi consumido. O nono principio surge entdo com papel primordial na quimica
sustentavel ja que os catalisadores, em especial os heterogéneos, melhoram a economia do
processo e reduzem as emissdes de gases do efeito estufa e residuos liquidos (ANASTAS;
KIRCHHOFF; WILLIAMSON, 2001).

Alguns dos principais avangos em processos de sintese, especialmente dentro da
quimica industrial, ao longo da Ultima década, foram na &rea de catalisadores (SHELDON,
2018). Através do uso de catalisadores, 0s quimicos e engenheiros quimicos encontraram
maneiras de remover a necessidade de grandes quantidades de reagentes que de outra forma
seriam necessarios para a transformacdo quimica e teriam eventualmente contribuido para o
fluxo de residuos (ALMEIDA, 2012; ANASTAS; KIRCHHOFF; WILLIAMSON, 2001).

Os catalisadores agem reduzindo as necessidades energéticas para realizar uma reacéo,
tornando-a mais rapida (RODUNER, 2014; SCHMAL, 2011). Frequentemente, ainda possuem
a capacidade de diminuir etapas subsequentes de separagdes, devido ao aumento da
seletividade, podendo ser reutilizados diversas vezes, pois ndo sdo consumidos nas reacgoes
(RODUNER, 2014).

E estimado que cerca de 90% dos processos quimicos utilizem, a0 menos em uma etapa

de sua producdo, um catalisador, ou seja a catalise € uma das ferramentas quimicas mais
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empregadas em procedimentos quimicos na industria, sendo extremamente importante na
atualidade (SCHMAL, 2011).

O mercado mundial de catalisadores, incluindo sua regeneracdo, movimentou cerca de
25 bilhdes de ddlares em 2014, apresentando uma projecao de crescimento anual de cerca de
4% até 2024, e sendo fundamental para corresponder a desafios da humanidade na geracéao de
energia, producdo de combustiveis, despoluicdo ambiental e geracdo de novos materiais de
maneira sustentdvel (BERNARDO-GUSMAOQO; PERGHER; DOS SANTOS, 2017;
SORDAKIS et al., 2018).

Dentre os catalisadores heterogéneos, heteropoliacidos modificados e zedlitas
apresentam alta versatilidade devido a grande variedade de estruturas, composicdes, e
metodologias para modulacdo dos sitios ativos, podendo assim ser usados como
nanocatalisadores acidos, basicos, redox ou multifuncionais, bastante eficientes do ponto de
vista de sustentabilidade (CLEMENTE et al., 2019; FREITAS et al., 2017).

2.2.1 HETEROPOLIACIDOS

Polioxometalatos (POMs), fazem parte da classe de grupos moleculares bem definidos
gue sdo notaveis por sua diversidade estrutural, molecular e eletrdnica (AMMAM, 2013).
Enquanto 6xidos mistos, eles podem ser definidos como aglomerados de anions estruturados
por poliedros nos quais 0s metais se ligam por meio de atomos de oxigénio compartilhados,
assumindo comumente coordenacdo octaédrica (MOe) (OKUHARA; MIZUNO; MISONO,
1996). Sua formacdo se da pela condensacdo desses poliedros, através das faces, arestas ou

veértices (Figura 2), que levam a cristais em estado sélido (POPE, 1983).

Unido via faces Unido via arestas Unido via vértices

Figura 2. Modos de organizacdo dos poliedros para formacdo do oxoanions poliméricos
(adaptado de POPE, 1983)

Quando os aglomerados possuem apenas um metal e os atomos de oxigénio, eles sao

denominados de isopolidnions. Se algum outro heterodtomo estiver contido na estrutura,
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recebem a nomenclatura de heteropolianions (KOZHEVNIKOV, 2007). A representacéo geral
dos compostos pode ser representada pela formula [XxMmOy]% (x<m), onde: X = variedade de
elementos dos grupos | a VII da tabela periddica (usualmente P, Si, As, Sb, Ge, etc.); M = Mo,
W, V, Nb, Ta, ou misturas destes elementos em seus estados de oxidacdo mais elevados (d°, d*)
e g = o valor da carga negativa que ¢ variavel (AMMAM, 2013).

Os heteropolianions podem possuir cations de compensacdo, advindos do processo de
sintese e tipo de meio utilizado, tal como exemplificado pela Equacdo 1, onde esta transcrita a
formacéo do acido fosfotungstico, que é um heteropoliacido (HPA), ou seja um heteropolianion
cujos cations de compensacao sdo protons (HERAVI; SADJADI, 2009; POPE, 1983).

12WO04* + HPOs* + 26H" — H3[PW12040] + 12H,0 Equacéo 1

A primeira sintese que se tem informada na literatura de um polioxometalato € atribuida
Berzelius em 1826, que produziu um precipitado amarelado ao fazer reagir molibdato de
amonio com excesso de acido fosférico. Em sequéncia a este fato, muitos outros compostos
semelhantes foram obtidos por diferentes pesquisadores, porém devido as limitagdes em termos
de metodologias de caracterizacdo disponiveis a época, as estruturas estrutura cristalinas dos
produtos s6 puderam ser totalmente resolvidas quase um século apés, em 1933, quando Keggin,
conseguiu determinar a estrutura do acido 12-tungstofosférico, deixando, portanto, sua marca
na historia da quimica dos polioxometalatos (MOFFAT, 2001).

A estrutura é integrada por trés partes (Figura 3), a priméria descreve o anion, segundo
a formula [XM12040]@®), em que X representa o atomo central que pode ser Si**, P%*, Ge**, etc;
g representa 0 nimero de oxidacdo do heteroatomo central e g-8 representa a carga final do
anion. Cada metal se liga a seis atomos de oxigénio formando 12 octaedros MOs que se agrupam
entre si, formando quatro triades M3O13. O atomo central X fica envolvido pelas triades,
possuindo geometria tetraédrica e compartilhando com cada triade um atomo de oxigénio
(OKUHARA; MIZUNO; MISONO, 1996; POPE, 1983).

A estrutura secundaria é formada por algumas unidades da estrutura primaria unidas por
aguas de cristalizacdo e a estrutura terciaria representa a juncdo de estruturas secundarias,
formando o sistema do solido e suas particulas (GUMEROVA; ROMPEL, 2018).

Em termos de propriedades e aplicacdo, os heteropolidcidos com estrutura de Keggin
sdo acidos de Brgnsted fortes, sendo os principais disponiveis comercialmente o &cido 12-
tungstofosforico (HaPW12040), acido 12-tungstosilicico (HaSiW1204) e é&cido 12-
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fosfomolibdico (H3PMo012040). Devido a alta mobilidade prétons possuem atividade catalitica
em reacOes de catalise &cida e de oxidagdo-reducdo (apresentando capacidade de aceitar e
liberar elétrons), em fase homogénea, sendo também utilizados em catélise bifuncional (DA
SILVA; LIBERTO, 2016; MUNNIK; JONGH; JONG, 2015).

Cation Hs02*
Ligando 4 Unidades de Keggin

B
M3013/ @

\ N /‘

Estrutura Primaria

Estrutura Terciaria

¥
]

Particula Primaria
Anion de Keggin

[PW12040]*

Estrutura secundaria
(rede cristalina cubica de corpo centrado)

Figura 3. Descricdo da estrutura de Keggin para um heteropoliacido (adaptado de OKUHARA;
MIZUNO; MISONO, 1996; YANG et al., 2019)

Apesar desta variedade de aplicacOes, eles apresentam como desvantagem a baixa area
superficial especifica e a alta solubilidade em solventes polares que torna sua separacao e
reutilizacdo apds processos cataliticos bastante limitada (FREITAS et al., 2017). Nesse caso,
uma boa estratégia a ser tomada para potencializar sua utilizacdo heterogénea, é realizar a sua
heterogeneizacdo, a qual pode ser feita por meio da impregnacdo em diferentes solidos
cristalinos ou amorfos (e.g. SiO2, SiO2-Al20s, zedlitas, 6xidos mistos, carv@es ativados,
materiais mesoporosos) de modo que os sélidos resultantes possam ser aplicados em processos
cujo solvente é polar (CALIMAN et al., 2005, 2010; CHAFRAN et al., 2019; DE MATTOS et
al., 2017; HERAVI; SADJADI, 2009; RAFIEE; EAVANI, 2016).

No caso especifico das zedlitas, o interesse € maior, dado que além de promover o
aumento na area especifica dos materiais finais, a impregnacao das fases ativas nessas matrizes
ordenadas pode viabilizar obtencéo de catalisadores com adequada distribuicao de sitios ativos
(MARCHENA et al., 2013; MUKAI et al., 2003; RAFIEE; EAVANI, 2016).
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2.2.2 ZEOLITAS

Desde sua descoberta em 1756, por Axel Fredrik Cronstedt, as zedlitas tem atraido a
atencdo da comunidade cientifica por se apresentarem como sélidos de caracteristicas
estruturais e quimicas unicas que podem ser benéficas a diversas aplicacbes (GIANNETTO;
MONTES; RODRIGUEZ, 2000; MEIER, 1986).

Descritas como aluminossilicatos microporosos, as zeolitas englobam muitos minerais
que apresentam um sistema de poros e cavidades cristalinas de dimensdes uniformes, cuja
estrutura esta baseada no compartilhamento de atomos de oxigénio por um atomo T segundo
geometria tetraédrica (TOs), onde T = Al, Si, B, Ga, Ge, Fe, P, Co, entre outros, gerando uma
densidade estrutural menor que 21 4&tomos T por 1000 A% (CEJKA; CORMA; ZONES, 2010;
GIANNETTO; MONTES; RODRIGUEZ, 2000). Esses materiais porosos sio formados
naturalmente em regides de atividade vulcénica, mas também podem ser sintetizados em
laboratorio, fazendo-se sintese hidrotérmicas utilizando fontes de silicio e aluminio, além de
compostos organicos, como agentes direcionadores de estrutura (LUNA; SCHUCHARDT,
2001). Atualmente, existem cerca de 229 diferentes estruturas topoldgicas de zedlitas
conhecidas e catalogadas pela Comisséo de Estrutura da Associacao Internacional de Zedlitas
(1IZA). Cada estrutura recebe um codigo de trés letras atribuidos pela 1ZA juntamente da Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) de maneira que possuam sua identidade
prépria (por exemplo, LTA para Linde Zeolite A, FAU, para as ze6litas X eY, MFI para ZSM-
5, etc.) (MEIER, 1986).

Alem da descricdo estrutural baseada na indicacdo dos tetraedros de silicio e aluminio,
as zeolitas podem ter sua estrutura considerada em termos de unidades de construcdo
secundarias (SBUSs), que sdo o0s arranjos comumente assumidos pelos tetraedros ligados,
observados em vérias estruturas. Estes, sozinhos ou em combinacdo com outras unidades
secundarias de construcéo, ddo origem as subunidades (SSU), como as unidades pentasil e caixa
sodalita que ao serem combinadas geram as estruturas zeoliticas (Figuras 4 e 5) com suas
caracteristicas porosas de cavidades e canais de dimensdes moleculares. O sistema poroso
gerado, pode ainda atribuir as zedlitas uma ultima classificacdo baseada no tamanho dos poros
presentes (BAERLOCHER; MCCUSKER; OLSON, 2007; MEIER, 1986).

Como resultado de suas elevadas areas superficiais, as zedlitas contém uma densidade
muito alta de sitios ativos que pode atuar diretamente em nivel molecular em inumeros

processos. Foi dessa maneira que estes solidos revolucionaram o refino do petrdleo bruto e a
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inddstria petroquimica como um todo, aumentando amplamente as eficiéncias dos processos
existentes. Além disto, existem atualmente inumeras aplica¢des incluindo sintese de novos
produtos para quimica fina, adsorcao, troca iénica e catalise (CEJKA; CORMA; ZONES, 2010;
LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

@@ngx@

4-4 6-6 8-8 6-2 5-2 5-3 Espiral-5

Figura 4. As Unidades Secundarias de Construcdo (SBU) encontradas nas diferentes zeolitas -
os Vértices das figuras geométricas representam os atomos de T (reproducdo de
BAERLOCHER; MCCUSKER; OLSON, 2007).
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Figura 5. Construcdo de quatro estruturas diferentes a partir dos tetraedros originais e

respectivas unidades de construcdo geradas (adaptado de BAERLOCHER; MCCUSKER,;
OLSON, 2007).

Com toda essa potencialidade, tem-se impulsionado pesquisas em novas metodologias
de modifica¢do para ainda incrementar sua atividade e seletividade. Entre elas se encontra a
impregnacdo de fases ativas na superficie zeolitica, de maneira a contribuir para acidez do

solido. Nesta linha de raciocinio, materiais com baixa area especifica e elevada atividade
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catalitica, como os heteropoliacidos descritos na se¢do anterior, podem ser inseridos na
superficie das zeolitas. Quando o material suportado esta bem disperso na estrutura das zedlitas,
0 novo material pode apresentar propriedade catalitica superior aos materiais de origem
(FREITAS et al., 2017; LUNA; SCHUCHARDT, 2001; RAFIEE; EAVANI, 2016).

Uma das zeo6litas mais estudadas para este fim é a Y, que faz parte da classe Faujasita
(FAU), a qual tem por estrutura a unidade fundamental sodalita, que é um octaedro truncado
constituido de unidades tetraédricas ligadas entre si pelos quatro vértices de oxigénio,
formando, assim, uma estrutura microporosa. Sdo formados, entdo, 24 tetraedros para dar
origem a caixa sodalita, que esta interligada por meio de prismas hexagonais (GIANNETTO;
MONTES; RODRIGUEZ, 2000). Ela é um dos materiais zeoliticos mais estudados e
comercialmente disponivel, com area especifica de aproximadamente 950 m? g e razdo molar

Si/Al = 2,5, ela é relevante para muitos processos industriais (LUTZ, 2014).

2.3 REACOES DE ESTERIFICACAO

A esterificacdo, também conhecida como esterificacdo de Fischer, foi estabelecida na
literatura na década de 1980 e pode ser designada como a reacdo reversivel entre um &cido
carboxilico e um alcool que produz éster, como produto majoritario, e agua (Figura 6)
(DANGE; RATHOD, 2017).
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Figura 6. Esquema geral da reacdo de esterificacao.

Um dos problemas da reacdo de esterificacdo surge de sua caracteristica reversivel e
que, por causa disso, requer o uso excessivo de reagentes, de modo que o equilibrio seja
deslocado para obter maiores rendimentos do produto. Alem disso, a demanda energética
também é elevada, uma vez que esta reacao, em temperatura ambiente, ocorre lentamente. Com

vistas a minimizacédo destes problemas, € comum que os pesquisadores realizem a esterificacdo
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sob o auxilio de um catalisador &cido (LAWAL et al., 2018; ZHANG et al., 2020).

A esterificacdo sob a catélise acida é um dos mecanismos mais comuns de serem
encontrados na literatura. Normalmente a reacdo € feita na presenca de acidos inorganicos como
HCI, HBr, H2SO4, H3sPO4, HBF4, dentre outros, o que acaba por gerar muitos inconvenientes
tais como residuos poluentes, reagdes colaterais e corrosdo de maquinéario industrial (OTERA;
NISHIKIDO, 2009).

Visando atuar de maneira mais amigavel ambientalmente, um esforco tem sido
empenhando na busca de alternativas a estes catalisadores liquidos, sendo destacado o uso de
solidos acidos, tais como zedlitas, 6xidos e hidroxidos metalicos, os catalisadores enzimaticos
e os heteropoliacidos modificados, que podem ser removidos ao final com facilidade do meio
reacional e reutilizados, inclusive em larga escala (BAOPING; QIANHUI; YUEQIANG, 2008;
FREITAS etal., 2017; JING-YANG et al., 2013; LONG et al., 2013).

Um importante produto quimico fino, obtido da esterificacéo do &cido oleico com élcool
n-butilico, é o oleato butila, que pode ser usado como um plastificante resistente para o
processamento de cloreto de polivinila e neopreno, agente preparativo de adicdo em corantes,
aditivo em lubrificantes, agente a prova d'agua, engraxante para couro animal e agente
umectante para cosméticos (produtos de cuidado da pele e sprays para cabelo) (JING-YANG
etal., 2013; SHI et al., 2018; ZHOU; HE; ZHANG, 2020).



26

CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 LISTA DOS PRINCIPAIS REAGENTES UTILIZADOS

Nas etapas de preparo e caracterizacao dos catalisadores:

= Acido bérico HsBOs, 99,5%, ®ECIBRA;

= Acido cloridrico, HCI, 37%, ®Vetec;

= Acido 12-tungstofosforico hidratado, HsPW12040-XxH20, >99,9%, ®Sigma-Aldrich;
= Acido 12-tungstosilicico hidratado, HsSiW12040-xH20, >99,9%, ®Sigma-Aldrich;
= Agua purificada por osmose reversa, Sistema Osmose Reversa, ®Quimis;

= Brometo de potassio, KBr, P.A. 99%, ®Vetec;

= Piridina, CsHsN, pureza > 99%, ®Sigma-Aldrich;

= Tridxido de tungsténio (V1) WOs, > 99%, ®Sigma-Aldrich;

= Zeolita Faujasita Y (CBV 300): cation de compensacdo NH4"; razdo molar SiO2/Al203
=5,1, Na2O = 0,28, ®Zeolyst International.

Para aplicagdo e/ou avaliacdo de parametros na reagao de esterificagio:

= Acido oleico, C1gH3402, 98,0%, ®Vetec;

= Alcool n-butilico, C4sH100, 99,4%, ®Vetec, seco em peneira molecular 3A ®Sigma-Aldrich;

= Cloroférmio deuterado, CDCls, pureza > 98%, ®Cambridge Isotope Laboratories,
contendo Tetrametilsilano, Si(CHs)s, ®Sigma-Aldrich;

= Sulfato de magnésio heptahidratado, MgSQ4-7H20, pureza > 98%, ®Vetec.

3.2 SINTESE DOS CATALISADORES

No presente trabalho foi escolhido 0 método de impregnacdo incipiente (GEUS; VAN
DILLEN, 1997; 1IZUMI; URABE; ONAKA, 1992) para a obten¢do dos materiais cataliticos
suportados.

Inicialmente, a zeolita Y comercial (NH4Y) foi calcinada em um forno mufla a 500 °C
por 8 h (taxa de aquecimento 10 °C min™), gerando sua forma protonica (Y). Em seguida, ja

com este suporte solido pronto para uso, realizou-se a solubilizacdo do heteropoliacido de
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interesse (HPW ou HSiW) em um volume de 1,8 mL de solugéo 0,1 mol L de HCI, que foi
aspergido sobre a Y sob agitagdo mecénica. Os novos materiais impregnados segundo as
proporcdes teoricas de 2,5; 5,0 e 10% (m/m) de HPA/Y passaram entdo por uma secagem
controlada para a retirada do solvente e fixacdo das fases ativas nos poros (Figura 7). Esse
procedimento foi realizado em um evaporador rotativo Biichi, modelo RE-120, sob vacuo, a
80 °C por 4 h. A ultima etapa da sintese consistiu em realizar o tratamento térmico dos materiais
em um forno mufla a 300 °C por 4 h. Os catalisadores preparados foram nomeados da seguinte
forma: X%HPA/Y, onde X representa a percentagem de HPA (HPW ou HSiW) suportada na
zeolita Y.

Impregnagao Incipiente
(ou Impregnagao Seca, Impregnagao Capilar)

Acao Capilar
¥

Solugao de catalisador '
m
Suporte solido

1. Evaporagéo _.-::'. .
— ¥

2. Calcinagao

Volume do liquido adicionado = Volume de poro A agéo capilar & muito
mais rapida do que a
difusao liquida

Figura 7. Representacdo do método de impregnacdo incipiente para a preparacdo de
catalisadores suportados.

3.3 CARACTERIZACOES ESTRUTURAIS, TEXTURAIS E MORFOLOGICAS
3.3.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR ENERGIA DISPERSIVA (FRX/EDX)

Para que pudessem ser verificadas a porcentagens reais dos heteropoliacidos
impregnados na zeolita, foi realizada analise elementar utilizando um espectrometro de
fluorescéncia de raios X com energia dispersiva (FRX/EDX) da Shimadzu, modelo EDX-720,
pertencente a Central Analitica do Instituto de Quimica — UnB, contendo um tubo de raios X
com alvo de rodio (Rh) e cuja operacao reside no intervalo de 15-50 kV em vacuo, ocorrendo
a deteccao das linhas de energia (Ko, KB, Lo ¢ LB) dos elementos de interesse compreendidos
na faixa entre o sodio (}*Na) e o uranio (*2U).

Por estar presente em ambas as fases ativas utilizadas (HPW e HSiW), a andlise teve

como foco a quantificacdo da concentragdo do tungsténio (“*W) das amostras, sendo esta
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alcancada pela anélise direta apos a construcdo de uma curva analitica baseada em diluicdes
sob diferentes proporcdes do padrdo de dxido de tungsténio (WO3z) em &cido borico (HzBOs3).

3.3.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

Com vista a caracterizar as amostras em termos de suas bandas estruturais especificas,
foram obtidos espectros com Transformada de Fourier na regido do infravermelho, executados
em um espectrometro Thermo Scientific, modelo Nicolet 6700, localizado no Laboratdrio de
Catalise — 1Q/UnB. Realizou-se via mistura mecénica a diluicdo dos materiais na proporg¢do de
1% em massa no brometo de potassio (KBr), sendo estes entdo prensados a temperatura
ambiente, gerando pastilhas que foram analisadas na faixa de 4000 a 400 cm™ em modo

absorbancia, com 256 aquisicdes e resolugdo espectral de 4 cm™.

3.3.3 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Empacotadas sob um suporte de analise fabricado em aluminio, através de compactacao
uniforme com uma lamina de vidro, as amostras tiveram seus padr6es de difracdo de raios X
adquiridos em um difratbmetro de p6 Bruker, modelo D8 Focus, pertencente a Central Analitica
do Instituto de Quimica — UnB, operado em uma corrente de 30 mA e 40 kV, tendo como fonte
de raios X um tubo de cobre (Ko de 1,5418 A). O angulo de varredura variou de 5 a 50° (20)

com uma velocidade de 1° min e incremento de 0,05°.

3.3.4 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR NO ESTADO SOLIDO COM ROTACAO NO ANGULO
MAGICO (MAS-RMN)

Fazendo uso de um espectrometro Bruker, modelo Avance 111 HD Ascend, localizado
na Central Analitica do Instituto de Quimica — UnB, equipado com uma sonda de anélise de
solidos do tipo CP-H/X de 4 mm e operando sob densidade de fluxo magnético de 14,1 T
(equivalente a frequéncia de 600 MHz para o nicleo H), foram adquiridos espectros com
rotacdo no angulo méagico (54,735°). No momento das aquisicdes, realizou-se 0 empacotamento
de cada um dos materiais dentro de rotores de zirconia e adotaram-se parametros especificos de

calibracdo para cada nucleo de interesse:
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= MAS-RMN de ?’Al (156,4 MHz) - velocidade de 10 KHz, duragio do pulso de 0,4 ps
com intervalo 1 segundo entre pulsos e 256 aquisigdes. A referéncia externa utilizada
foi o sal tricloreto de hexa(aqua)aluminio(lll), [AlI(H20)s]Cls (6 = 0 ppm);

= MAS-RMN de #Si (119,3 MHz) - velocidade de 10 KHz, duragio do pulso de 4,25 ps
com intervalo de 20 segundos entre pulsos e aquisi¢fes variando de 1024 a 2048. A
referéncia externa utilizada foi o tretametilsilano - TMS, Si(CHzs)4 (6 = 0 ppm);

= MAS-RMN de 3!P (243,1 MHz) - velocidade de 10 KHz, duracio do pulso de 4,75 ps
com intervalo de 10 segundos entre os pulsos e 128 aquisicdes. A referéncia secundaria
utilizada foi o dihidrogenofosfato de amonio, NHsH2PO4 (6 = 0,9 ppm), a qual foi
corrigida digitalmente para o padrdo primario, o acido fosférico, HzPO4 85% (6 = 0

ppm).

Com base nas informacdes coletadas nos experimentos descritos acima, puderam ser
investigadas algumas propriedades interessantes em relacdo a estrutura do suporte zeolitico
utilizado. Para isto, fez-se uso das Equacdo 2 e 3, propostas por Guisnet e Ramda (2004),
referentes respectivamente a obtencdo da distribuicdo relativa de &tomos de aluminio em cada
ambiente quimico observado no espectro de 2’Al (octaédrico — On ou tetraédrico — Tq) € a razéo
Si/Al da rede da zedlita, que pode ser calculada a partir da intensidade dos picos dos ambientes
quimicos Q* Q3, Q2 e Q! obtidas da deconvolugéo do espectro de 2°Si utilizando fungio Gauss,
LB=10, no software ®OriginPro8:

Area do sinal de interesse Equacéo 2

Y. Areas presentes no espectro

% Al (0 ou Ty) =

Si/Al _ Y=o Isiman
( i/ )rede T s n E 30 3
n=0 (z ISi(nAl)) quacao

Onde: Isinar corresponde a intensidade do pico relacionado ao ambiente de Si ligado a n atomos

de Al. Como a intensidade do pico é proporcional ao niumero de atomos de Si em cada ambiente
guimico, o namero total de Si é proporcional a soma de todos os ambientes quimicos
(numerador). Segundo a regra de Lowenstein, ndo existe grupos Al-O-Al, por isso cada
aluminio esta rodeado por quatro atomos de Si. Entdo cada grupo Si(nAl) corresponde a ¥ de

atomos de aluminio (denominador).
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3.3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Foram obtidas micrografias dos materiais de partida e dos catalisadores produzidos
utilizando um microscopio eletronico de varredura JEOL, modelo JSM-7001F, localizado no
Instituto de Ciéncias Bioldgicas — IB/UnB, operado a 200 kV e alto-vacuo. As amostras foram
previamente depositadas em fitas de carbono e revestidas finamente com ouro de modo a

facilitar o fendbmeno de conducédo de elétrons pela amostra.
3.3.6 ANALISE TEXTURAL

Para a obtencdo de informacdes relacionadas a textura dos materiais, tais como area
superficial especifica, didmetro médio de poro e volume de poro, foram realizados ensaios de
fisissorcdo de N2 gasoso a baixa temperatura (-196 °C) em um equipamento da Micromeritics
Instruments Corporation, modelo ASAP 2020C, localizado no Laboratério de Catélise —
IQ/UnB. Cada amostra foi submetida a um tratamento prévio por 12 horas a temperatura de
200 °C sob vacuo de 10 umHg. A seguir, ja com o sistema resfriado, deu-se inicio ao processo
em que quantidades sucessivas de adsorvato foram introduzidas na amostra até que fosse
atingindo o equilibrio para cada pressdo parcial, gerando isotermas que foram tratadas usando
os métodos de Brunauer-Emmett-Teller (BET), t-plot e de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

3.3.7 VERIFICACOES DE CRISTALINIDADE

Duas abordagens foram tomadas para investigar a cristalinidade relativa das amostras
em relacdo ao suporte original, segundo métodos descritos na literatura (GIANNETTO;
MONTES; RODRIGUEZ, 2000). No primeiro caso, a analise se deu por meio da caraterizacao
via difracdo de raios X, em que ap6s obtencao dos dados, estes foram normalizados em relagéo
ao pico em 20 =44,7° do Al do porta amostra. Posteriormente, realizou-se a soma das
intensidades dos picos de maior intensidade da zedlita Y calcinada (tomada como referéncia),
sendo ao final esta soma normalizada para 1 g de amostra. Trabalhou-se entdo com a Equagéo

4 para obter a porcentagem de cristalinidade das amostras:

Yla
CDRX = ﬁXlOO Equagéo 4

em que Xla é o somatoério das intensidades dos principais sinais da amostra ¢ XIr € 0 somatorio

das intensidades dos principais sinais da referéncia (zedlita Y calcinada).
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J& para segunda verificacdo de cristalinidade fez-se uso das informagdes obtidas das
isotermas de adsorcao/dessorcao geradas apds anélise textural. Trabalhou-se com a razdo entre
0 volume de N2 adsorvido por cada amostra (em valores de presséao relativa baixa) e o volume
de N adsorvido pela zeo¢lita Y protonica (referéncia, tomada como 100% cristalina), segundo

a Equacdo 5:

Volume de N, adsorvido pela amostra Equacédo 5

%C —
#Caps Volume de N, adsorvido pela referéncia

3.3.8 AVALIACAO DE ESTABILIDADE — ENSAIOS DE LIXIVIACAO SIMULADA

As amostras suportadas foram avaliadas quanto a efetividade da interacdo entre a fase
ativa (heteropoliacidos) e o suporte (zeolita Y). Para isto, realizaram-se ensaios simulando parte
das condigdes reacionais que viriam a ser utilizadas na aplicacdo planejada, de modo que fosse
investigada a existéncia de lixiviacdo dos catalisadores nos processos envolvendo um solvente
polar. Para essa finalidade foi usado o método de UV-Vis para detectar a estrutura de Keggin
em solucéo.

Para utilizar o método UV-vis, foi preparada uma curva analitica de cada
heteropoliacido puro. Os HPAs comerciais foram calcinados em um forno mufla a 200 °C por
4 horas resultando nas suas formas hexahidratadas (mantidos em uma camara seca). Em
seguida, estes padrdes foram solubilizados em &lcool n-butilico (seco em peneira molecular 3A)
e diluidos adequadamente segundo uma série de concentragdes, variando na escala de 3,0x10®
a 3,0x10° mol L%, resultando na construcio de curvas analiticas que puderam ser expressas

segundo as Equacdes 6 e 7, referentes ao HPW e ao HSiW, respectivamente:

Absorbancia = 4,3288x10% [HPW] + 0,0141 R2 = 0,9998 Equagio 6

Absorbancia = 3,7239x10* [HSiW] + 0,0286 R?=0,9997 Equacéo 7

Obtidas as curvas analiticas, em seguida deu-se inicio avaliacéo de lixiviacdo. Para isso,
cerca de 0,2 g dos catalisadores preparados e calcinados foram colocados em contato com
50 mL do alcool n-butilico dentro de baldes de fundo redondo. Nessas condigdes, as possiveis
concentracdes maximas de lixiviagdo estdo condizentes com as curvas analiticas preparadas.

As solucgdes foram mantidas sob agitacdo magnética constante por até 2 h, sendo que os baldes
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se encontravam selados durante do processo. A cada 10 minutos, a agitacdo foi interrompida
para remover uma aliquota usando uma seringa Hamilton de 1,0 mL contendo com um filtro de
membrana na ponta (13 mm de didmetro e 0,45 um de porosidade) para assegurar a completa
eliminacdo de particulas em suspensdo. Em seguida, a aliquota retirada foi colocada em uma
cubeta de quartzo (1 cm, capacidade de 0,5 mL) e analisada por varredura de espectro de UV-
Vis, em um espectrofotdmetro Beckman, modelo DU650, localizado no Laboratério de Catalise
— 1Q/UnB. Com o uso dos valores de absorbancia verificados no comprimento de onda (A) de
263 nm (que corresponde ao maximo da banda de absorcio dos &nions [PWi2040]> e
[SiW12040]*) puderam ser obtidas as concentracdes, corrigidas para o volume de retirada, de
fases ativas que viessem a estar em solugcdo (ou seja que pudessem sofrer lixiviagcdo pelo
processo). Esse método de andlise é capaz de detectar concentracbes em uma faixa de
determinacdo de 3 a 6 ppm, considerando um erro de até 3 vezes a menor leitura de absorbancia

(A) nas curvas.

3.4 CARACTERIZACAO ACIDA
3.4.1 ADSORCAO GASOSA DE PIRIDINA

Visando analisar a natureza e ainda a quantidade dos sitios &cidos existentes nos
materiais de partida e naqueles que haviam sido impregnados, realizou-se o experimento de
adsorcdo gasosa de piridina utilizando-se um sistema desenvolvido no Laboratoério de Catélise
(Figura 8).

Inicialmente, dispuseram-se cerca de 20 mg de cada uma das amostras em cadinhos de
alumina, que foram enfileirados em capsulas de porcelana, sendo este arranjo inserido dentro
de tubo de vidro, o qual se encontrava envolto por uma manta de conducdo térmica, cujo
aquecimento estava sendo monitorado. Ja com o sistema isolado, realizou-se uma etapa de
desidratacdo prévia das amostras por 1 h, sob fluxo de 100 mL min* de N e temperatura de
300 °C. Em seguida, a temperatura foi reduzida para 150 °C e a torneira de conexao que
integrava o sistema ao reservatorio de piridina liquida foi aberta de modo que a base fosse
carreada pelo fluxo de N2 para dentro do tubo de vidro, tendo contato com amostras em analise
pelo periodo de 1 h. Decorrido este tempo, a torneira descrita foi fechada e manteve-se o sistema
sob fluxo de N2 puro por mais 1 h, para assegurar que apenas a piridina quimicamente adsorvida

estivesse ligada aos sitios acidos, removendo moléculas fisicamente adsorvidas na superficie



33

dos materiais. Findado o experimento, as amostras com a base adsorvida foram analisadas por
FT-IR e analise térmica (TG/DTG).
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Figura 8. Representacdo do sistema simultaneo de adsorcédo de piridina em que (a) representa
0 tubo de vidro onde sdo dispostas as amostras, e que é envolto por uma manta de aquecimento;
(b) o sistema controlador de temperatura, que esta acoplado a um gerador do tipo Variac; (c) a
torneira que direciona a passagem de N diretamente pela amostra ou para o reservatério
contendo piridina; (d) o reservatdrio de piridina liquida; (e) a armadilha de HCI 0,1 mol L. O
detalhe pontilhado mostra os cadinhos, onde os materiais sdo inseridos, enfileirados em
capsulas de porcelana para facilitar seu manuseio dentro do tubo de vidro (Adaptado de
BORGES, 2014).

No caso do FT-IR foram adquiridos espectros no mesmo equipamento descrito no topico
3.2.2, sendo que a unica modificacdo de condi¢Bes se deu no preparo das pastilhas (10% de
amostra em KBr). Quanto a andlise térmica, os experimentos foram realizados em um
analisador simultaneo TG-DSC, da TA Instruments, modelo SDT 2960, pertencente ao
Laboratorio de Catalise — 1Q/UnB. Utilizou-se cerca de 15 mg de amostra e da referéncia
externa (a-alumina), pesadas em cadinhos de platina, que foram submetidos a aquecimento de
10 °C min't até atingir a temperatura de 700 °C, sob atmosfera inerte de N2 (100 mL mint).
Realizou-se entdo uma analise comparativa das perdas de massas observadas nas amostras
adsorvidas com as perdas de massa das amostras originais que ndo passaram pelo experimento
de adsorcao gasosa de Py, de modo que atraves da Equacdo 8 encontrou-se o numero de mmol

de Py por grama em cada material:
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Amostra com Py Amostra sem Py
M700 _ (M700
np, (mmol g=1) = ( /mtotal - msoo) ( /mtotal - msoo) %1000
Py massa molar da piridina Equacao 8

Onde Mo é a perda de massa observada no intervalo de 300 °C a 700 °C; mtal € @ Mmassa total

de amostra no inicio da analise; msoo € a perda de massa ocorrida até 300 °C.

3.4.2 TITULACAO CALORIMETRICA

Em adicdo a analise de acidez por meio da adsor¢do gasosa descrita no topico anterior,
foi realizada a microcalorimetria em fase liquida usando como molécula prova a piridina, de
modo que pudessem ser sondadas caracteristicas termodinadmicas relacionadas aos sitios ativos
dos materiais de origem e 0s sintetizados.

Utilizou-se um calorimetro isoperibdlico localizado no Laboratério de Catalise —
IQ/UnB, fabricado pela Calorimetry Sciences Corporation (CSC), Modelo 4300, tal como
representado esquematicamente na Figura 9, cujo banho foi mantido estabilizado em
25.0000 °C durante os experimentos. Inicialmente, deu-se uma etapa de desidratacdo prévia das
amostras, executada por 4 h, sob vacuo e temperatura de 200 °C. Finalizado o procedimento,
as amostras secas foram direcionadas a uma cadmara de atmosfera inerte de N2, onde 0,50 g
foram pesadas dentro da célula calorimétrica utilizado na analise, sendo adicionada ao fim
25 mL de ciclohexano anidro. Esta célula foi entdo fixada ao calorimetro, sendo colocado um
anel de borracha de vedacéo e uma camada da pelicula flexivel ®Parafilm para evitar a entrada
de agua do banho dentro dele. O sistema como um todo foi entdo imerso no banho do
equipamento. Logo depois, empregando uma seringa Hamilton conectada em uma bomba de
seringa e interligada a célula, foram realizadas pequenas adi¢des entre 0,05 e 0,35 mL da base
titulante (solugdo 0,1 mol L™ de piridina em ciclohexano) em intervalos de 4 min, suficientes
para atingir o equilibrio, registrando-se 0 aumento de temperatura gerado. A energia equivalente
do sistema (em cal °C*) em cada ponto obtido foi medida por uma curva de calibragdo antes e

depois de cada titulacéo efetuada.
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Figura 9. Representacdo do calorimetro utilizado nas titulagbes e seus componentes
(Reproducéo de FREITAS, 2017).

3.5 APLICACAO CATALITICA

A fim de verificar atividade catalitica dos materiais sintetizados, foram realizados testes
na reacdo modelo de esterificacdo do acido oleico com o lcool n-butilico, em triplicata, fazendo
uso de um microrreator construido no Laboratério de Catalise (Figura 10). O sistema consiste
em frascos de 5 mL dotados de tampa (tipo septo) e mini barras de agitacdo, que permitem
executar até seis reagdes simultaneamente, sem vazamento ou rompimento, desejando simular
as condicdes de um reator de batelada convencional.

Inicialmente, os catalisadores foram tratados termicamente a 300 °C por 1 h, sendo
posteriormente direcionados a uma camara de atmosfera de N2, onde foram inseridos nos
frascos reacionais na quantidade de 0,2 g. Os reagentes (&cido oleico e alcool n-butilico) foram
entdo adicionados em cada microrreator na proporcdo molar &cido:alcool 1:2. O sistema foi
selado pela tampa e a mistura submergida em banho de éleo de silicone a 100 °C, mantendo-se
agitacdo magnética (400 rpm) por 1 h. Finalizada a reag&o, para separar a fase liquida contendo
0 produto, da fase contendo o catalisador foi utilizada uma centrifuga (3500 rpm). Sob a fracéo
liquida adicionou-se um pouco de sulfato de magnésio anidro para retirar o excesso de agua. A
identificacdo e quantificacdo do éster gerado foi feita com base na metodologia descrita por Di
Pietro, Mannu e Mele (2020), fazendo uso dos resultados de analises de RNM de H, que foram
obtidas no mesmo equipamento descrito no topico 3.2.4, sendo a diferenca que neste caso
utilizou-se uma sonda BBFO de 5 mm, ja que se tratavam de analises liquidas, cujas

especificacbes experimentais foram: solubilizacdo da amostra em cloroformio deuterado
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(CDCls, 6= 7,3 ppm) dosado com a referéncia interna de tetrametilsilano (TMS); velocidade de

12 kHz; intervalo entre os pulsos de 1 s; minimo de 20 aquisicdes.
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Figura 10. Representacdo simplificada do sistema reacional desenvolvido no laboratério
utilizado na reacdo de esterificacao.

Além do RMN de H, visando confirmar os resultados observados na avaliacdo de
estabilidade por experimentos de lixiviacdo simulada (tépico 3.2.8), realizou-se a analise
guantitativa de absorcdo no UV-Vis com a aliquota real do produto, de modo a verificar se
existia a presenca de HPA lixiviado. J& na fragdo solida (catalisador recuperado) foi feita analise
de FT-IR, de maneira semelhante a descrita no topico 3.2.2.

A ultima etapa realizada em termo de verificagdo de atividade, se deu na tentativa de
viabilizar a utilizagdo dos catalisadores em mais de um ciclo reacional. Para isto, a fracdo sélida
separada na primeira execucdo da esterificacdo, foi novamente submetida as condic¢des
experimentais descritas de ativacdo e utilizagdo, sendo ao final avaliada a capacidade de
regeneracdo. Para isso, realizou-se analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio

(CHN), fazendo uso do equipamento da PerkinElmer, série Il, modelo 2400, localizado no
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Laboratdrio de Catalise — 1Q/UnB, cujo padrdo utilizado foi a acetanilida, de modo a verificar
a presenca de carbono depositado nos catalisadores apos processo regenerativo.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGOES ESTRUTURAIS, TEXTURAIS, MORFOLOGICAS E DE ACIDEZ
4.1.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR ENERGIA DISPERSIVA (FRX/EDX)

A andlise elementar via FRX/EDX apontou que foram preparados materiais nos teores
de 3, 6 e 12% m/m dos acidos 12-tungstofosforico (HPW) e 12-tungstosilicico (HSiW)
suportados na zedlita Y, estando tais valores reais razoavelmente proximos as proporcdes
desejadas inicialmente de 2,5; 5 e 10% (m/m). A variacdo observada pode ser atribuida a
aspectos intrinsecos da metodologia incipiente, tais como a variagdo no grau de hidratacdo dos
reagentes precursores, efeitos do solvente de impregnacao, aparatos de sintese empregados para
o0 procedimento de aspersdo e evaporacao, além de variac@es nas pesagens efetuadas em funcéo
da alta adsorcdo de agua dos precursores (GRINENVAL et al., 2010).

Ainda em relacdo a quantificacdo por analise elementar, é interessante destacar a
justificativa para escolha dos baixos teores adotados neste estudo < 20% (m/m) de fase ativa no
suporte. Sabe-se da literatura da area que cada vez mais, deve-se corresponder, sempre que
possivel ao apelo de reducdo na quantidade de reagentes utilizados, de maneira a contribuir para
catalise mais efetiva. Além disto, do ponto de vista de desempenho, menores proporcdes
massicas podem gerar materiais com melhores propriedades fisicas, reduzindo a perda de fase
ativa, aglomeracdo e consequente sinterizacdo dos catalisadores (ANASTAS; KIRCHHOFF;
WILLIAMSON, 2001; MUNNIK; JONGH; JONG, 2015).

4.1.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier € uma importante
aliada na caracterizagcdo de materiais que possuam como fase ativa espécies de Keggin, dado
que estas apresentam na regido de 1100 a 500 cm™ um conjunto de absorcdes caracteristicas
referentes as vibrac6es dos diferentes tipos de ligacdes com atomos de oxigénio presentes em
sua estrutura, i.e., bandas de impressao digital (Figura 11).

Para o HPW, as bandas verificadas no FT-IR correspondem aos estiramentos
assimétricos em: 1080 cm™' (P—Ocentral), 980 cm™! (W=Oterminat), 890 cm™! (W—Oponte mesma

riade—W) € 800 cm ™' (W—Oponte triades distintas—W). Em adigdo, observa-se a banda de absorgdo em
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525 cm?, relacionada com as deformag@es angulares O-P-O do anion de Keggin. No HSiW, as
mesmas bandas de estiramentos assimétricos sdo observadas, no entanto, partes delas aparecem
deslocadas para menores valores de niimero de onda (W—Oponte mesma triade—W em 885 cm™! e
W—Oponte triades distintas— W em 795 em '), dada a diferenca existente no comprimento de ligagéo
do heteroatomo constituinte, sendo Si-O (1,53 A) e P-O (1,64 A), para simetrias tetraédricas.
Além disso, observa-se a banda de estiramento assimétrico em 920 cm™! (Si—Ocentral)
(CALIMAN et al., 2010; CHEN et al., 2006; POPE, 1983).

Terminal
()!l
/ Ponte \
mesma triade '
O,
«— Ponte
triades distintas
OI»

Central
0,

@ Tungsteénio Silicio ou Fosforo @ Oxigénio

Figura 11. Representacdo da estrutura priméaria de Keggin e dos quatro tipos de atomos de
oxigénio da estrutura (Adaptado de JIANG, 2014).

Os espectros de FT-IR das amostras suportadas (Figuras 12 e 13), evidenciaram a
presenca discreta da banda W-Oponte mesma triade-W €m 889 cm™! para 0 HPW e Si—Ocentrat €M 920
cm~! para 0 HSiW, sugerindo a presenca do anion de Keggin suportado na zeélita. As demais
bandas dos heteropoliacidos ndo foram completamente evidenciadas nos espectros, sobretudo
devido as propor¢des adotadas serem muito baixas para visualizacdo de suas estruturas pela
técnica de FT-IR (CLEMENTE et al., 2019). Alinhado a isto, tem-se ainda o fato de que as
bandas da fase ativa acabam por ser sobrepostas as relacionadas a estrutura da zedlita Y, que
sdo muito intensas: 1030 cm™ e em 794 cm* (vibrages internas dos tetraedros, TO4), 1147 cm™
(vibracdes relacionadas a ligagdes entre tetraedros), 582 cm™ (vibragdo de anéis duplos C6) e
457 cm'* (vibragdo da ligagdo T-0O) (GIANNETTO; MONTES; RODRIGUEZ, 2000).

Observou-se ainda pelos espectros obtidos que no caso dessas bandas da zedlita, ocorre
uma aparente diminui¢do de intensidade com aumento da quantidade de heteropoliacidos
suportados, sugerindo que, apesar da manutencdo do perfil espectral, pode ter havido

modificacdo estrutural nos materiais. Além disso, inferiu-se que existe algum grau de interacdo
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dos heteropoliacidos com a zedlita, j& que ocorreu um deslocamento das bandas de ambos
heteropolidcidos, mais evidentemente no HSiW, para nimeros de onda ligeiramente mais altos.

.~ 889 cm-1
» 800 cm™!

_/\\/\_/V/\ -
"\ 3%HPWIY
"\ e%HPWIY

12%HPW/Y

P-OM\/M HPW

w=0, w-o,-w W-OW

Absorbancia (u.a.)

1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm)
Figura 12. Espectros FT-IR dos materiais contendo HPW e seus precursores de sintese.
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o}
7] .
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< W=0,
g\:/\/\’\/&/\“_
Si-0, _/ \ W-O W i
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Figura 13. Espectros FT-IR dos materiais contendo HSiW e seus precursores de sintese.
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4.1.3 DIFRAGAO DE RAIOS X (DRX)

Os heteropoliacidos de Keggin, na sua forma hexahidratada, apresentam estrutura
cristalina cubica de corpo centrado (bcc), a qual pode ser verificada experimentalmente pela
técnica de difracdo de raios X, apresentando como principais planos de reflexdo hkl, o (100)
em 26 = 10,5°, (110) em 26 = 25,5° ¢ (130) em 26 = 35° (CALIMAN et al., 2010). De acordo
com os resultados de DRX dos materiais (Figuras 14 e 15), ndo foi detectado nenhum pico
relativo as fases ativas utilizadas (HPW e HSiW), o que leva a inferéncia de uma possivel alta
dispersdo na superficie da matriz solida (zedlita Y). Essa evidéncia d4 embasamento a um dos
objetivos deste estudo, ao revelar que baixos percentuais massicos originaram materiais com
melhor distribuicdo de pequenas espécies (possivelmente nanocristais de HPA) capazes de atuar
como centros cataliticos para reagdes. Ainda pela analise dos difratogramas foi observada uma
diminuicdo na intensidade das reflexfes para a zedlita Y (suporte) com o aumento da quantidade
inserida de fase ativa, fato que pode estar relacionada a modificacdo estrutural dada no processo
de impregnacdo acida e consequente alteracdo na rede da zedlita de partida (SILAGHI;
CHIZALLET; RAYBAUD, 2014), discusséo esta que sera posteriormente abordada quando

forem tratadas as verificacOes de cristalinidade dos materiais.
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Figura 14. Difratogramas dos materiais contendo HPW e seus precursores de sintese.
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Figura 15. Difratogramas dos materiais contendo HSiW e seus precursores de sintese.

4.1.4 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR NO ESTADO SOLIDO COM ROTAGAO NO ANGULO
MAGICO (MAS-RMN)

Uma maneira mais efetiva e complementar a caracterizagdo efetuada por FT-IR, para se
verificar a presenca das espécies ativas de Keggin suportadas em uma determinada matriz
solida, consiste na ressonancia magnética nuclear no estado sélido com rotacdo no angulo
méagico (MAS-RMN), que além de auxiliar neste aspecto, também é capaz de fornecer
informacdes sobre possiveis modificacbes estruturais que possam ter sido geradas no suporte
(WU et al., 1996).

Resultados obtidos pela anélise do ambiente quimico de 3P (Figura 16) confirmaram a
presenca e manutencdo de espécies ativas de HPW suportado, indicando ainda uma forte
interacdo do anion de Keggin com a zedlita Y, devido o deslocamento do sinal padréo do
heteropoliacido para valores mais positivos (de -15,5 para aproximadamente -13,3 ppm). Esta
alteracdo para regides de campo mais baixo, também descrita na literatura, é indicada como
sendo diretamente relacionada a um aumento da forga de interacdo de heteropolidcidos em
suportes contendo aluminio (CALIMAN et al., 2005; DE MATTOS et al., 2017; FREITAS et
al., 2018). Tal resultado é portanto bastante relevante, ja que reflete nas propriedades acidas dos
materiais impregnados (CHAFRAN et al., 2019).
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Figura 16. Espectros de MAS-RMN de 3P dos materiais sintetizados por impregnagdo
incipiente e do HPW puro.

No caso dos ambientes quimicos relacionados aos atomos de Si, estes foram sondados
com a analise de MAS-RMN do ntcleo de ?°Si, tendo como resultado os espectros apresentados
nas Figuras 17 e 18. Trabalhou-se com a tentativa de obter o sinal da estrutura de Keggin do
HSIW (-83,0 ppm) nas amostras que continham este heteropoliacidos como fase ativa, porém,
conforme percebe-se dos espectros obtidos, apenas na amostra de 12%HSiIW/Y foi possivel
observar este sinal, sobretudo devido ao fato de que o sinal desse ambiente quimico ndo é muito
intenso, e as concentragdes presentes nas amostras também sdo muito baixas (ZHANG; YANG,
2008), de modo que séo necessarios longos periodos de aquisicéo, que acaba sendo limitado do
ponto de vista experimental.

Além da verificacdo nas amostras de HSiW, utilizou-se a técnica para avaliar os tipos
de ambientes caracteristicos de silicio presentes na zedlita. A zedlita Y pura apresenta 4
distintos ambientes quimicos de silicio, Q* (-105,0 ppm), Q3 (-100,0 ppm), Q? (-94,0 ppm) e Q!
(-90,0 ppm) (GIANNETTO; MONTES; RODRIGUEZ, 2000; PAMIN et al., 2000). Tanto nas
amostras contendo HPW quanto HSIW estes sinais foram verificados com uma pequena
variacao no valor de deslocamento quimico em relagdo a amostra pura tomada como referéncia,
porém sem comprometer a analise e abordagens tomadas, uma vez que se trata de uma analise
em estado solido, e estas pequenas variagdes ndo sao significativas (MACKENZIE; SMITH,
2002). J& em relacdo a intensidade de sinais, percebeu-se que apds a impregnacdo dos
heteropoliacidos, houve uma reducgéo aparente, sugerindo ter havido algum grau de modificacéo
na rede do suporte cristalino. Para confirmar esta possibilidade, os resultados obtidos das

amostras foram submetidos a tratamento estatistico de deconvolucdo, de modo que a
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contribuicdo de cada ambiente quimico para soma de intensidades totais pudesse ser obtida. As
curvas resultantes desse procedimento sdo apresentadas no Apéndice (Figuras Al-A7), e
através do uso da Equacéo 2 (descrita na secdo de metodologia experimental), pdde-se obter a

razdo silicio/aluminio de rede dos materiais (Tabela 2, coluna 2).

6%HPW/Y

12%HPW/Y

60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140
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Figura 17. Espectros de MAS-RMN de 2°Si dos materiais contendo HPW e da ze6lita pura.
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Figura 18. Espectros de MAS-RMN de 2°Si dos materiais contendo HSiW e da ze6lita pura.
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Tabela 2. Razdo Si/Al de rede e porcentual de aluminio na forma tetraédrica da zedlita de
partida e dos materiais sintetizados.

Amostra Raz&o Si/Al (rede) Aluminio (TOa) (%)

Y 2,5 60
3%HPW/Y 2,8 56
6%HPW/Y 2,8 54
12%HPW/Y 3,0 47
3%HSIW/Y 2,5 59
6%HSIW/Y 2,7 57
12%HSIW/Y 2,8 95

Conforme observa-se, no geral, o aumento do teor de HPW ou HSiW na zedlita incide
em uma razao Si/Al de rede maior, ou seja, 0 processo de impregnacao incipiente para geragdo
dos novos materiais cataliticos promove modificacbes estruturais perceptiveis a técnica de
ressonancia em estado solido.

De maneira a explicar a origem e consequéncia destas modificacdes, realizaram-se
analises de MAS-RMN do ndcleo de 2’Al. Na zedlita sob a forma amoniacal, os atomos de
aluminio se encontram ligados em pontes Al-O-Si e pertencem a rede cristalina, segundo uma
coordenacdo tetraédrica — Al(TOa), cujo deslocamento quimico padrdo ocorre em torno de
60 ppm. Uma vez submetida a condi¢des de calcinacdo e impregnacdo acida, parte dessas
ligagdes podem ser desfeitas, resultando na formacéo de diferentes espécies de Al octaédrico —
Al(On) = 0 ppm fora da rede (EFAL) (GIANNETTO; MONTES; RODRIGUEZ, 2000). Os
resultados da analise de 2’Al em estado solido indicaram a existéncia desses dois tipos de

ambientes quimicos nas amostras (Figuras 19 e 20).
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Figura 19. Espectros de MAS-RMN de 2’ Al dos materiais contendo HPW e da ze6lita pura.
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Figura 20. Espectros de MAS-RMN de 2’ Al dos materiais contendo HSiW e da zedlita pura.

O aumento da quantidade de heteropoliacido carregado ocasionou um decréscimo
aparente nos sinais de ambos os ambientes, e fazendo uso da Equagdo 1 (descrita na se¢ao
experimental) pdde-se determinar a contribuicdo de cada ambiente quimico, sendo na Tabela 2,
coluna 3, apresentada a fracdo percentual relativa ao ambiente tetraédrico. Ao passo que a
contribuicdo tetraédrica é reduzida, os ambientes octaédricos séo elevados, e estes ambientes
hexacoordenados, por sua vez, podem, conforme descrito por Freitas et al. (2017) e Valadares
et al. (2020), ser responsaveis pelo aumento da atividade de materiais de fase ativas suportadas,

dado que sua presenca contribui na capacidade de estabilidade do catalisador heterogéneo e
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também na atuacdo dos sitios acidos. Esta reducdo percentual no ambiente tetraédrico também
é a responsavel pelo aumento na razéo Si/Al da rede.

4.1.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Micrografias eletrdnicas obtidas em modo varredura (Figuras 21 e 22), permitiram
caracterizar parte das amostras com relacdo a sua morfologia, uma importante propriedade para
catélise heterogénea. Foi observado que a zedlita de partida apresentava agregados de pequenos
cristalitos de forma irregular, tal como o que esta descrito na literatura (ABDULRIDHA et al.,
2020). Este mesmo padrdo de organizacdo foi mantido nos materiais contendo maior teor de
heteropoliacidos, indicando que apesar das pequenas modifica¢fes estruturais decorrentes do
processo de preparo, ocorreu a manutencao de forma e tamanho, estando isso relacionado a uma
boa dispersdo das fases ativas tal como verificado anteriormente com as analises de DRX, onde

ndo foram verificados picos relativos a aglomerados de unidades de Keggin.

Figura 21. Micrografia obtidas por varredura eletrénica da zedlita Y de partida.
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Figura 22. Micrografias obtidas por varredura eletrénica dos materiais de 12%HPW/Y e

12%HSIW/Y.
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4.1.6 ANALISE TEXTURAL

As propriedades texturais foram obtidas tanto para os materiais de partida quanto para
0s suportados. As isotermas de adsorcdo/dessor¢éo resultantes do ensaio de fissisor¢gdo com N»
a baixa temperatura estdo dispostas no Apéndice (Figuras A8 e A9). No caso dos materiais de
partida da impregnacdo, observou-se que ambos os heteropolidcidos (HPW e HSIW)
apresentaram 0 comportamento carateristico do tipo IlI-b segundo classificacdo oficial
atualizada da IUPAC, no que tange aos sistemas porosos e suas isotermas (THOMMES et al.,
2015). Esse padréo estabelecido refere-se a processos de adsor¢do que ocorrem em materiais
tipicamente macroporosos ou nao porosos, ou seja cuja porosidade total é pequena, ocorrendo
num primeiro momento a fissisor¢do para formagdo de uma monocamada incompleta (P/Po
baixa), seguida de uma adsorcdo progressiva irreversivel em multiplas camadas que se
sobrep&em sobre a superficie a medida que a razdo entre P/Po se aproxima da unidade (WEBB;
ORR, 1997). Ja para o suporte (zeo6lita Y), o comportamento observado foi uma associacao
entre os carateristicos do tipo I-b e IV-a, 0 que na literatura é apresentado como uma
particularidade de sistemas micro-mesoestruturados (LOWELL; SHIELDS, 1991; THOMMES
etal., 2015). O padrdo do tipo 1-b, é préprio de solidos supermicroporosos, onde ocorre a rapida
saturacdo dos poros (P/Po baixa), gerando uma monocamada completa. Enquanto o padréo do
tipo 1V-a representa a adsorcdo em multicamadas em materiais mesoporosos, ocorrendo a
saturacdo com o aumento da pressao, correspondendo a condensacdo completa nos capilares
(THOMMES et al., 2015; WEBB; ORR, 1997).

No caso dos materiais sintetizados, 0 mesmo comportamento da ze6lita Y em termos de
isoterma foi observado, havendo mudancas apenas em termos do fendmeno de histerese
(quando a curva experimental de dessor¢cdo ndo coincide com o processo de adsorcao) que se
mostrou mais pronunciado. Os sistemas como um todo apresentaram histerese do tipo H4,
propria de materiais constituidos por aglomerados de particulas, que d&o origem aos poros de
distribuicéo regular (THOMMES et al., 2015), descri¢cdo compativel com o perfil morfologico
observado nas micrografias discutidas anteriormente.

Com base nas isotermas experimentais, outras informacfes importantes do ponto de
vista de geracdo de materiais para aplicacdo em catalise heterogénea puderam ser exploradas,
tais como a area superficial especifica e sua distribuicdo entre os diferentes tipos de poros

presentes nas estruturas, as quais sdo esquematicamente apresentadas nas Figuras 23 e 24.
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Figura 23. Distribuicdo de areas superficiais especificas da zedlita Y de partida e dos materiais
contendo HPW.
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Figura 24. Distribuicdo de areas superficiais especificas da zeolita Y de partida e dos materiais
contendo HSIW.

Notou-se que de maneira geral a area superficial especifica e microporosa diminuem
apos a impregnacdo dos heteropoliacidos, possivelmente por ter havido alguma obstrucdo na
entrada dos poros pela existéncia de espécies de aluminio hexacoordenado fora de rede geradas
do processo de impregnacdo (verificadas no MAS-RMN de #’Al) e também pela propria
presenca das espécies ativas de Keggin suportadas na superficie. Observou-se ainda da analise
global que tanto a area mesoporosa quanto a externa aumentaram com a impregnacdo dos
heteropoliacidos, informacdo importante ja que reflete aspectos de acessibilidade e difusdo
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dentro dos poros, auxiliando na escolha e determinagéo de materiais promissores para serem

utilizados futuramente.

4.1.7 VERIFICACOES DE CRISTALINIDADE

Os teores de cristalinidade dos materiais foram obtidos pelo uso das Equacgdes 3 e 4
descritas no experimental, e 0s respectivos resultados dessas operacGes sdo apresentados na
Tabela 3. No geral, 0 método de obtengéo da cristalinidade por DRX esta associado ao dominio
cristalino dos sistemas como um todo (FREITAS et al., 2017), enquanto aquela obtida pela
andlise textural via fissisorgdo de N2 é relacionada a microporosidade relativa nas estruturas
porosas (CLEMENTE et al., 2019). Constatou-se que, independentemente do método escolhido
para o célculo, houve a diminui¢éo na cristalinidade dos materiais a medida em que se aumentou
o teor de heteropoliécido suportado, sendo que nas amostras contendo o0 HPW como a fase ativa
esta reducdo ocorreu em maior intensidade, provavelmente devido a sua maior acidez ter

desaluminizado a zedlita Y em maior grau.

Tabela 3. Valores de cristalinidade relativa obtida da zeolita de partida e dos materiais
sintetizados.

Amostra Cristalinidade DRX Cristalinidade Analise Textural

%) (%)

Y 100 100
39%HPW/Y 69 o1
6%HPW/Y 64 69
12%HPW/Y 59 55
3%HSIW/Y 98 03
6%HSIW/Y 87 o1

12%HSIW/Y 71 84
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Silaghi, Chizallet e Raybaud (2014) relataram que ao serem submetidas a condigdes
acidas e de tratamento hidrotérmico as zeolitas estdo propensas a modificagdes em seu
ordenamento interno, o que de fato foi verificado no presente estudo pelas demais técnicas de
caracterizacdo ja discutidas, sobretudo as analises de ressonancia magnética multinuclear em
estado solido, que indicaram a alteracdo na rede zeolitica de partida. Apesar das modificacfes
geradas no suporte escolhido, a impregnacdo e seu modo de execucdo em meio &cido sdo
importantes fatores para manutencao e adequada deposicao da estrutura de Keggin levando

assim, a materiais de maior estabilidade e acidez.

4.1.8 AVALIACAO DE ESTABILIDADE — ENSAIOS DE LIXIVIACAO SIMULADA

A interacdo entre o suporte e as fases ativas de Keggin, sugerida pelo conjunto de
andlises previamente discutidas, pdde ser confirmada com a realizacdo dos ensaios de
estabilidade dos materiais frente a processos de lixiviagdo simulando condicGes reacionais,
conforme descricdo presente no item 3.3.8. Os resultados indicaram que as amostras ndo
exibiram qualquer grau de lixiviagdo detectavel, ou seja, ndo foram observadas perdas das
espécies de Keggin frente ao uso do solvente polar (alcool n-butilico), mesmo quando o tempo
total em teste foi de 2 horas. Isto denota a zeolita Y do tipo faujasita como sendo um bom
suporte para estas fases ativas, dada sua capacidade em se ligar fortemente aos heteropoliacidos,

tornando os materiais mais estaveis e resistentes a lixiviacao.

4.2 CARACTERIZACAO ACIDA
4.2.1 ADSORCAO GASOSA DE PIRIDINA

Pardmetros relacionados com a quantificacdo e qualificacdo da acidez nos materiais
preparados foram obtidos para melhor planejamento de sua aplicabilidade catalitica. Ao
adsorver piridina em fase gasosa nos catalisadores e realizar a posterior dessor¢ao com detecgédo
in situ por TG/DTG observou-se num primeiro momento que em relagdo ao nimero total de
sitios acidos acessados pela molécula prova, as amostras suportadas apresentaram menor
quantidade destes frente a zedlita Y e os heteropoliacidos de partida (Tabela 4, coluna 2). A
explicacdo para esse fato pode ser encontrada ao relacionar o observado com a variacao da area
especifica dos materiais e 0 processo de impregnacéo. Com o decréscimo da area especifica, a

acessibilidade da piridina aos sitios acidos pode estar sendo dificultada e até blogueada
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parcialmente, tanto pela existéncia de espécies de aluminio fora de rede, quanto pela presenca
das fases ativas impregnadas. Uma maneira mais efetiva que pode entdo ser adotada para
melhor representar a acidez relativa dos materiais, em funcdo destas variacGes nas areas,
consiste em realizar a normalizacdo proposta na literatura por Zhuravlev (2000), a qual apds
ser aplicada gera o pardmetro conhecido como densidade de sitios acessiveis, revelando que a
impregnacéo adotada neste estudo gerou materiais com maior densidade de sitios (Tabela 4,

coluna 3).

Tabela 4. NUumero total e densidade de sitios &cidos obtidos dos materiais de partida e dos
sintetizados.

Amostra Ney-TPOITG %y°
(mmol g?) (grupos acidos nm2)
Y 1,03 0,68
HPW 0,95 -
HSIW 1,12 ]
3%HPW/Y 0,86 0,78
6%HPW/Y 0,69 0,74
12%HPW/Y 0,71 0,93
3%HSIW/Y 0,90 0,77
6%HSIW/Y 0,83 0,74
12%HSIW/IY 0,87 0,80

2 Densidade de sitios ativos, conforme normalizacdo propostas por Zuravlev, onde nimero de
grupos acidos sondados (apy) por 1 nm? foi calculado a partir da equagao: apy = Npy-teorre *CA
107%8/SgeT, npy (1072 * mmol g1); CA - constante de Avogadro; Sget - area superficial especifica
obtida pelo método BET (m? g*), 108 - fator de convers&o de m? para nm?.

Ainda sobre as consequéncias do processo de sintese, 0 que se observa das informacoes
da tabela acima é que parte dos prétons disponiveis no HPW e HSiW puros foram neutralizados

em sua impregnacdo, provavelmente em decorréncia de forte interagdo com o suporte,
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verificada nas outras caracterizacOes efetuadas.

Em relagdo a natureza dos sitios &cidos detectados, a anélise por espectroscopia FT-IR
permitiu verificar qualitativamente o tipo de acidez de superficie dos materiais, isto porque
segundo Parry (1963) ao ser quimicamente adsorvida, a molécula de piridina interage com 0s
sitios ativos disponiveis gerando bandas vibracionais com numeros de onda caracteristicos,
podendo estes entdo ser classificados como sitios acidos de Brgnsted (doador de prétons), de
Lewis (aceptor de elétrons) ou de ligacdo de hidrogénio. Para as amostras deste estudo, foram
observadas ao todo trés bandas no espectro, uma banda localizada em 1442 cm™ relacionada a
sitios de Lewis, outra em 1542 cm™ relacionada aos sitios de Brgnsted e por fim a banda em
1490 cm correspondente a uma combinagéo entre estes dois tipos de sitios (Figuras 25 e 26).

1542 cm™!

(Sitios de Brensted) 1442 cm™
(Sitios de Lewis)
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Figura 25. Espectros FT-IR apds adsorcdo gasosa de piridina dos materiais contendo HPW e
seus precursores de sintese.



55

1542 cm™!
(Sitios de Brgnsted)

1442 cm

(Sitios de Lewis)

4
g ] Y
=
®© /
g 3%HSIW/Y
«U \——/\_/
-g e N 6%HSIW/Y
()]
Fe!
<

12%HSIWY

M_‘ .

1560 1530 1500 1470 1440

Numero de onda ( cm'1)

Figura 26. Espectros FT-IR ap0s adsorcdo gasosa de piridina dos materiais contendo HSiW e
seus precursores de sintese.

Os sitios de Lewis sdo atribuidos a existéncia de espécies de aluminio fora de rede nos
materiais (EFAL), reflexo das modificac6es geradas na zedlita (COSTA et al., 2012). Conforme
observa-se, a impregnacdo dos heteropolidcidos provocou a reducdo gradual da banda
correspondente a este tipo de sitios, isto ocorre devido a interacdo entre o anion de Keggin e
estas espécies de aluminio com coordenacdo octaédrica, sendo conhecido da literatura que os
heteropoliacidos mostram apenas sitios do tipo Bransted, com absor¢des em 1488 e 1542 cm'™
(DIAS; OSEGOVIC; DRAGO, 1999). Ocorrendo esta interacdo, pode-se, no entanto, gerar
novos sitios de Brensted mais ativos cataliticamente para atuar em reagdes tais como a
esterificacdo (FREITAS et al., 2017). E interessante notar que estes sitios provém de uma nova
distribuicdo da acidez nos catalisadores suportados (Figuras 27 e 28), onde pode-se observar da
dessorcao programada que a maioria dos sitios surgiram entre 500 e 700 °C, sendo classificados,
portanto, como sitios de acidez média a forte, dado que quanto mais forte o sitio 4cido, maior a
interacdo com o adsorvato e maior a temperatura necesséria para sua dessor¢cdo (MORENO;
RAJAGOPAL, 2009).
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Figura 27. Distribuicdo de sitios acidos dos materiais contendo HPW, determinada por
dessor¢do programada de piridina via analise de TG/DTG na faixa de 300 a 700 °C .

0.6
~ 05
5004

0.3

0.2

0.1

0
300-500 500-700
Faixa de Temperatura (°C)

Figura 28. Distribuicdo de sitios acidos dos materiais contendo HSiIW, determinada por
dessor¢do programada de piridina via analise de TG/DTG na faixa de 300 a 700 °C
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4.2.2 TITULAGCAO CALORIMETRICA

Em complemento a caracterizacdo acida destacada no item anterior, foram realizadas
analises de microcalorimetria em fase liquida usando como molécula prova a piridina, de modo
que pudessem ser obtidas caracteristicas termodinamicas relacionadas a titulacdo dos sitios
ativos dos materiais de origem e os sintetizados. Essa técnica € relevante, uma vez que permite
discriminar a forga dos sitios &cidos com maior precisdo do que na caracterizacdo em fase gas-
solido convencional, fornecendo as entalpias envolvidas no processo, que podem entdo ser
correlacionadas com a natureza dos sitios titulados (AUROUX, 2013; GIRALDO; BASTIDAS-
BARRANCO; MORENO-PIRAJAN, 2016). O método, trabalha com a informagéo do calor

liberado e detectado quando ocorre a interagdo entre a molécula sonda e os sitios &cidos em
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teste, assumindo um modelo de linearizacdo das curvas experimentais de titulagédo (ALVES et
al., 2021; DRAGO et al., 1997). As informacOes de interesse resultantes deste processo sdo

resumidas na Tabela 5.

Tabela 5. Entalpias (-AH1 e -AH2), quantidades locais (n1 e n2), quantidade total (nt) e
densidade (aPy) dos sitios acidos obtidos por meio da calorimetria com adsorcao de piridina,
considerando dois sitios.

—AH:1 ni —AH>? n2 nTt apy
Amostra
(kJmolt) (mmolg?) (kJmol?) (mmolg?) (mmolg?) (Pynm?)
Y 140 0,20 83 0,28 0,48 0,32
HPW 150 0,15 - - 0,15 -
HSIW 148 0,12 - - 0,12 -
3%HPW/Y 131 0,25 27 0,20 0,45 0,48
6%HPW/Y 132 0,30 34 0,15 0,45 0,48
12%HPW/Y 151 0,32 36 0,10 0,42 0,55
3%HSIW/Y 123 0,26 56 0,20 0,46 0,39
6%HSIW/Y 128 0,24 39 0,18 0,42 0,38
12%HSIW/Y 145 0,30 46 0,15 0,45 0,41

De modo geral, verificou-se da linearizacdo a existéncia de duas regiGes passiveis de
analise, e que a energia associada aos primeiros sitios (—~AHz1) foi superior a obtida da outra
regido (—AH>), caracterizando esses sitios como o0s mais fortes. Notou-se ainda que ao realizar
a impregnacéo dos heteropoliacidos, a entalpia foi reduzida em relacéo ao valor da zeolita pura,
porém com o aumento do teor inserido da fase ativa, ocorreu 0 aumento proporcional de —AHj,
atingindo valores proximos a entalpia dos heteropoliacidos puros. Segundo Garcia et al., (2007),
devido a energia livre associada, os sitios de Brensted sé&o os primeiramente titulados no
experimento de microcalorimetria, ocorrendo em seguida a titulagdo da fracdo correspondente
aos sitios de Lewis. Desta forma, em relacdo a natureza dos sitios sondados, ni foram
considerados como sitios de Brgnsted e nz foram atribuidos aos sitios de Lewis. Essa designagdo

estd de acordo com as informac@es visuais observadas anteriormente nos espectros de FT-IR
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apos adsor¢do da molécula sonda, dado que a medida que se inserem os heteropolidcidos existe
uma reducao relativa dos sitios de Lewis ao passo que os sitios de Brgnsted sdo acrescidos em
namero.

Em relagdo ao numero total de sitios (nt=n1+nz) obtido da microcalorimetria, observou-
se que este € inferior ao nimero total aferido no experimento de adsorcéo gasosa. 1sso se deve
principalmente pelos efeitos de difuséo que ocorrem em fase gasosa, podendo facilitar o acesso
da molécula sonda, além do fato que muitas interacdes fisicas fracas acabam sendo
contabilizadas no experimento (BUSCA; GERVASINI, 2020; VEDRINE, 2015). Na
calorimetria apenas interacbes fortes que liberam quantidade significativa de calor sdo
detectadas (AUROUX, 2013). Apesar destas consideracdes, € relevante destacar que um
método ndo é excludente do outro, e sim que estes se complementam no objetivo de obter as
informacdes da acidez de catalisadores solidos heterogéneos. Tanto que a tendéncia observada
em ambas as técnicas é a mesma, se considerado apenas 0 numero total de sitios acidos
acessados pela molécula prova, as amostras suportadas apresentaram menor quantidade destes
frente a zedlita Y. Caso sejam estes valores sejam normalizados com relacdo as variagfes da
area superficial, gerando a densidade de sitios acidos (apy), Nota-se que a impregnagdo acarreta

materiais com maior densidade de sitios.

4.3 APLICACAO CATALITICA

Os materiais foram testados quanto sua atividade frente a reacdo modelo de esterificacdo
do &cido oleico com alcool n-butilico, sendo verificadas boas conversdes e elevados valores de
TON nas condicdes experimentais utilizadas (Tabela 6). Os valores aumentaram praticamente
linearmente com aumento do teor de heteropoliacidos suportados, e nenhuma restri¢do de massa
ou efeito de difusdo pode ser observada (testado em experimentos separados usando diferentes
quantidades de catalisador), de modo que além das boas conversdes foi obtida seletividade de
100% para o oleato de butila, com apenas uma hora de reagdo. As maiores conversdes foram
obtidas justamente utilizando as amostras cujo valores de entalpia no experimento de
calorimetria foram maiores, indicando a necessidade de sitios de elevada forca acida para que
ocorra a producdo do éster butilico. No caso especifico da amostra de 12%HPW/Y, a conversédo
gerada superou os heteropoliacidos puros, que catalisam a rea¢do na fase homogénea sendo de

maior dificuldade para recuperar e ser reutilizado.
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Tabela 6. Valores de conversdo e medida da produtividade do catalisador (TON) frente a
esterificacao do acido oleico e alcool n-butilico.

Amostra Converséo (%) TON?®
Y 20 21
HPW 76 262
HSIW 60 258
3%HPW/Y 34 39
6%HPW/Y 63 72
12%HPW/Y 96 118
3%HSIW/Y 29 32
6%HSIW/Y 51 63
12%HSIW/Y 70 80

4TON = mols de oleato de butila formado dividido pelo nimero de mols de sitios acidos obtidos
a partir dos experimentos de calorimetria.

Os catalisadores sintetizados mais promissores (12%HPW/Y e 12%HSiW/Y) foram
reutilizados nas mesmas condicdes de reacdo em mais dois ciclos, mantendo a conversdo média
conforme mostrado na Tabela 7. Além disso, uma aliquota dos produtos da fase liquida (éster
e solucdo aquosa) foi analisada por espectroscopia UV-Vis, cuja analise ndo detectou a presenca
da fase ativa (anion de Keggin dos heteropoliacidos), confirmando os resultados anteriormente
discutidos nos ensaios simulados de lixiviacdo e demais caracterizagfes estruturais, que
indicaram uma efetiva interacdo entre a fase ativa e suporte.

De maneira a verificar se a estrutura do suporte também era mantida ap6s o uso dos
materiais de maior eficiéncia e sua nova ativagao, foram feitas anélises de FT-IR (Figuras 29 e
30), as quais demonstraram a manutencdo da estrutura da zedlita. Além disso, a analise
elementar (CHN) dos catalisadores tratados para um novo ciclo, ndo detectou nenhum carbono,

0 que confirmou que o processo de regeneracao foi eficaz.
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Tabela 7. VValores de converséo dos catalisadores mais efetivos de acordo com o ciclo reacional.

Conversao

Amostra 1° Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo
12%HPW/Y 96% 91% 90%
12%HSIW/Y 70% 68% 69%

©

2

o

(&]

| ==

G 12%HPW/Y

;2

2

2 12%HPW/Y

(apds uso)

1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda (cm-")

Figura 29. Espectros FT-IR do material 12%HPW/Y recém-sintetizado e apds 3? reativacao.
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Figura 30. Espectros FT-IR do material 12%HSiW/Y recém-sintetizado e ap0s 3? reativacao.
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Uma comparacdo dos resultados encontrados com outros sistemas cataliticos relatados
na literatura (Tabela 8), mostrou o potencial de aplicacdo dos catalisadores contendo maior teor
de heteropoliacidos suportados. As vantagens residem na alta conversao, temperatura mais

amena de reacdo e menor tempo.

Tabela 8. Conversdo (C) de diferentes catalisadores sob aproximadamente as mesmas
condicBes experimentais de reacdo de esterificacdo do acido oleico com alcool n-butilico.

C
Catalisador / (% m/m)? %) RMP t (min) T (°C) Referéncia
0
12%HPWI/Y / (10) 9% 1:2 60 100 Presente estudo
12%HSiW/Y / (10) 70 12 60 100 Presente estudo
BiPW12040 / (5) 90 1:1.8 240 100 Luo et al. (2010)

Fosfotungstato co-dopado de titanio
Zhou; He; Zhang

e sal quartenario de amonio 9% 12 60 140
(2020)
QA5 TiosHosPW / (1,2)
Zhou; He; Zhang
(NH4)2A0:PW / (1,2) 89 1.2 60 140
(2020)
Zhou; He; Zhang
(NH4)2Cso,5HosPW / (1,2) 87 12 60 140
(2020)
(NH4)4Ce(S04)4/ (5) 97 1:25 150 140 Long et al. (2013)
Ce-Zeolita Y/SBA-15/ (5) 90 1:1.8 240 120 Shi et al. (2018)
Baoping; Qianhui;
6%HPW/SBA-15/ (1,5) 60 1:2 300 130 )
Yuegiang (2008)
_ Jing-Yang et al.
SO4-Zeolita BEA / (5) 76 12 300 120

(2013)

29 em massa relativa do catalisador em relacdo ao reagente limitante;
b Raz&o molar (MR) de &cido oleico:alcool n-butilico.
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A respeito de mecanismo da reacdo, na literatura, ndo ha um consenso sobre o caso
especifico da esterificacdo do é&cido oleico com butanol em condi¢Bes heterogéneas,
principalmente devido a falta de estudos in situ, que sdo necessarios para uma descricdo mais
detalhada. Apesar disso, é possivel encontrar algumas propostas plausiveis, principalmente
envolvendo analogias com os estudos homogéneos. Da Silva e Liberto (2016), Tang et al.
(2019) e Zhang et al. (2020), relatam que na presenca de sitios &cidos de Brensted, o grupo
carbonila do acido graxo sera protonado e entdo ocorrera um ataque pelo grupo hidroxila do
alcool, sequido pela eliminacdo da agua e formacdo do éster. Porém, se for considerado um
sistema suportado, a maior diferenca serd que as moléculas do reagente permanecerdo
adsorvidas ao catalisador heterogéneo, de acordo com um mecanismo de sitio unico (Eley-
Riedel). Exemplos desse comportamento foram relatados por Zhang et al. (2020) para 0s
estudos de cinética da esterificagdo do acido oleico com metanol na presen¢a de y-Al2O3 € no
nosso grupo de pesquisa para esterificacdo do &cido acético com etanol, usando os sistema de
HPWI/SiO,-Al,0; (DE MATTOS et al., 2017).

Outra proposta notavel, que pode estar relacionada aos resultados aqui relatados, € a de
Dos Santos-Durndell et al. (2018) que realizaram a esterificacdo do acido palmitico com
metanol, catalisada por nanoparticulas magnéticas revestidas de silica. Devido a coordenacdo
incompleta dos ions de ferro na superficie deste catalisador s6lido, mesmo com o revestimento
de silica, sitios de acido de Lewis estavam presentes. Segundo os autores, esses sitios podem
promover o fortalecimento catalitico dos sitios acidos de Brgnsted em um mecanismo
denominado cooperativo. Primeiro, havera uma polarizacao da ligacdo OH do alcool induzida
pela presenca de sitios acidos de Lewis, seguida pela abstracdo de seu préton. Na proxima etapa,
o0s sitios de Brgnsted serdo combinados com o oxigénio carboxilico do &cido, tornando-o
suscetivel ao ataque dos pares de elétrons dos intermediarios em uma reagdo nucleofilica. Os
intermediarios levam a formacdo de agua e, ap0s a dessorcao do éster, os sitios acidos sdo

regenerados, completando assim o ciclo catalitico.

4.3.1 PROPOSTA DE ROTA INDUSTRIAL DE PRODUCAO DE ESTERES EM PROCESSO CATALITICO
HETEROGENEO CONTINUO

O conjunto de resultados obtidos na reacdo de esterificacdo anteriormente discutida
demonstra que sem duvida, o reator laboratorial de batelada é vantajoso para processos em
pequena escala, trazendo grandes contribuicdes para escolha das melhores condi¢6es reacionais

e catalisadores que podem ser adotados para alcancar maiores rendimentos do produto. No
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entanto, a utilizacdo desse sistema reacional é limitada, sendo que as suas desvantagens estéo
relacionadas justamente da escala do sistema. Por ser do tipo batelada, o reator deve ser
carregado, descarregado e limpo, resultando em um tempo total por vezes maior do que o
utilizado para a propria reacao, além de exigir cuidado especial em relacdo a contaminacées
que possam atingir o sistema entre um ciclo reacional e outro (PROPEQ, 2020; SCHMAL,
2017).

Desta forma, visando atuar sob estas limitacdes de processos em batelada, uma
perspectiva que vém ganhando visibilidade da quimica tecnoldgica € a proposicao de sistemas
reacionais escalonados, ou seja, a ado¢do de reatores do tipo continuo, que reflitam mais as
aplicac@es industriais em sua realidade (WILES; WATTS, 2014). Os reatores continuos s&o 0s
mais usados industrialmente, eles operam por longos periodos e com paradas intermediarias,
produzindo grandes quantidades de produtos, correspondendo a alta demanda por eles. Eles
devem ser cuidadosamente projetados para utilizar todo o potencial do catalisador heterogéneo
associado a reacdo de interesse (PROPEQ, 2020; SCHMAL, 2017).

No caso da esterificacdo, varias solucbes de engenharia de processos tém sido
desenvolvidas, incluindo o uso de reatores de leito fixo para conversdo de acidos graxos,
reatores de fluxo de microcanal, destilacdo reativa, métodos de pervaporacdo etc. (EZE et al.,
2013). Dentre estas citadas, a destilagdo reativa é a que mais tem atraido atencdo, por integrar
uma etapa ja usada de fracionamento/separacdo nas plantas industriais, a destilacdo, a um leito
catalitico composto por um sélido acido (DIMIAN; BILDEA; KISS, 2014; KISS, 2019; KISS
etal., 2012), tal como os catalisadores apresentados neste estudo, gerando um sistema reacional
conjunto.

Ao combinar reacédo e separacao, pode-se mudar o equilibrio da reacdo para a formacédo
de produtos, pela remocdo destes do meio em vez de usar um excesso de reagente (DIMIAN;
BILDEA; KISS, 2014). Uma vez que o butanol e a 4gua sdo muito mais volateis, eles se
separardo facilmente como destilado superior, que pode ser reutilizado no processo, e fluxo
lateral, respectivamente. J& o éster é obtido como produto de fundo da coluna de destilacéo
reativa, tal como mostrado na Figura 31 que apresenta o fluxograma proposto do processo
continuo (DIMIAN; BILDEA,; KISS, 2014; KISS, 2019; KISS et al., 2012). Alta conversao dos
reagentes pode ser alcancada nesse sistema, com a produtividade da unidade superior a 20 kg
de éster/kg de catalisador/h . Notavelmente, a destilacdo reativa é ainda indicada na literatura

como o unico exemplo conhecido de intensificacdo de processo em grande escala onde 0s custos
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de capital e operacionais podem ser amplamente reduzidos, com o beneficio adicional de
reduzir o espaco de instalacdo necessario em até 40% (KISS, 2019; KISS et al., 2012).

IAIcooI de topo}
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Figura 31. Fluxograma de uma coluna de destilacdo reativa operando em processo continuo
(adaptado de DIMIAN; BILDEA; KISS, 2014; KISS, 2019; KISS et al., 2012).
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CAPITULO S

CONCLUSOES

Uma classe de catalisadores baseados na impregnacdo nas proporcdes de 3, 6 € 12%

(m/m) de HPW ou HSIW na zedlita Y do tipo faujasita foi obtida, e o conjunto de

caracterizacdes permitiu observar que:

v

v

A metodologia de inser¢do incipiente das fases ativas se mostrou efetiva para
geracdo dos materiais com melhores propriedades para aplicacdo desejada;

Tanto suporte quanto os heteropolidcidos tiveram suas estruturas mantidas apos o
processo de sintese, tal como verificado pelas técnicas de DRX, FT-IR e, MAS-
RMN multinuclear, sendo isto importante para obtengéo de catalisadores contendo
as vantagens de ambos os precursores em termos de propriedades texturais e de
atuacdo catalitica;

Uma adequada dispersdo das espécies de Keggin na superficie da zedlita foi
alcancada, ndo sendo verificados aglomerados que pudessem interferir
negativamente nos solidos gerados;

A insercdo dos heteropoliacidos ocorreu ao passo que pequenas modificacGes na
rede interna da zedlita foram ocasionadas, sem que houvesse grandes variacdes em
termos de morfologia ou estrutura, sendo obtidos sélidos com maior
mesoporosidade;

Os materiais preparados apresentaram elevada estabilidade mecénica observada
pela lixiviacdo nula da fase ativa da superficie do suporte, sendo este um indicativo
da alta estabilidade decorrente da efetividade na interacéo entre os heteropoliacidos
e a zeolita, tal como percebido pela caracterizacdo de MAS-RMN;

Em termos de acidez, parametros relacionados com a quantificacdo e qualificacdo
dos sitios nos materiais preparados, indicaram a formacdo de catalisadores com
maior densidade de sitios ativos, adequada natureza, distribuicdo e forca relativa
associadas;

Nos ensaios cataliticos, diferentes atividades foram observadas, tendendo no geral
a valores de conversdo elevados, indicando que os materiais preparados sdo
catalisadores bem ativos para a reacao de esterificacdo do &cido oleico com alcool
n-butilico testadas, sobretudo quando comparados a outros sistemas ja usados na

literatura;
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v Dentre os materiais preparados, os mais promissores foram os de 12% HPWI/Y e
12%HSiW/Y, que puderam ser utilizados em trés ciclos reacionais, mantendo
conversdes médias de 92% e 69%, respectivamente, com seletividade de 100% para
o oleato de butila.

v Pode ser sugerido que por meio de um sistema reativo evolvendo destilagéo

acoplada a um leito catalitico, é possivel obter ésteres em um processo continuo.
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CAPITULO 7
APENDICES
7.1 DECONVOLUCOES DE MAS-RMN DO NUCLEO DE SILiCIO
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Figura Al. Deconvolucio realizada no MAS-RMN de #Si da zeélita Y.
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Figura A2. Deconvolucio realizada no MAS-RMN de 2°Si da amostra 3%HPW/Y .
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Figura A3. Deconvolucio realizada no MAS-RMN de 2°Si da amostra 6%HPW/Y .
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Figura A4. Deconvolucéo realizada no MAS-RMN de 2°Si da amostra 12%HPW/Y.
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Figura A5. Deconvolucio realizada no MAS-RMN de 2°Si da amostra 3%HSiW/Y.
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Figura A6. Deconvolucio realizada no MAS-RMN de 2°Si da amostra 6%HSiW/Y.
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Figura A7. Deconvolucio realizada no MAS-RMN de 2°Si da amostra 12%HSiW/Y.
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7.2 ISOTERMAS EXPERIMENTAIS DE ADSORCAO/DESSORCAO
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Figura A8. Isotermas experimentais de adsorcdo/dessorcdo da zeoélita Y de partida e dos
heteropoliacidos HPW e HSiW.
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Figura A9. Isotermas experimentais de adsorcao/dessorcao dos materiais sintetizados.



