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RESUMO

Polioxometalatos (POMSs) sdo uma classe de oxoanios poliméricos inorganicos do tipo
metal-oxigénio formados por metais de transicdo em seus estados de oxidacdo mais elevados
(d°, dt). Os heteropoliacidos (HPAs) de Keggin sdo os mais usados em catalise heterogénea
devido as suas propriedades &cido-base e redox. Nesse trabalho, buscou-se aprimorar os estudos
sobre os catalisadores de H3PW12040 (HPW) imobilizados em matriz de silica, uma vez que sdo
acidos de Brgnsted fortes. Esses materiais tém sido empregados em varias reagdes, tais como:
alquilacdo de Friedel-Crafts, esterificacdo, hidratagdo e hidrdlise. O HPW (20% m/m) foi
inserido no compdsito por: (i) encapsulamento via método sol-gel usando diferentes &lcoois
(metanol, etanol, propanol butanol e octanol) na solubilizacdo da matriz de silica; (ii)
impregnacdo direta em silica comercial. Os materiais sintetizados foram caracterizados
estruturalmente e por suas propriedades fisico-quimicas pelos métodos: FT-IR, DRX, MAS
RMN de 3!P e Adsorcdo de N a baixa temperatura (-196 °C). Os catalisadores preparados
foram testados em reac@es de desidratacdo de 1-propanol e esterificacdo de acido oleico com
etanol. Os resultados mostraram a manutencdo da estrutura de Keggin do HPW para todos os
catalisadores  preparados. Importantes transformacbes do sistema  encapsulado
(20%HPW@SiO2-alcool) foram observadas via propriedades texturais. Houve a formacao de
catalisadores com maior area especifica total em funcdo do aumento da cadeia carb6nica do
alcool (maximo para o butanol) utilizado na sintese, além de um crescimento da area
microporosa e do volume de mesoporos, demonstrados pelas isotermas de adsor¢do de No.
Além disso, este aumento da area especifica esta diretamente relacionado a eficiéncia da
conversdo catalitica dos reagentes em produtos, tanto na reacdo de desidratacdo quanto na de
esterificagdo. O composito 20%HPW@SiO2-butanol mostrou boa conversdo do 1-propanol
com eficiéncia no rendimento para a formacéo de propeno (~97% a 400 °C), além de ser efetivo
para esterificar o acido oleico com etanol no oleato de etila (rendimento de ~75% a 100 °C).
Comparativamente, o material impregnado (20%HPW/SiO2) mostrou rendimento de 87 e 62%,
respectivamente, nas mesmas condi¢des reacionais. Portanto, 0 método sol-gel de insercdo de

HPW em silica (20%HPW@SiO»-butanol) produziu um material catalitico mais ativo.

Palavras-chave: estrutura de Keggin; acido 12-tungstofosforico; polioxometalatos;
heteropolidcido suportado; encapsulamento; impregnacdo; desidratacdo 1-propanol;

esterificagdo acido oleico com etanol.



ABSTRACT

Polyoxometalates (POMSs) are a class of inorganic polymeric oxoanions of the metal-
oxygen type formed by transition metals in their highest oxidation states (d°, d'). Keggin
heteropolyacids (HPAs) are the most widely used in heterogeneous catalysis due to their acid-
base and redox properties. In this work, the aim was to improve the studies on HsPW12040
(HPW) catalyst immobilized in silica matrix, since they are strong Brgnsted acids. These
materials have been used in several reactions, such as: Friedel-Crafts alkylation, esterification,
hydration, and hydrolysis. HPW (20 wt.%) was inserted into the composite by: (i) encapsulation
via sol-gel method using different alcohols (methanol, ethanol, propanol, butanol, and octanol)
in the solubilization of the silica matrix; (ii) direct impregnation in commercial silica. The
synthesized materials were characterized structurally and in their physicochemical properties
by the following methods: FT-IR, XRD, 3P MAS NMR and N adsorption at low temperature
(-196 °C). The prepared catalysts were tested in reactions of 1-propanol dehydration and
esterification of oleic acid with ethanol. The results showed the maintenance of the Keggin
structure of HPW for all prepared catalysts. Important transformations of the encapsulated
system (20%HPW@SiO2-alcohol) were observed via textural properties. There was the
formation of catalysts with a larger total specific area because of the increase in the carbon
chain of the alcohol used in the synthesis (maximum for butanol), in addition to an increase in
the microporous area and the volume of mesopores, demonstrated by the N2 adsorption
isotherms. Furthermore, this increase in specific area is directly related to the efficiency of
catalytic conversion of reactants into products in both dehydration and esterification reactions.
The 20%HPW@SiO.-butanol composite showed good conversion of 1-propanol with
efficiency in the yield for the formation of propene (~ 97% at 400 °C), in addition to being
effective in esterifying oleic acid with ethanol into ethyl oleate (yield of ~ 75% at 100 °C).
Comparatively, the impregnated material (20%HPW/SiO2) showed yields of 87 and 62%,
respectively, under the same reaction conditions. Therefore, the sol-gel method of inserting
HPW into silica (20%HPW@SiO»-butanol) produced a more active catalytic material for the

dehydration reaction of 1-propanol and esterification of oleic acid with ethanol.

Keywords: Keggin structure; 12-tungstophosphoric acid; polyoxometalates; supported
heteropolyacid; encapsulation; impregnation; 1-propanol dehydration; esterification of oleic

acid with ethanol.
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1. INTRODUCAO

Polioxometalatos (POMs) sdo uma classe de oxoanios poliméricos inorganicos do tipo
metal-oxigénio formados por metais como V, Nb, Ta, Mo, W em seus estados de oxida¢do mais
elevados (Dufaud et al, 2010). Quando ha condensacédo de dois ou mais oxoanions, sdo gerados
os chamados heteropolidnions, que podem assumir diversas estruturas cristalinas tais como
Silverton, Dawson, Keggin, Waugh e Anderson (Rafiee et al, 2016). A estrutura mais comum
citada nos estudos devido a sua maior estabilidade térmica e relativa facilidade de preparo é a
de Keggin, cuja formula geral é [Xn+M12040]®™", onde M corresponde ao polidtomo que
normalmente é um metal dos grupos 5 ou 6 da tabela periodica (Mo, W, V, etc.) e X corresponde
ao heteroatomo que pode ser um metal (V ,Cr ,Mn ,Co ,Fe, etc) ou um nao-metal (P, As, Si,
Ge, etc.) (Kuvayskaya et al, 2019). O heterodtomo é importante tanto para direcionar o
crescimento do polioxometalato quanto para ajustar sua estabilidade e propriedades fisicas e
guimicas. As mesmas condicdes de sintese com heterodtomos diferentes em solu¢do podem

causar a formacdo das diferentes estruturas supracitadas (Weinstock et al, 2018).

Os heteropoliacidos (HPAs) com estrutura Keggin tém sido aplicados por varios anos
para catalisar varias reacdes quimicas como oxidacao seletiva para transformacéo de moléculas
organicas catalisadas por acido nos sistemas heterogéneo e homogéneo. A estrutura é composta
de um tetraedro central, do tipo PO4, rodeado por 12 octaedros do tipo WOe compartilhados

pelos vértices e pelas arestas, como na Figura 1 (Almeida et al, 2012).
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Figura 1. Estrutura primaria do anion de Keggin.

W \P/ O el 0
I/O; \ "’O/ \6//}W\
X /\\/ //\QW P
G h=AN

Fonte: Almeida e colaboradores (2012)
As vantagens proporcionadas pelo uso de HPAs do tipo Keggin nas reacfes sdo devido
a forte acidez, menor proporcao de reacdes colaterais e auséncia de residuos toxicos. Como 0s
HPAs puros geralmente apresentam baixa reatividade catalitica em meio heterogéneo devido a
sua pequena area superficial especifica, geralmente sdo impregnados em diferentes materiais
porosos com alta area superficial (silica, polimeros, entre outros) ou incluidas em uma matriz

de silica por métodos sol-gel a fim de se aumentar essa area especifica (Popa et al, 2010).

Particularmente, os catalisadores acidos solidos como os HPAs desempenham papéis
importantes no desenvolvimento de processos quimicos favoraveis ao meio ambiente, por
substituirem acidos homogéneos problematicos, como tricloreto de aluminio (AICI5), trifluoreto
de boro (BFz) e acido sulfirico (H2SO4). Estes acidos tém sido amplamente utilizados para
muitas reacdes homogéneas em fase liquida (e.g., catélise de reacbes como Friedel Crafts,
esterificacdo, hidratacdo e hidrélise). Neste contexto, varios solidos acidos baseados em resina
de troca ionica, zeolita, argila montmorillonita, silica-alumina, 6xido metalico dopado com

sulfato e os proprios HPAs e seus sais foram investigados na literatura (Izumi et al, 1998).

O campo da sintese de materiais com polioxometalatos encapsulados tem sido
diversificado nos ultimos anos, uma vez que, partindo de uma simples hidrolise e
policondensacéo de Si(OEt)s na presenca de POM, métodos sintéticos cada vez mais complexos

e sutis foram desenvolvidos. Isso leva a uma grande variedade de materiais adaptados a
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numerosas aplicacdes, além de mostrarem melhores propriedades cataliticas do que a simples
impregnacéo dos HPAs nas matrizes porosas (Dufaud et al, 2010).

Considerando a necessidade da minimizacdo da emissdo de carbono na industria
quimica e a importancia da geracdo de produtos usando fontes renovaveis, Alasmari e
colaboradores (2024) testaram os HPAs em um processo mais eficiente em termos de energia
para a desidratacdo do propanol para produzir seletivamente propileno em condi¢cdes mais
brandas. Motte e colaboradores (2022), usaram um estudo de caso de um processo chamado
C123 como proposta para a producgéo de 1-propanol renovavel, considerando que a desidratacao
de propanol é uma reacdo importante em nivel industrial para produzir propeno (propileno).
Embora a introducdo dos HPAs no campo da catalise seja bastante recente, hoje sdo aplicados
comercialmente como catalisadores eficientes em diversos processos petroquimicos,
principalmente no Japdo e na Russia. Estes incluem a hidratacéo direta de propeno, isobuteno
e n-butenos, a oxidacdo da metacroleina em &acido metacrilico, e a oligomerizacdo de

tetrahidrofurano a didis poliméricos (Izumi et al, 1998).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Kuang e colaboradores (2003) utilizaram o &cido 12-tungstofosférico (HPW) suportado
em silica com carga variando 10-60% em massa pelo método de impregnacdo. Estudaram e
analisaram a estrutura e reatividade do catalisador por meio da difracdo de raios X (DRX),
infravermelho (FT-IR), FT-Raman, termogravimetria (TG), RMN *!P, além da medicdo de area
superficial e testes em microrreatores. Verificaram que a maior parte do HPW nas amostras esta
bem dispersa no suporte e podem existir principalmente como pequenas particulas cristalinas
com um tamanho médio em torno de 24,3-27,6 nm, confirmados pelos resultados do DRX.
Com base nas outras técnicas de caracterizacao, concluiram que o HPW suportado em silica
ainda mantém sua estrutura de Keggin. O efeito de diferentes massas do HPA na matriz de
silica foi estudado pela reacdo de isomerizacdo de n-hexano e a reatividade é fortemente
relacionada a carga do HPW inserida, de forma que a conversdo do n-hexano aumenta com o

aumento da massa de HPW.

Izumi e colaboradores (1998) testaram diferentes suportes porosos para imobilizar
HPAs tais como carbono ativado, silica, zedlitas e comparar suas atividades. Utilizaram
também o HPA na forma de sal insoltvel usando Cs e NH4. No suporte em zedlita, 0 método
de sintese “ship-in-bottle” utilizado ndo foi um bom catalisador para reagdes em fase liquida a
baixas temperaturas. No suporte de carbono ativado, o catalisador funcionou bem para a
esterificacdo em fase liquida, porém com atividade menor do que em catalisadores de resina de
troca idnica. Misono e colaboradores (1987) demonstraram que o sal acido de Césio
(Cs25H0sPW12040), € insolivel em &gua e possui uma grande area superficial além de
apresentar boa atividade catalitica em reac@es de fase liquida como hidrdlises e esterificacdes.
Porém, outros sais acidos de HPAs como (NH4)2HPW1204 e Cs2H2SiW12040, que séo
catalisadores solidos &cidos eficientes para a as reacOes Friedel-Crafts em fase liquida,
mostraram-se desfavoraveis na reacdo de hidrolise do acetato de etila porque eles foram
parcialmente dissolvidos no decorrer da reagdo. Para conseguir que os sais de HPAs fossem
recuperados ap0s reacdo catalitica, foi utilizado o método sol-gel a partir da hidrdlise do
tetraetilortosilicato (TEOS) para encapsular o sal em matriz de silica. 1zumi e colaboradores
(1998) ressaltam que quanto maior o teor de silica, menor a perda do HPA e que essa nova
matriz € menos estavel que o sal sem estar encapsulado, porém exibe alta acidez e a manutengéo

da estrutura de Keggin mesmo com temperaturas até 450 °C, confirmadas por FT-IR. A matriz
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de silica gerada € porosa como o carvdo ativado, possui uma grande &rea superficial, o
catalisador foi facilmente recuperado por filtracdo simples e pode ser reutilizado por mais 4

vezes antes de ser desativado.

Izumi e colaboradores (1998) testaram a impregnacdo dos HPAs HzPMo012040,
H4SiW12040 € H3PWsM06O40, que ndo puderam ser efetivamente incluidos na matriz de silica
porque esses acidos foram lixiviados da rede de silica durante a inclusao, além de concluirem
que titdnia e zirconia eram inadequadas como matrizes para incluir HPAs. Portanto,
compararam o HsPW12049 (HPW) encapsulado em silica por meio da sintese segundo a Figura
2 com outros catalisadores (de resina de troca i6bnica Amberlyst-15, H-ZSM-5 e até mesmo o
préprio HPW em solucéo aquosa), de forma a descobrirem que o HPW encapsulado na rede de
silica (HPWI/SiO2) € o mais estavel termicamente e o mais eficiente na hidrélise do acetato de
etila. Concluiram também que o HPW incluido em silica foi muito mais ativo para a reacdo de
hidrélise do que o HPW aquoso, sendo a quantidade mantida a mesma para ambos 0s sistemas
cataliticos. Afirmaram que possivelmente nesta reacdo de hidrolise, o HPW/SIO, estava
altamente concentrado em goticulas aquosas na matriz de silica, e sua concentracéo se tornaria
muito maior do que o do sistema homogéneo (HPW aquoso). Consequentemente, o HPW
existente como goticulas aquosas altamente concentradas em matriz de silica apresenta maior

atividade do que o HPW aquoso.
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Figura 2. Esquema padréo para sintese de HPW encapsulado em SiOs.

H,PW,,0,, 1.5g (5x10-4 mol)
H,O 18 g (2 mol)
BuOH 14.8 g (0.2 mol)

<€— Si(OEt), 41.7 g (0.2 mol)

Misturado a 80°C, 3 h

Y

Wet gel

Evaporagao a 80 °C

Dry gel

Extragao com agua quente (80°C, 3 h)
Lavagem e filtracao com agua

l Silica-incluida H,PW,,0,, (13.5g) |

Fonte: Adaptado de Izumi, Yusuke (1998)

Popa e colaboradores (2009) sintetizaram HPAs imobilizados em silica mesoporosa,
H3PMo012040/SiO2 e HsPMo011VO0a40/SiO2, pela técnica de sol-gel que envolve hidrolise de
TEOS. O efeito da incorporacéo de espécies de HPAs na matriz de silica foi estudado por DRX,
FT-IR, espectroscopia Raman, analise termogravimétrica (TGA) e anélise térmica diferencial
(DTA), adsorcao e dessorcdo de N a baixa temperatura e dessor¢do, microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Apds a sintese e caracterizagéo,
mostraram que as propriedades intrinsecas do polianion de Keggin e sua estrutura ainda séo
mantidas apos a imobilizacdo dos HPAs na silica, além de serem dispersos uniformemente na
matriz. Concluiram ao final que o encapsulamento do HPA em silica permite que o catalisador
se torne insoltvel e um sélido facilmente separavel do meio reacional. Além disso, a técnica
sintética aumentou o volume dos poros e a area de superficie, sendo muito favoraveis para a

catalise heterogénea.
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Guanggiang e colaboradores (2016) utilizam os POMs Hz:PW1204 (HPW) e
H4SiW12040 (HSIW) em silica para transformacéo de frutose em 5-hidroximetilfurfural (HMF)
em fase aquosa que, juntamente com o furfural, podem ser aplicados como precursores
quimicos, polimeros e combustiveis. Os HPAs/SiO> foram preparados pelo método sol-gel com
diferentes propor¢des em massa dos HPAs, mostrando ser catalisadores acidos altamente
reativos, seletivos e reutilizaveis para desidratacdo de frutose em sistema aquoso e bifésico. A
desidratacédo da frutose por HPAS/SiO> foi comparada em diferentes temperaturas e concluiram
que na presenca dos dois HPAS/SIO2, a conversdo de frutose aumentou com o aumento da
temperatura da reagdo. No entanto, a seletividade de HMF tende a ser melhor em temperaturas
mais baixas. Maior conversdo de frutose foi alcancada com HPW/SiO2 do que com HSIW/SiOz,
sob todas as temperaturas de reacdo investigadas, devido a maior acidez do HPW/SiO2. Como
0 HSIW possui menor acidez, o tempo da hidrélise do HSiW foi mais alto que do HPW, mas
0s resultados da caracterizacdo mostraram 6timos resultados também para o HSiW/SiO2, que é
um material microporoso com sitio acido de Bregnsted, possuindo grande densidade acida, area

superficial e excelente performance na desidratacdo da frutose.

Kai Yan e colaboradores (2013) a partir da sintese do catalisador HsSiW12040-SiO>
mesoporoso usando um surfactante ndo idnico (Brij30) como molde, também aplicou HPAs
suportados para sintese de combustiveis, mas para formacéao dos aditivos metil levulinato (ML)
e etil levulinato (EL). Testou com diferentes concentra¢fes do HPA/SiO2 disperso no molde,
caracterizou os compdsitos por DRX, FT-IR, MEV e EDS. Concluiu que o melhor desempenho
do catalisador foi com 20% em massa do HPA, que gerou 67% de rendimento na sintese do EL
e de 73% na sintese do ML, demonstrando novamente que os catalisadores mantiveram

atividades cataliticas estaveis e promissoras.

Caetano e colaboradores (2008) estudou a esterificacdo do acido palmitico com metanol
usando como catalisadores os HPAs: HPW (H3PW12040), HPMo (H3PM012040) e HSIW
(H4SiW12040) encapsulados em silica pela técnica sol-gel. Sintetizaram o HPW com diferentes
proporcdes em massa (2,5% - 8,4%) e verificou que a melhor atividade foi do HPW 4,2% o
qual foi testado também para esterificacdo dos acidos oleico e estearico, obtendo bons
resultados e apenas 4% de perda do acido por lixiviagdo apo6s a imobilizagdo. A atividade
catalitica dos HPAs utilizados decrescem com a seguinte ordem: HPW > HSIW > HPMo.
Caracterizou os HPAs em termos da area superficial pelo ASAP, além das principais bandas no
espectro do infravermelho exibidas pelos catalisadores (ex.: exibe bandas em 1080, 985 e 890
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cm? que sdo atribuidas aos modos de estiramento da ligagdo do Oxigénio ao Tungsténio e ao
Fosforo, W=0,P -0 e W -0 —W, tipicas do HPW).

Ballarini e colaboradores (2007) compararam os HPAs/SiO2 por dois métodos: o
classico sol-gel e o por diluigdo da fase ativa, que consiste em dissolver uma quantidade do
HPA (de acordo com a proporcéao relativa do POM com a silica na amostra) em HCI e, em
sequida, adicionar o TEOS mantendo o aquecimento até a formacdo do gel. Depois do
tratamento térmico por calcinacdo, obtém-se o compésito que foi utilizado para oxidacdo em
fase gasosa de isobutano a metacroleina e 4cido metacrilico, em uma Unica etapa, como uma
forma de substituir a reacdo intermediaria envolvendo cianoidrinas que sdo toxicas para 0
ambiente. Os catalisadores foram analisados por FT-IR, DRX, ASAP e espectroscopia na faixa
do ultravioleta-visivel. A finalidade da diluicdo da fase ativa era favorecer a dispersao do calor
da reacdo e limitar o processo de degradacdes oxidativas no produto desejado. No entanto, o
composto diluido era menos estavel que o ndo diluido, devido a troca entre o P e 0 Si no POM.
O autor afirma que o desempenho catalitico dos catalisadores diluidos foi pior do que os de
referéncia (encapsulados pelo método sol-gel) devido a varios efeitos como o consideravel grau
de combustdo durante a formacéo do acido metacrilico, a modificagdo das propriedades redox
do POM pela diluicdo em silica e, por fim, a diminuicdo da estabilidade estrutural do POM.
Aponta também que se deve tomar cuidado na temperatura de calcinacdo para que ndo haja
queda da éarea superficial do catalisador e para que ndo passe de 400 °C por conta da

decomposigéo da estrutura de Keggin.

D.S. Pito e colaboradores (2010) obtiveram os catalisadores pela técnica sol-gel e, a
partir deles, realizaram o estudo dos efeitos do acido 12-tungstofosforico (HPW), do &cido
dodecamolibdofosférico (HPMo), é&cido dodecatungstosilicico (HSiIW), e acido
dodecamolibdosilicico (HSiMo) imobilizados em silica para catalisar a reagdo de metoxilacao
do a-pineno. Dentre os efeitos, citaram a influéncia da massa do HPA, da concentrag&o inicial
do a-pineno, da temperatura, da estabilidade, da capacidade de reutilizagéo do catalisador e do
efeito cinético. Também realizaram as caracterizagdes por ASAP, DRX e FT-IR e observaram
que as atividades dos catalisadores apresentaram a seguinte ordem: SiMo < PMo < SiW < PW.
Ressaltam que a atividade catalitica aumenta com a quantidade de HPW imobilizado em silica,
porém, em alta quantidade de HPW na silica, h& uma diminuig&o da atividade catalitica. Apesar
da melhor atividade do HPW, todos os catalisadores testados na metoxilagdo do a-pineno

tiveram boa seletividade (em torno de 60% de converséo).
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Molnar e colaboradores (1999) sintetizaram diferentes HPAs (H4SiM01204o,
H3PMo012040, HaSiW12040 € H3PW12040) suportados em silica pelo método sol-gel e pelo
método de impregnacdo simples. Realizaram as caracterizac6es por fluorescéncia de raios x
(FRX), DRX, FT-IR, ASAP, entre outros. Estudaram o potencial catalitico por meio de algumas
reacOes incluindo a hidrolise do acetato de etila, a transalquilagdo do tolueno (alquilacéo de
Friedel-Crafts) e a conversdo do &lcool terc-butilico. Compararam as atividades dos HPAs
impregnados com os encapsulados na silica e concluiram que na reacdo de hidrdlise, as
conversdes foram maiores para os encapsulados (de 22% a 40% em 4 h) do que para 0s
impregnados (de 15% a 22% em 4 h), enquanto na alquilacéo de Friedel-Crafts os dois métodos
tiveram excelentes conversoes (de 60% a 100% em 35 min). Acrescentaram que o potencial
dos HPAs/SiO, como catalisadores solidos de carater acido e a capacidade de reciclagem apos
as devidas reativacdes, 0s torna catalisadores promissores tanto para a catalise heterogénea

como para a reducédo de impacto ao meio ambiente.

A partir do levantamento bibliografico, foi dada a continuidade e maior detalhamento
aos trabalhos relacionados a sintese e caracterizacdo dos materiais de HPW, utilizando a silica
como matriz por ser um material barato e com alta porosidade. Foi utilizada a proporcao de
20% em massa de HPW em Silica (SiO2), uma vez que esta demonstrou ser ideal em varios

trabalhos para os melhores resultados dos catalisadores em diferentes rea¢fes quimicas.
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3. OBJETIVOS

O presente Trabalho de Concluséo de Curso teve como objetivo principal promover a
sintese e a caracterizacao de compasitos do acido 12-tungstofosforico (HPW), de formula geral
H3PW12040, imobilizados em matriz de silica. A insercdo foi efetuada considerando duas
formas de adsor¢do: encapsulamento e impregnacdo na matriz de silica.

Além disso, foram testados diferentes alcoois (metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol e
1-octanol) na sintese por encapsulamento via sol-gel (Figura 2) e posteriormente verificada a
influéncia da cadeia carbdnica na porosidade dos materiais. Este trabalho ainda possui 0s

seguintes objetivos especificos:

I.  Sintese de materiais com potencial catalitico de acido 12-tungstofosforico suportado em
silica via impregnacao simples.
Il.  Sintese de materiais com potencial catalitico de &cido 12-tungstofosforico suportado em
matriz de silica por encapsulamento, via processo sol-gel, utilizando diferentes &lcoois.
I1l.  Caracterizacdo dos materiais produzidos, por meio de técnicas analiticas.
IV. Conducdo de testes modelos reacionais para verificar a capacidade catalitica dos

materiais e sua possivel aplicagdo como catalisador.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

As solucbes para a sintese do composito foram preparadas a partir do acido 12-
tungstosfosforico hidratado solido, Hs[PW12040]-nH20 (pureza > 99,9%, SIGMA-ALDRICH).
Também foi utilizado alcool metilico (p.a., CH3sOH, SYNTH), alcool etilico absoluto (p.a.,
C2HsO, VETEC), alcool propilico normal (p.a., 1-propanol, CH3(CH2).OH, VETEC), alcool
butilico normal (p.a., 1-butanol, C4sH100, VETEC), alcool octilico normal (p.a., CsH1gO, 1-
octanol, NEON); tetraetilortossilicato (pureza de 98%, SiCgH2004, SIGMA-ALDRICH), silica
gel (SiO2, Aerosil 200) e o &cido oleico (C16H3402, VETEC). Solugdo de HCI 0,1 mol/L feita
com HCI (p.a. 37%, VETEC).

4.2. Sintese dos Compdsitos

4.2.1. Método I — Encapsulamento

Figura 3. Esquema em diagrama da sintese do HPW em silica pelo método sol-gel.

HPW EXTRACAO E FILTRACAO E
REFLUXO ALCINACAO | CALCINACAQ
0 — FLUXO | GEL | CALCINACAO | GEL LCINACAO HPW

" LiQuiDo "| SECO ENCAPSULADO

ALCOOL
Fonte: elaborado pelo autor (2023)

O método por encapsulamento sol-gel foi esquematizado segundo a Figura 3. O
procedimento experimental foi realizado conforme a Figura 4, que mostra um baldo de fundo
redondo no qual foi adicionado o HPW (1,35 g), pré-calcinado por 4 h a 200 °C, com 9 mL de
agua e cerca de 6 mL de algum dos alcoois (MeOH, EtOH, PrOH, BuOH e OcOH). Em seguida,
a mistura foi agitada com o auxilio de um agitador magnético e, gota a gota, foi acrescentado
cerca de 22,4 mL de TEOS. A mistura foi mantida sob constante agitacdo enquanto o sistema
aquecia até 80 °C. Apos atingir a temperatura, o sistema foi mantido em refluxo por 3 h, até a

formagéo de um gel liquido que, posteriormente, foi levado para uma extragéo a 80 °C por 2 h
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no rotaevaporador. Apos a evaporagdo do solvente, a mistura (gel seco) foi pesada, macerada
no gral e foi levada para a mufla a 200 °C por 2 h. Passadas as 2 h, o produto foi pesado
novamente para verificar a perda em massa de agua, seguido de uma extracdo com agua quente
(quantidade de agua 5 a 10 vezes a massa obtida pelo gel ap6s a secagem na mufla,
aproximadamente 15 mL) para retirar o HPW que poderia ser lixiviado. Por fim, foi realizada
uma filtragdo a vacuo com 10 mL de &gua e o produto foi calcinado por 4 h a 300 °C com a

finalidade de fortalecer as ligagdes do HPW encapsulado na silica.

Figura 4. Esquema da sintese em laboratério do HPW em silica pelo método sol-gel.

SINTESE DO GEL

2n
Extracho do Solvente

rm 80 °C com Acnqso

l 3h Refluxo N ¢
(

7_‘_—_: & i Acool

1,35 g HAW 20% om massy)

————

TRATAMENTO DO GEL
(Depois da Extragao)

2h
200 *C Cakinagho h
300 °C Caicinaglo

Fonte: elaborado pelo autor (2024)

Ao longo do trabalho, os materiais sintetizados por este método serdo nomeados da
seguinte maneira: 209%HPW@SiO,-XOH, onde: “20%” remete ao fato do HPW ser 20% em
massa na matriz de silica; “@” para indicar o encapsulamento e “X” ao tipo de alcool usado
para solubilizar durante a sintese. Dessa maneira, 0s materiais serdo: 20%HPW@SiO2-MeOH,
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20%HPW@SiO,-EtOH, 20%HPW@SiO2-PrOH, 20%HPW@SiO2-BuOH, 20%HPW@SIiO2-
OcOH.

4.2.2. Método Il — Impregnacéo

Figura 5. Esquema em diagrama da sintese do HPW em silica pelo método de impregnacéo simples.

HPW
2 Calor Evaporacdo Calcinacio
Solugao de + ‘Gajl porag Gel =0 HPW
HCI Liquido Seco Impregnado
Silica

Fonte: elaborado pelo autor (2023)

O método de impregnacdo simples foi esquematizado segundo a Figura 5. O
procedimento experimental em laboratério encontra-se na Figura 6, que mostra o catalisador
sendo obtido por meio da imobilizacdo do HPW na silica pronta (Aerosil 200, EVONIK) da
seguinte maneira: uma solucéo de 0,1 mol/L de HCI foi previamente preparada em um baldo
volumetrico de 100 mL e vertida em um baldo de fundo redondo de 250 mL, onde foram
adicionados 0,8 g de silicae 0,2 g de HPW (de forma a ter a proporcao de 20% em massa, Como
no Método | de preparo). O baldo foi colocado em banho de 6leo a 80 °C por 48 h até a completa
evaporacao do solvente. O sélido obtido foi macerado no gral e posteriormente levado a mufla
em 300 °C por 4 h.

Figura 6. Esquema da sintese em laboratorio do HPW em silica pelo método de impregnagao simples.

SINTESE DO GEL IMPREGNADO

4h
X 300 °C Calcinacio
Banho de Oleo 80 °C

por 48h com Agitacio Evaporacio do Solvente

> case

)

€]

100 mL HCI (0,1 maliL)
A~

L
0.8gSi02
0,2 g HPW (20% em massa)

e

o

Fonte: elaborado pelo autor (2024)
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Para este método de sintese, o material serd& nomeado por 20%HPW/SiO2, sendo a barra
(/) utilizada para designar que o material esta sendo suportado por meio de uma adsorcdo
superficial do tipo impregnacéo. Esse material sera mais usado como um comparativo, uma vez

que ndo possui um alcool associado no processo de sintese.

4.3. Caracterizacdo

4.3.1. Difracdo de Raios X (DRX)

A Difracdo de Raios X é uma técnica capaz de identificar se a estrutura do HPW esta
uniformemente dispersa na rede de silica, ja que existem padrdes de DRX caracteristicos da
molécula. O equipamento que foi utilizado € o modelo D8 FOCUS, da Bruker, presente na
Central Analitica do 1Q-UnB, com a faixa 20 de 5-80°, com incremento de 0,02° a uma

velocidade de 0,5 graus/min.

4.3.2. Espectroscopia Vibracional no Infravermelho (FT-IR)

Para verificar a presenca de determinados grupos funcionais e complementar as
informacBes estruturais dos compostos, sdo obtidos espectros de absor¢do na regido do
infravermelho do espectro eletromagnético. Para os materiais sintetizados, espera-se comparar
espectros de HPW e SiO2 puros com o0s espectros obtidos dos compdsitos, para verificar a
manutencdo da estrutura de Keggin do HPW na superficie destes apds impregnacdo ou
encapsulamento em matriz de silica. A radiacao interage com as amostras diluidas em pastilhas
de KBr em uma dada proporcao (tipicamente, 1:100 de catalisador/KBr). O equipamento que
foi utilizado é o modelo Nicolet 6700 da Thermo Scientific, que fara repetidas leituras (128
varreduras) com nimeros de onda na faixa de 4000 a 400 cm™ e resolucéo de 4 cm, presente
no LabCat do 1Q-UnB.
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4.3.3. Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de 'H)

A técnica de Ressondncia Magnética Nuclear (RMN de 'H) permite elucidar as
estruturas de uma forma mais precisa analisando o deslocamento quimico dos atomos de
hidrogénio. Esta sera utilizada para determinar o potencial catalitico dos materiais sintetizados
por meio do rendimento da reagdo teste de esterificacdo. Esta reacdo sera a esterificacdo do
acido oleico com a presenca dos compositos de HPW/SiO2, em que a determinacdo do
rendimento sera feita segundo Oliveira (2010), que realiza o céalculo por meio da integracdo de
2 sinais relevantes (um especifico do reagente e outro especifico do produto). O quociente
destes sinais seria proporcional a porcentagem de conversao do reagente para o produto. O
equipamento usado foi um Bruker, console Avance 111 HD, Ascend (14,1 T, 600 MHz para H)

presente na Central Analitica do 1Q-UnB.

4.3.4. Ressonancia Magnética Nuclear de Fésforo em estado sélido (MAS RMN de !P)

A ressonancia magnética nuclear de estado sélido com rotac&o no &ngulo magico (MAS
RMN) foi realizada no mesmo equipamento Bruker, porém usando o nucleo ressonante de
fosforo. Uma sonda CP/MAS de 4 mm e rotores de zirconia foi usada para estudar o ntcleo 3P
(243,1 MHz) com rotagdao de 10 kHz. Os pulsos serdo de 90° (com duragdo de 4,75 us);
Intervalo de 10 s entre pulsos; 512 aquisices; Referéncia secundaria externa:
dihidrogenofosfato de amonio, NH4H2PO4 (8 = 0,9 ppm), que foi corrigido digitalmente para a

referéncia priméria de acido fosforico, HsPOs 85% (& = 0 ppm).
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4.3.5. Fisissorcao de Nitrogénio (ASAP)

A técnica de fisissorcdo de N2 a baixa temperatura (77 K) foi realizada no equipamento
Accelerated Surface Area and Porosemitry System (ASAP), no qual sdo obtidas isotermas de
adsorcdo do nitrogénio, interpretadas por métodos que sdo usados para a obtencdo de
informacdes sobre a area superficial e a porosidade de um material. O modelo que foi utilizado
€ 0 ASAP 2020C, da Micrometrics, presente no LabCat do 1Q-UnB.

4.3.6. Adsorc¢do em Piridina (Py)

A adsorcdo de piridina em fase gasosa (Py) foi conduzida simultaneamente para os
catalisadores suportados. Foram utilizados cadinhos de platina carregados com 15 mg das
amostras que posteriormente foram colocados em um cadinho raso de porcelana e inseridos em
um tubo de vidro dentro de um forno tubular (Termolyne, modelo F21135). Os catalisadores
foram desidratados em N seco com vazdo de 100 mL.min a 300 °C por 1 h, resfriados até 100
°C e, por fim, a piridina gasosa diluida em N2 foi deixada passar pelas amostras por 1 h. A
temperatura foi mantida em 150 °C sob N2 durante 2 h para remover a piridina fisicamente
adsorvida. Em seguida, os catalisadores foram analisados por FTIR na regido caracteristica

correspondente a piridina quimicamente adsorvida.

4.3.7. Cromatografia Gasosa (CG)

Os catalisadores foram usados na desidratacdo do 1-propanol como reacdo teste de
atividade, usando cromatografia gasosa (GC) para avaliar suas propriedades. A coluna dentro
do CG era Pona e as condigdes usadas nas rea¢des foram: Massa do catalisador 10 mg, Volume
de injecéo 0,1 pL, Temperatura do injetor ajustada para 300 °C, 350 °C e 400 °C, Temperatura
da coluna 35 °C, Temperatura da chama 250 °C, Pressédo 95,6 kPa, Fluxo total 6 mL/min, Fluxo
da coluna 0,1 mL/min, Velocidade linear 6,4 cm/s, Purga do fluxo 1 mL/min, Raz&o de diviséo
49. Cada pulso e posterior eluigdo dos produtos na coluna, foi de aproximadamente 35 minutos
de duracéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nessa secdo serdo apresentados e analisados os dados obtidos apos as sinteses dos
materiais de HPW@SIiOz, de forma a caracterizar a estrutura, textura, potencial catalitico e
demais correlages. Para esse fim, cada série de resultados foi obtida pelas técnicas de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios X
(DRX), ressonancia magnética nuclear de fésforo em estado sélido (MAS RMN 3!P),
fisissor¢do de nitrogénio a baixa temperatura (ASAP) e adsorcdo de piridina verificada por
FTIR. O potencial catalitico foi testado por meio de duas reacGes: esterificacdo do &cido oleico

com etanol e desidratacdo do 1-propanol.

5.1. Caracterizagdo por FTIR

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi usada para
verificar a presenca de H3PW12040 (HPW) e sua integridade estrutural em nivel molecular apds

a sintese de cada um dos materiais obtidos pelos métodos | e II.

Figura 7. Comparacédo das bandas de absorcéo no FTIR dos precursores e produtos com representantes dos
métodos | e II.

—HPW Puro
— Si0, Pura
—20% HPW@5i0,-OcOH
——20% HPW/SIQ,

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T
1400 1200 1000 800 600
Numero de onda (cm ™)

Fonte: elaborado pelo autor (2024)
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Figura 8. Comparacéo das bandas de absorcao no FTIR dos materiais de HPW@SiO».

1080
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Fonte: elaborado pelo autor (2024)

A estrutura do HPW exibe bandas de absor¢do de vibragdo em 1080 cm™, 982 cmt, 892
cm™ e 802 cm™, sendo essas as principais vibragdes por representarem as posicdes especificas
(interna, terminal, aresta e vértice compartilnados) dos diferentes &tomos de oxigénio na
estrutura Keggin. A silica (SiO2) gel por sua vez tem bandas caracteristicas em 470 cm™, 810
cm?t, 1080 cm?, 1650 cm™ e 3480 cm™. Entretanto, a partir da Figura 7, quando se compara a
banda obtida do material impregnado (20%HPW/SiO2) e do 20%HPW@SiO2-OcOH com 0s
dois precursores (HPW puro e SiO> pura), percebe-se que as bandas caracteristicas de ambos
0s reagentes acabam se sobrepondo parcialmente, especialmente para cargas mais baixas de
HPW, ja que todos os materiais foram produzidos com apenas 20% em massa de HPW. Além
disso, € possivel perceber que na amostra 20%HPW@SiO,-OcOH foram geradas bandas mais

largas do que na amostra 20%HPW/SiO2, bem evidente na banda correspondente a 983 cm™.

Embora a analise quantitativa por FTIR usando pastilhas de KBr ndo sejam possiveis, a
Figura 8 mostra as bandas de absorcdo de todos os compositos de 20%HPW@SiO,-Alcool de

forma que possam apenas sugerir a presenga da estrutura Keggin no material. Por outro lado,
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pode-se notar que as bandas reais em 982 cm™ e 892 cm™ sdo levemente visiveis em quase
todos os materiais, com maior dificuldade no material de 20%HPW@SiO2-MeOH e maior
facilidade no 20%HPW@SiO,-OcOH. Portanto, para poder comprovar a manutencdo da
estrutura Keggin nos materiais suportados em SiO», faz-se necessaria a combinagdo de mais

técnicas de caracterizacéo.

5.2. Caracterizagdo por DRX

Sabe-se que a estrutura priméaria do HPW ¢é caracterizada por unidades de Keggin (UK)
onde um &tomo P central em coordenacdo tetraédrica é cercado por 12 octaedros de metal-
oxigénio (WOe) que compartilham as arestas. A carga negativa dessa estrutura é neutralizada
na forma acida por prétons, onde sdo obtidas as formas hidratadas, que sdo solvatadas pela &gua
em quantidades variadas. Em particular, a forma hidratada melhor estruturalmente definida
contém 6 moléculas de H20 por UK. Em temperaturas de desidratacdo inferiores a 320 °C, as
espécies HsO," sdo destruidas pela perda de agua, porém a estrutura de Keggin ainda é mantida,

embora com modifica¢do dos parametros de célula. (Paze et al, 2000)

Como uma primeira tentativa de complementar os resultados estruturais obtidos pelos
dados do FTIR, foram coletados e comparados os padrdes de DRX de alguns materiais de
HPW@SIiO; e do HPW puro, conforme a Figura 9.
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Figura 9. Comparacédo do padrdo de DRX do HPW puro e dos materiais de HPW@SIiOx.

— HPW Puro
— 20% HPW@SiOz-M eOH

— 20% HPW@SIO,-EtOH
—— 20% HPW@SIO,-PrOH
— 20% HPW@SIO,-BuCH

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40

26 (graus)
Fonte: elaborado pelo autor (2024)

O HPW puro tratado a 300 °C por 4 h, apresentou padrdo cristalino bem definido e
estruturado que esta provavelmente relacionado a fase cristalina com mais de 6 moléculas de
agua de hidratagdo. Porém, as reflexdes mais intensas estdo com o 20 = 8°, 10° e 25°. Quando
incorporados ou suportados na silica, as estruturas estdo aparentemente bastante dispersas na

matriz, diminuindo o tamanho dos cristais de HPW.

Sabe-se que silica (SiO2) € um solido amorfo conhecido na literatura e apresenta apenas
um grande halo com o maximo (20) em torno 22-23°. O padrédo de DRX dos materiais de HPW
suportados em SiO. sdo muito semelhantes a silica pura, exceto por uma larga reflexdo presente
em 20 entre 5 e 10°, mas de pouca definicdo em nossos difratogramas. Essas reflexdes tém sido
interpretadas na literatura como o espalhamento de raios X por polianions hidratados néo

ordenados de HPW. Estes polianions estdo presentes na superficie tanto como porcdes
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moleculares isoladas ou como pequenos aglomerados contendo poucas Unidades Keggin (UK).
(Mattos et al, 2017)

Portanto, os dados de DRX apresentaram uma indicacdo para a existéncia de HPW
adsorvido em silica na forma de espécies moleculares hidratadas ou de pequenos nanocristais
contendo poucas UK, porém ndo conclusivos da presenca da estrutura de Keggin.

5.3. Caracterizagio por MAS RMN 3P

A espectroscopia de MAS RMN 3P pode estabelecer a presenca da estrutura Keggin para
0 HPW suportado na matriz de silica (SiO2) de forma mais definida do que FTIR e DRX. A

Figura 10 mostra os espectros de diferentes amostras na proporcao de 20% em massa.

Figura 10. Comparagdo dos sinais de MAS RMN 31p dos materiais HPW@SiO2.

15,1

20% HPW@SiI0 -0cOH

i l\ 20% HPW@Si0_-BuOH

20% HPW@SiO -PrOH

‘l 200 HPW@Si0 -MeOH

Intensidade (u.a.)

20% HPWISIO,

ppm

Fonte: elaborado pelo autor (2024)
A interacdo do HPW com SiO» produziu um sinal largo caracteristico em -15,1 ppm em
todas as amostras presentes no grafico (Figura 10), relacionado ao ambiente cristalino do 3'P, o

qual é similar ao HPW hidratado puro (Mattos et al, 2017). O HPW anidro tem um sinal em -
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10,9 ppm no espectro de MAS RMN 3P correspondente a protons diretamente ligados a &tomos
de oxigénio que estdo estruturalmente em ponte nos anions de Keggin (Mattos et al, 2017). O

deslocamento para valores mais positivos em ppm sugerem menor grau de hidratagdo no HPW.

Para o HPW hidratado incorporado em silica, o sinal caracteristico em -15,1 ppm é
condizente com vérios dados relatados na literatura para HPAs suportados em diferentes
matrizes (e.g., zircbnia, alumina, silica-alumina) que podem variar de -13 até -16 ppm. Um
tnico pico do HPW hidratado evidencia a mobilidade do ambiente de 4gua em torno do 3P,
uma vez que a mobilidade do préton distribui a densidade eletronica de maneira semelhante em

torno do anion Keggin durante o tempo do experimento de RMN. (Dias et al, 1999)

5.4. Caracterizagdo textural por ASAP

Area superficial especifica, volume de poros e area dos microporos das amostras foram
avaliadas a partir das isotermas de adsorcdo do nitrogénio obtidas a 77 K (-196 °C) no
instrumento ASAP 2020 usando o método BET e curvas t-plot fornecidas no resultado da
analise, usando o software fornecido pelo fabricante do equipamento. A partir desses dados
listados nas Tabelas 1 e 2 e das curvas geradas (Figuras 11 a 15), foram obtidas correlagdes
entre diversos desses parametros com o nimero de atomos de carbono contidos nos &lcoois no
processo de sintese dos comp6sitos HPW@SiOz-alcool, que geraram os graficos das Figuras
16 a 18.

O composito 20%HPWY/SiO: foi sintetizado usando o método |1, sendo adsorvido por
impregnacao. Por esse motivo, ndo precisou de alcool para solubilizagdo, o que virou referéncia
de Carbono igual a zero. Em contraste, os demais materiais sintetizados pelo método |
envolvendo a adsorcdo por encapsulamento, tiveram alcoois adicionados durante o
procedimento de preparo dos materiais, que foram acrescentando uma quantidade de Carbono
que estara presente na matriz de silica com o HPW adsorvido, mas que apos calcinacdo a 300

°C, sera totalmente removido.
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Tabela 1. Relacdo do nimero de carbono nos alcoois da sintese com as areas dos poros dos materiais.

Material Namero de | Area Area dos | Area dos
Carbonos Especifica Microporos Mesoporos

BET (m?g) (m?/g) (m2/g)

20%HPWI/SIO; 0 132,5 10,9 121,6

20%HPW@SIO,- 1 270,6 226,2 444

MeOH

20%HPW@SIO,- 2 337,1 3375 0,1

EtOH

20%HPW@SIO,- 3 481,6 264,2 217,4

ProH

20%HPW@SiO,- 4 588,9 312,9 276,0

BuOH

20%HPW@SiO,- 8 620,6 296,9 323,7

OcOH

Tabela 2. Relagdo do nimero de carbono nos alcoois da sintese com os volumes dos poros dos materiais.

Material Numero de | Volume  Total | Volume  dos | Volume dos
Carbonos dos Poros Microporos Mesoporos

(cm¥/g) (cm¥/g) (cm3/g)

20%HPWI/SIO, 0 0,094 0,005 0,089

20%HPW@SIO,- 1 0,114 0,090 0,024

MeOH

20%HPW@SIO,- 2 0,099 0,112 0,003

EtOH

20%HPW@SIO,- 3 0,227 0,107 0,120

ProH

20%HPW@SIO,- 4 0,284 0,126 0,158

BuOH

20%HPW@SIO-- 8 0,293 0,118 0,175

OcOH




Pelos dados da Tabela 1, pode-se confirmar a natureza microporosa dos materiais
encapsulados, visto que a area dos microporos € sempre maior que a area externa (area dos
Mesoporos) nos compositos. Por outro lado, 0 HPW/SIOz, impregnado, é predominantemente
Mesoporoso ja que a area externa é sempre maior que a de microporos. Essa area externa pode
ser tomada como &rea de mesoporos que foram se formando, conforme as curvas de isotermas
de adsorgdo (Figuras 11 a 15) sugerem misturas de isotermas do tipo Ip) com 1V (), de acordo
com a IUPAC. As isotermas do tipo Ip) sdo encontradas em materiais com distribuicdes de
tamanho de poros em uma faixa mais ampla do que a do tipo I, incluindo microporos mais
largos e possivelmente mesoporos estreitos (< 2,5 nm). No caso de uma isoterma Tipo V), a
condensacdo capilar é acompanhada por histerese. 1sso ocorre quando a largura dos poros
excede uma certa largura critica, que depende do sistema de adsorcdo e da temperatura
(Thommes et al, 2015).

Figura 11. Isotermas de Adsorcao/Dessorcao de N, do 20%HPW/SiO,-MeOH

Isotherm Linear Plot
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Figura 12. Isotermas de Adsorcéo/Dessor¢do de N2 do 20%HPW/SiO,-EtOH
Isotherm Linear Plot
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Figura 13. Isotermas de Adsorcéo/Dessor¢do de N2 do 20%HPW/SiO,-PrOH
Isotherm Linear Plot
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Figura 14. Isotermas de Adsorcao/Dessor¢éo de N2 do 20%HPW/SiO,-BuOH

Isotherm Linear Plot
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Figura 15. Isotermas de Adsorcdo/Dessorcao de N, do 20%HPW/SiO,-OcOH

Isotherm Linear Plot
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Fonte: elaborado pelo autor (2024)

A partir do grafico na Figura 16, que correlaciona a area superficial BET com o nimero
de carbonos, percebe-se um aumento linear dos valores obtidos desde o inicio do acréscimo da
cadeia carbonica (i.e., 20%HPW@SiO2-MeOH até 20%HPW@SiO,-BuOH), como mostrado
pelo ajuste linear no gréfico (linha em vermelho). Depois da sintese com BuOH, a éarea
superficial BET passa a ter um aumento mais reduzido, proporcionalmente, sugerindo que deva
existir um limite da influéncia da cadeia carbdnica na area total BET, como se pode observar

pelo ajuste polinomial (linha em azul) obtido pela inclusdo da amostra 20%HPW@SiO,-OcOH.
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Figura 16. Influéncia da cadeia carbénica na sintese, na formacéo da area BET do 20%HPW@SIiO-.
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Fonte: elaborado pelo autor (2024)

Observa-se na Figura 17, que apesar do aumento da area dos microporos com 0 aumento
do nimero de atomos de carbono, a influéncia que a cadeia carbdnica exerce na area dos poros
atinge um maximo, visualizada pela tendéncia exponencial (linha vermelha). Na Figura 18,
assim como ocorreu com a area dos microporos, o volume de microporos cresceu com o
aumento da cadeia carbonica, atingindo um méximo na influéncia que foi comprovada pelo
valor obtido na amostra solubilizada com Octanol (OcOH), que gerou a mesma tendéncia
exponencial.

Os resultados apresentados mostram claramente que had uma atuacdo desses alcoois na
formacdo do gel de silica, de modo a promover um possivel maior espacamento na rede da
silica e gerar uma area especifica maior, além de influenciar na formacdo de microporos e

mesoporos nos materiais apos o processo de remocgédo (Rao et al, 2004).
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Figura 17. Influéncia da cadeia carb6nica na sintese, na formagédo dos microporos do 20%HPW@SiO5.
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5.5.

Caracterizacdo por adsorc¢éo de Piridina

A natureza dos sitios acidos do HPW encapsulado em silica (SiO2) foi examinada também

por FTIR, apds procedimento j& desenvolvido no LabCat para a adsorgdo de Piridina (Mattos,

2017). Os materiais de HPW@SiO2 mostram sitios de Bregnsted, em conformidade com a

literatura para materiais de HPW suportado (Dias, 2003). Ademais, a insercdo do HPW em

silica torna os sitios fortes originais de Brgnsted do HPA mais fracos, o que é esperado, pois

parte dos protons de HPW reage com os sitios de superficie mais basicos da silica, para interagir

e se fixar na superficie, causando um efeito de nivelamento na forca do sitio (Dias, 2003).

Por meio da Figura 19, € possivel identificar as bandas de absorcdo do ion piridinio em

1540 cm e 1488 cm™ que sdo caracteristicos da presenca de sitios de Brgnsted. Apenas na

amostra de 20%HPW@SiO,-EtOH foi observada uma fraca absorcao caracteristica de sitio de

Lewis em 1450 cm™.

Absorbancia (u.a.)

Figura 19. Bandas de absorcéo no FTIR dos materiais de HPW@SiO, com adsorc¢éo de piridina.
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Fonte: elaborado pelo autor (2024)
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5.6. Desidratacdo do Propanol

Considerando a atual tendéncia global de desenvolvimento econdmico sustentavel e
minimizacdo da emissdo de carbono na inddstria quimica, um processo mais eficiente em
termos energeéticos é desejavel para a desidratacdo de propanol de forma a produzir propeno
seletivamente e em condi¢des reacionais mais suaves. Para tanto, HPAs de tungsténio tém
grande potencial como catalisadores na reacdo de desidratacdo de n-PrOH e i-PrOH a pressdo
ambiente, uma vez que tém atividade catalitica muito elevada e seletiva para a formacéo do

propeno (Alasmari et al, 2024).

Muitos estudos demonstraram a utilidade do HPW como um catalisador &cido, sendo
mais eficaz que &cidos comuns, tais como o &cido sulfurico. Além disso, sabe-se que esses
acidos fortes podem ser usados como catalisadores em reacdes de desidratacdo de varios tipos
de alcoois. No caso do iso-propanol (2-propranol), por se tratar de um alcool secundério, o
mecanismo de desidratacdo com catalisador acido é simples e forma propeno preferencialmente

como produto (Alasmari et al, 2024). O mecanismo pode ser simplificado com a Figura 20.

Figura 20. Mecanismo sugerido para a desidratacdo do isopropanol.
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Fonte: Adaptado de Alasmari (2024)

A escolha da desidratacdo do i-PrOH se deve ao valor pratico em dois aspectos: o
primeiro € a utilizacdo do excedente de acetona produzida através do processo Hock (fabricacao
padréo de fenol e acetona) e o0 segundo é a producao de propeno a partir de residuos e recursos

renovaveis. O processo Hock envolve a alquilagdo do benzeno com propeno em cumeno,
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seguido pela oxidacdo do cumeno em hidroperoxido de cumeno e depois a clivagem catalisada
por &cido do hidroperdxido de cumeno em fenol e acetona, produzindo assim 0,62 toneladas de
acetona por 1 tonelada de fenol. Este processo se mantera dominante desde que o0 excedente de

acetona possa ser reciclado de volta a propeno (Alasmari, 2024).

Enquanto isso, a produgdo de propeno a partir de recursos renovaveis e residuos foi
viabilizada através do desenvolvimento de fermentacao de gases residuais em escala industrial,
que produz acetona e isopropanol com seletividade total de 90%. O i-PrOH tambeém pode ser
produzido via fermentagdo de biomassa para uma mistura de isopropanol-butanol-etanol
através de uma versdo modificada do processo acetona-butanol-etanol (ABE). (Alasmari et al,
2024)

Neste trabalho, foi efetuada a desidratacdo do 1-propanol. A reagédo foi acompanhada

por cromatografia gasosa (CG) e seus resultados foram organizados por meio da Tabela 3.

Tabela 3. Conversdo (C) de 1-propanol a propeno em diferentes temperaturas usando os catalisadores
de 20%HPW@SiO2-Alcool.

Material C (%) /300 °C C (%) / 350 °C C (%) / 400 °C
20%HPW@SiO2-MeOH 1,2 38 12,3
20%HPW@SiO2-EtOH 0,6 2,1 3,6%
20%HPW@SiO2-PrOH 62,2 78,6 87,4
20%HPW@SiO2-BuOH 78,7 911 97,4
20%HPW@SiO2-OcOH 40,6 80,6 83,3
20%HPW/SiO2 23,9 65,1 87,4

Sem catalisador 0 0,2 0,8
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Figura 21. Conversio do 1-propanol em propeno na reagio com 20%HPW@SiO2-Alcool a diferentes
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Fonte: elaborado pelo autor (2024)

Figura 22. Relago entre a conversdo e area total BET das amostras.
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De acordo com os dados da Tabela 3, pode-se concluir que a amostra 20%HPW@SiO-
BuOH foi a amostra que apresentou melhor atividade em todas as temperaturas, tendo uma
conversdo de cerca de 97% em trés pulsos de reacédo, enquanto as amostras de 20%HPW@SiO.-
MeOH e 20%HPW@SIiO,-EtOH ndo foram muito eficientes para a conversao de produtos em

nenhuma das temperaturas, sendo o valor mais alto de apenas 12,3% de converséo a 400 °C.

Pela Figura 21, que mostra o grafico de colunas de cada uma das conversfes das
amostras nas diferentes temperaturas, pode-se concluir que amostra 20%HPW/SiO; teve sua
atividade muito melhorada com o aumento da temperatura, favorecendo uma converséo de
quase 90% em produto (propeno), enquanto a 300 °C tinha convertido apenas 23,9%. Um caso
semelhante ocorreu com a amostra 20%HPW@SiO2-OcOH, onde a 300 °C favoreceu a
conversdo de produto em apenas 40,6%, porém a 350 °C o valor dessa conversdo quase dobrou
(80,6%). Em termos termodinamicos, todas as conversdes aumentaram com 0 aumento da
temperatura. Porém, uma andlise das reacGes sem catalisador mostra que as conversdes para
propeno foram de: 0; 0 e 13,8% nas temperaturas de 300, 350 e 400 °C, respectivamente. Assim,
podemos afirmar que a atividade catalitica é essencial para obtermos a formacao do propeno

nas quantidades obtidas.

Pela Figura 22, que correlaciona as conversfes com as areas superficiais BET das
amostras em diferentes temperaturas, pode-se observar que ndo houve uma correlacdo linear
entre 0 aumento da area superficial e a formagdo do propeno, uma vez que as amostras
20%HPW@SiO.-MeOH e 20%HPW@SIiO2-EtOH ja tiveram valores de conversfes bem
abaixo da amostra de 20%HPW/SiO- (que possui a menor area superficial BET). O material de
20%HPW@SiO2-EtOH teve sua conversdo menor inclusive que as de 20%HPW@SiO,-MeOH
em todas as temperaturas. Além disso, a amostra 20%HPW@SiO2-OcOH, que possui a maior
area superficial, teve suas conversdes menores que as de 20%HPW@SiO2-BuOH nas
temperaturas de 300 °C e 350 °C.
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5.7. Esterificacdo do Acido Oleico

A Figura 23 mostra a reagdo de esterificacdo do acido oleico com etanol, cujo produto
(oleato de etila) terd sua quantificagdo (porcentagem de conversdo, %C) sendo realizada
utilizando a Equacéo 1, onde Iq representa a &rea sob o sinal quadrupleto nos espectros de RMN
de 'H de amostras de solugdo na faixa de 4,20-4,00 ppm. Nesta faixa, o sinal de RMN vem
exclusivamente dos dois atomos de hidrogénio presentes no grupo O—CHz— do oleato de etila
produzido. It significa a area sob o espectro de RMN de *H relacionada ao oleato de etila mais
acido oleico nos 2,31-2,20 ppm produzidos. A area sob o sinal tripleto esta associada aos dois
atomos de hidrogénio do grupo R—CH>—CO (a -CH2 do grupo acil), que se correlacionam
diretamente com a quantidade de oleato de etila e &4cido oleico no volume da amostra. Assim, a

razdo 2lo/2l+ é uma medida da concentracéo de oleato de etila na amostra.
Equacdo 1: %C = 100§—Q
T

Figura 23. Reacdo de Esterificagio do Acido Oleico
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Tabela 4. Conversdo do 4cido oleico para oleato de etila em 1 h de reacéo.

Material Converséo (%)
20%HPW@SiO,-MeOH 62,1
20%HPW@SiO,-EtOH 62,5
20%HPW@SiO,-PrOH 72,7
20%HPW@SiO,-BuOH 75,5
20%HPW/SIO; 62,0
Sem catalisador 24,3

Com base em outros estudos desenvolvidos em nosso laboratorio, a reacdo foi conduzida
com uma propor¢do de 1 mol de acido oleico para 6 mols de etanol e 10% em massa do

catalisador (pré-calcinado a 300 °C por 1 h) por 1 h no reator a temperatura de 100 °C.

De acordo com os dados da Tabela 4, conclui-se que os materiais de HPW@SiO, foram
excelentes catalisadores acidos para a conversao de acido oleico em oleato de etila, tendo todas
as reacdes uma atividade superior a 60% em apenas 1 h de reagcdo. Assim como nas reacdes de
desidratagdo do 1-propanol, o material 20%HPW@SiO,-BuOH foi que apresentou maior
atividade de conversdo. Porém, pode-se concluir que os materiais foram aparentemente mais
seletivos para a conversdo de propeno (principalmente em temperatura de 400 °C) do que para
a conversdo de oleato de etila. Por outro lado, os materiais de 20%HPW@SiO2-MeOH e
20%HPW@SiO2-EtOH foram mais seletivos para a conversédo de oleato de etila, uma vez que
suas conversdes ficaram acima de 60%, enquanto nas conversdes para propeno as conversoes

ndo chegaram nem a 15% em 1 h de reacdo na maior das temperaturas testadas.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Catalisadores baseados em H3PW 1204 imobilizados em matriz de silica sdo importantes,
uma vez que sdo acidos de Brgnsted fortes e tem mostrado ampla atividade em vérias reagdes,
(e.g., alquilagdo de Friedel-Crafts, esterificacdo, hidratacdo, hidrolise). Assim, o trabalho aqui
desenvolvido foi realizado para a preparacdo desses materiais por dois métodos experimentais:
(i) encapsulamento de HPW em sintese sol-gel usando TEOS como fonte de silica solubilizada
em diferentes alcoois (metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol e octanol); (ii) impregnacéo
convencional usando silica comercial (Aerosil). O teor de HPW foi de 20% (m/m) em todos 0s
casos.

Estruturalmente falando, os dados de FTIR e DRX mostraram-se parcialmente
conclusivos, se avaliados individualmente, porém combinados com os dados de MAS RMN
31p, confirmam a presenca da estrutura de Keggin em todos 0s compositos. Apds 0s materiais
20%HPWY/SiO,-alcool serem adsorvidos com piridina, os espectros de FTIR mostraram a
natureza acida dos materiais cataliticos, caracterizados pela presenga de sitios de Brgnsted.

Com os dados obtidos pelo ASAP, péde-se concluir que os materiais sintetizados pelo
método | (20%HPW@SiO»-alcool) sdo texturalmente microporosos e que grande parte da area
dos poros é dependente do tipo de alcool utilizado para o encapsulamento na matriz. Por outro
lado, o material sintetizado pelo método Il (20%HPW/SiO-) foi majoritariamente mesoporoso.
Além disso, existe um maximo de area e volume de poros que é influenciado pelo tamanho da
cadeia carbbnica usada na sintese, que também esta diretamente relacionada a eficiéncia da

conversdo em produtos dos materiais cataliticos.

Apesar dos materiais 20%HPW@SiO2-MeOH e 20%HPW@SiO2-EtOH funcionarem
bem como catalisadores acidos para a reacdo de esterificacdo do &cido oleico, tiveram suas
atividades muito baixas na reacdo de desidratacdo do propanol (12,3% e 3,6% a 400 °C,
respectivamente). Em contrapartida, o compdsito 20%HPW@SiO2-BuOH mostrou boa
conversdo e eficiéncia na conversdo do 1-propanol para propeno (~ 97% a 400 °C), além de ter
se mostrado efetivo para converter, na esterificagdo do acido oleico com etanol para o oleato de
etila (rendimento de ~ 75% a 100 °C em 1 h de reacdo). Comparativamente, o material

impregnado (20%HPW/SiO2) mostrou rendimento de 87%, nas mesmas condic¢des reacionais
na desidratagdo do propanol, enquanto na esterificacdo o rendimento foi em torno de 62%.

Portanto, o0 método sol-gel de insercdo de HPW em silica (20%HPW@SiO2-BuOH) produziu
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um material catalitico mais ativo para as reacdes de desidratacdo do 1-propanol e esterificacao

do acido oleico com etanol.

Algumas perspectivas para a continuidade do trabalho podem ser apontadas:

Realizar microscopia eletrénica de transmissdo (MET) ou microscopia eletronica de
varredura (MEV) para complementar dados de morfologia e textura;

Realizar novos testes de adsorcdo de piridina para melhorar a qualidade dos sinais
obtidos e possibilidade de quantificacdo do total de sitios &cidos;

Realizar testes de reutilizacdo com os melhores catalisadores para verificar aspectos
de tempo de uso e desativacdo, tanto na reacdo de desidratacdo quanto na

esterificacao;
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