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Resumo

Os heteropoliacidos de Keggin, de férmula geral Hg nX"M12040, onde n é o estado de
oxidacao do heteroatomo X, podem ser aplicados como catalisares acidos em diversas
reacdes em ambito industrial. A fim de demonstrar as vantagens em se aplicar esses
heteropoliacidos em reac6es com solventes polares (ex., esterifica¢do), um catalisador
acido heterogéneo foi sintetizado: o acido 12-tungstofosférico (HsPW1,049-nH,0, ou
H:PW) suportado em carbono ativado. O método de preparagéo envolveu a técnica de
impregnacdo usando como solvente uma solucéo de &cido cloridrico 0,1 mol L™ e
diferentes concentracdes de H;PW (20, 30, 40 e 50% em massa). O catalisador
suportado foi calcinado a diferentes temperaturas (200, 300, 400 e 500 °C) e
caracterizado com diversas técnicas fisico-quimicas. Espectros de FTIR mostraram
que as bandas caracteristicas do H;PW aparecem apds a impregnacdo no carbono
ativado, porém quando o catalisador suportado é calcinado acima de 400 °C as
bandas do H3;PW (40 e 50%) mostraram-se mais intensas devido a oxidacdo do
carbono. Espectros de RAM-RMN de *'P demonstraram que o polianion, antes e
depois da calcinacao, é retido fortemente na superficie do suporte, pela presenca dos
sinais tipicos entre -14,5 e -13,5 ppm, este Ultimo relacionado a amostras com
menores graus de hidratacdo. Resultados de DRX evidenciaram que amostras de
concentracdes proximas a 20% de HsPW apresentam elevado grau de dispersdo. A
cristalinidade aumenta com a concentracdo do HsPW no suporte e com maiores
temperaturas de calcinacdo, exceto para as amostras contendo 40% que né&o
apresentaram nenhum grau de cristalinidade. As analises de TG/DTG mostraram um
aumento da estabilidade térmica dos catalisadores suportados com o teor de HsPW
impregnado. Isotermas de adsorgdo de N, (-196 °C) indicaram que ao aumentar a
temperatura de calcinacdo hd um aumento da area superficial dos catalisadores
impregnados devido a liberagcdo de moléculas fisicamente adsorvidas. Contudo, as
amostras contendo o teor de 50% H3;PW apresentaram comportamento oposto,
provavelmente relacionado a uma melhor distribuicdo do heteropolidcido suportado e a
diminuicdo de aglomerados cataliticos. Experimentos de calorimetria e adsorcdo de
piridina (Cal-Ad) revelaram que os sitios acidos dos catalisadores suportados eram
mais fracos, mas apresentavam maior disperséo e maior disponibilidade dos que os do
Hs:PW puro. Testes de lixiviagdo com etanol confirmaram o alto grau de interagdo com
0 carbono e apenas nas amostras com teores acima de 40% e temperaturas de

calcinacdo acima de 200 °C foi detectada lixiviagao.
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Abstract

Keggin heteropolyacids of general formula Hg.,X"M;,04, where n is the oxidation state
of heteroatom X, can be applied as acid catalysts in several reactions in industry. In
order to demonstrate the advantages of applying these heteropolyacids in reactions
with polar solvents (e.g., esterification), a heterogeneous acid catalyst was
synthesized: 12-tungstophosphoric acid (H3PW1,040-nH,O, or Hi;PW) supported on
activated carbon. The preparation method involved the impregnation technique using a
solution of hydrochloric acid 0.1 mol L™ as solvent and different loadings of HsPW (20,
30, 40 and 50 wt%). The supported catalysts were calcined at different temperatures
(200, 300, 400 and 500 °C) and characterized with several physical-chemistry
techniques. FTIR spectra showed that the characteristic bands of H;PW appeared after
impregnation on activated carbon, but when the supported catalyst was calcined above
400 °C, the bands of HsPW (40 and 50%) were more intense due to carbon oxidation.
%P MAS-NMR spectra proved that the polyanion, before and after calcination, was
strongly retained on the surface of the support, with typical signals between -14.5 and -
13.5 ppm, the later value is related to species with lower degree of hydration. XRD
results showed that the samples with loadings close to 20% HsPW had a high degree
of dispersion. The crystallinity of the material increased with the amount of H;PW on
the support and with higher calcination temperature, except for the samples with 40%,
which had no crystallinity degree. The TG/DTG curves showed a slight increase of
thermal stability of the supported catalysts with higher loadings of HzPW. The
adsorption isotherms of N, at -196 °C indicated that the increase of calcination
temperature also increased the surface area of the impregnated catalysts due to the
release of physically adsorbed molecules. However, the samples containing 50%
H;PW showed an opposite behavior, probably related to a better distribution of
supported heteropolyacid and the decrease of catalytic clusters. Calorimetry and
adsorption (Cal-Ad) experiments with pyridine revealed that the acid sites of supported
catalysts were weaker, but had a higher dispersion and increased accessibility than
pure H3PW. Leaching tests with ethanol were performed and confirmed the strong
degree of interaction with carbon and only the samples with loadings above 40% and

calcination above 200 °C showed detectable leaching.
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1. Introducéo

O aumento da demanda de produtos industrializados devido ao constante
desenvolvimento econdmico e tecnolégico em todo 0 mundo tem causado uma
preocupacao quanto a emissao e deposicdo de residuos tdxicos no meio ambiente.
Com isso, o desenvolvimento de uma tecnologia sustentavel aliada a diminuicdo dos
indices de liberacdo de produtos téxicos no ambiente tem sido um dos grandes
desafios relacionados a Quimica Verde. Atualmente uma pequena parcela dos
processos industriais ainda € auxiliada por catalisadores homogéneos, acidos ou
basicos, de dificil recuperacdo do meio reacional, além de serem altamente
prejudiciais quando em contato com o meio ambiente. Como exemplos de
catalisadores homogéneos acidos estdo o acido sulfarico (H,SO,) e o acido fluoridrico

(HF), usados em reacdes de hidrdlise, alquilacéo e de esterificacéo [1,2].

Como solucao para tal problema, diferentes métodos estdo sendo empregados
para que se tenha uma recuperacdo eficiente dos catalisadores na reacao,
principalmente através da utilizacdo de catalisadores heterogéneos como Oxidos
mistos [3], heteropoliacidos [4], zedlitas [5], entre outros. A Tabela 1 lista alguns dos
catalisadores heterogéneos existentes, classificados de acordo com suas funcgbes
cataliticas. Além disso, 0 desenvolvimento das técnicas de heterogeneizacdo desses
materiais tem sido de grande importancia no meio académico e na inddstria. A técnica
tem como principio fundamental dispersar, ou suportar, um composto ativo (o
catalisador) sobre um sélido poroso que pode ou ndo apresentar alguma atividade
catalitica. Contudo, para que essa dispersdo seja considerada eficaz, é necessario
gue existam interacbes especificas entre os grupos funcionais da superficie do sélido

poroso e 0s grupos terminais do composto ativo.

Os catalisadores suportados apresentam como vantagens uma facil
reutilizacdo e recuperagdo, além do aumento da superficie de contato entre o
catalisador e os reagentes devido ao aumento da sua area superficial causando, na
maioria das vezes, uma melhora significativa da atividade catalitica em direcdo ao
produto final [15,16].

Os heteropoliacidos (HPAs) sédo 6xidos poliméricos formados pela
condensacdo de dois ou mais oxoanions diferentes e é uma importante classe de

catalisadores que apresentam propriedades redox e acida, além de serem menos



prejudiciais ao meio ambiente, j& que geram uma menor quantidade de residuos
toxicos liberados durante sua utilizagdo [17]. Outra caracteristica importante € que os
HPAs sdo muito menos corrosivos e de facil manuseio, quando comparados aos

catalisadores homogéneos inorganicos [18].

Tabela 1. Exemplos de catalisadores heterogéneos e suas respectivas funcdes

cataliticas [6—13].

Classe Funcédo Catalitica Exemplos
Metais Hidrogenacgéo Ni-Fe-P [6]
Pd-Ag [7]
Oxidos Oxidacgéo NiO / MgO [8]
Cr,03 [9]
ZnO [10]
Acidos Polimerizacdo H3PMo01,04 [11]
ZSM-5 [12]
Células Imobilizadas Hidrélise Arthrobacter [13]
Zedlitas Cragueamento de Zedlita USY [14]

hidrocarbonetos

Os heteropoliacidos de Keggin, de féormula geral Hg,X"M;,04, Oonde n é o
estado de oxidacdo do heterodtomo X, tém despertado grande interesse no meio
académico devido a sua elevada estabilidade térmica, elevada for¢a acida e baixa
redutibilidade. Contudo, sua aplicac@o direta como catalisador heterogéneo é limitada
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devido a sua baixa area superficial (< 10 m? g*) e alta solubilidade em reacdes
conduzidas em solventes polares. Uma forma de melhorar as caracteristicas desse
material seria a sua dispersdo sobre um solido poroso. Uma variedade de suportes
tem sido utilizada com sucesso para imobilizar HPAs, como silicas [19], zedlitas [20],
matrizes poliméricas [21] e carbonos ativados [22]. A estrutura porosa e a superficie
guimica do carbono ativado sdo importantes propriedades em conexdo com seu
comportamento adsorvente. Os grupos funcionais na superficie desses materiais
influenciam de maneira decisiva nas propriedades cataliticas e eletrdnicas,
principalmente quando utilizados como suporte [23]. Devido a sua elevada area
superficial, podendo chegar até 2000 m? g*, o carbono ativado tem capacidade de
capturar certa quantidade de heteropoliacidos em seus poros, através de interacdes
fisicas e quimicas na superficie do carbono [24]. O catalisador suportado pode ser
entdo utilizado convenientemente para reacdes organicas em fase liquida e em fase
de vapor em meio polar. Em fase gasosa o catalisador suportado normalmente
apresenta maior atividade catalitica jA que o processo de dispersdo do componente

ativo sobre o suporte disponibiliza maior acessibilidade aos sitios &cidos cataliticos.
1.1 Heteropoliacidos de Keggin — o &cido 12-tungstofosforico

O primeiro anion de Keggin que se tem conhecimento foi reportado por
Berzelius em 1826. Sua estrutura, indefinida na época, era a do fosfomolibdato de
ambnio, o qual posteriormente recebeu a designacdo de a-Keggin e tinha como
formula geral ((NH4)3[PMo012040]). Mas foi somente em 1933, através de resultados de
difracdo de raios X em péd, que J. F. Keggin propds com mais precisdo a estrutura
cristalina (estrutura de Keggin), a partir do acido dodecatungstofosférico, ou acido 12-
tungstofosfarico (HsPW12040) [25].

O acido 12-tungstofosférico, de férmula geral HsPW1,04 (0u, de forma
abreviada, HsPW), é composto de um tetraedro central, do tipo PO,, rodeado por 12
octaedros do tipo WOg compartilhados pelos vértices e pelas arestas. Os octaedros
sdo arranjados em quatro unidades W3;013, conhecidas como triades. Cada uma das
triades é formada por trés octaedros compartilhados pelas arestas e tendo um atomo
de oxigénio em comum, o qual também é compartilhado com o tetraedro central PO,.
A estrutura completa do anion representada na Figura 1 comporta 40 atomos de
oxigénio divididos em quatro tipos: 12 terminais do tipo W=0, 12 ligados de forma

angular pelas arestas W-O-W, 12 ligados pelos vértices W-O-W compartilhados
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pelos octaedros dentro da triade W30,3, € quatro internos do tipo P-O-W [26]. A essa
estrutura foi atribuida a designagcdo de a-Keggin e, a partir dela, foram entdo
determinados seus dois isbmeros principais, os do tipo B e y-Keggin. A estrutura
completa, envolvendo os céations de compensacdo de carga e a microestrutura das
particulas, pode ser dividida em primaria, secundaria e terciaria [25].

9 0
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Figura 1. Estrutura primaria do anion de Keggin [27].

A partir da Figura 1 é possivel observar a estrutura primaria do HsPW. Ela
consiste no anion e tem simetria total tetraédrica. A periferia dos &nions contém
ligacBes fracas ou ligacdes multiplas ndo basicas a atomos de oxigénio, o que reduz a
probabilidade de polimerizacdo dos anions [28]. J& a estrutura secundaria, descrita a
partir da Figura 2, é a estrutura tridimensional do heteropoliacido a qual engloba os

polidnions, os cations e a agua de cristalizacao.

@ (b)

Figura 2. Estrutura secundéria na qual os polianions de Keggin sdo mantidos juntos por
ligacdes com (a) H'(H.0), e (b) H*(H,0)4 [29]. 5



Na sua forma hexahidratada (HsPW-6H,0) a rede cristalina € formada pelo
empacotamento do polidnion em uma estrutura cubica de corpo centrado (CCC),
sendo as faces do cubo ocupadas por um préton coordenado a duas moléculas de
agua, formando a espécie iGnica quase planar [HsO,]", ligadas a quatro &nions
vizinhos por liga¢cdes hidrogénio aos oxigénios terminais dos anions. Através de
estudos de espectroscopia Raman e de Infravermelho, é possivel observar que os
fons dioxoanion (HsO,") e o oxoénion (Hs;O") existem na forma hexahidratada no
equilibrio [30]. A estrutura terciaria, Figura 3, é a estrutura completa do sélido formada
pelas particulas ibnicas e suas formas de agregacao que definem o tamanho e a
distribuicdo dos poros. A estrutura de Keggin apresenta volume molecular de
[PW1,0,0]" de aproximadamente 685 A e densidade da espécie (HsO.)s.[PW1,04] de
5,6 g cm™. A combinacdo favoravel entre o raio idnico e a carga do metal associada
com a acessibilidade dos orbitais-d vazios para as ligacbes-r entre metal-oxigénio
contribui para que atomos de tungsténio(VI), assim como de molibdénio(VI), formem

polioxoanions [31].

Figura 3. Representacdo da estrutura terciaria dos heteropolidcidos (estrutura ctubica

de corpo centrado — ccc) [32].

As moléculas de agua presentes na rede cristalina dos heteropoliacidos
influenciam na acidez e na capacidade de sorcdo desses materiais. Devido a
existéncia da agua de cristalizacdo na estrutura secundaria do Hz;PW, moléculas
polares podem facilmente penetrar no bulk cristalino, posicionando-se entre os
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polianions, e formar monémeros protonados ou clusters oligoméricos. Além disso, em
reacdes de desidratacdo de alcoodis ou hidratacdo de olefinas, a agua pode participar
das reacgfes cataliticas, tanto como substrato quanto como produto da reagéo [33]. A
guantidade de moléculas de agua de cristalizacdo na estrutura do HPA pode variar de
20 a 30 moléculas por anion. Com isso, dependendo do grau de hidratacdo, a
estrutura final do heteropoliacido pode ser classificada de acordo com o Esquema 1,
em cubica, triclinica ou tetragonal [34,35].

H3PW;,040.29H,0
Cubica
l 25°C
H3PW,,040.13H,0
Triclinica
l 40-60 °C
H3PW,,0,0.6H,0
Cubica
l 180-350 °C
H3PW 1,04
Tetragonal
l 550 °C
(0.5P,05) + 12WO;

Nao Ortorrombica
Detectado)
Esquema 1. VariacBes estruturais em funcdo da temperatura para o
HsPW 1,040 com diferentes hidratacbes [34, 35].

A elevada acidez do Hs;PW esta diretamente ligada a pequena densidade de
carga na superficie das moléculas anidnicas esféricas desses soélidos. Como a
molécula é muito grande, a carga negativa na base conjugada é forcada a se
deslocalizar sobre a extensa estrutura de Keggin, ndo permitindo que existam cargas
de desestabilizacdo para a segunda e terceira ionizagdes [36]. Assim, 0s protons sao
bastante mdveis resultando em acidos de Brgnsted fortes, sendo quase 100 vezes
mais fortes do que o acido sulfarico quando aplicados como sélidos ou em meio nao
aquoso [37].

1.2 Métodos de preparacédo do acido 12-tungstofosfoérico



O método de preparo dos heteropoliacidos mais utilizado consiste na
acidificacdo de uma solugdo aquosa, mais comumente realizada pela adicao de &cidos
minerais, que contenha os oxoanions e os heteroatomos necessérios ao produto final.
Para a sintese do H3PW, o0s oxoanions e os heteroatomos utilizados sdo o tetréxido de
tungsténio e o mono-hidrogenofosfato, respectivamente. A reacdo completa pode ser
descrita a partir da Equacgéao 1.

12W0,* + HPO,> + 23H" ———» [PW1,04]* + 12H,0 (1)

Em solugdo aquosa, os polidnions recém formados podem ser facilmente

decompostos por ions hidroxidos (Equagéo 2).
[PW1,040)* + 230H —— HPO,> + 12WO0O,* + 11H,0 (2)

Os polianions sao facilmente cristalizados como sais, ja que a constante de
equilibrio e a velocidade da reacdao sao fortemente favoraveis a sua formacao.
Contudo, é necessario que haja um controle especifico com respeito a temperatura, ao
pH da solucdo ou a quantidade total de heteroatomo adicionada ao meio a fim de
evitar a formacéo de isbmeros ou outros tugstofosfatos indesejaveis ao produto final.
Por fim, com a adicdo de um contra-ion apropriado, como metais alcalinos, aménio ou

tetraalquilamonio, os polianions podem ser isolados da solucao [18].
1.3 Tipos de catalise

Os heteropolidcidos de Keggin podem realizar processos cataliticos através de
trés formas principais: catalise de superficie, catalise do tipo bulk | e catalise do tipo

bulk II, identificadas a partir da Figura 4.

Na catalise de superficie, os reagentes entram em contato somente com a
superficie ativa do heteropoliacido. A reacdo envolve a superficie externa e 0s poros
do catalisador de forma bidimensional, sem que as moléculas dos reagentes se

difundam para o bulk cristalino. A velocidade da reacdo é proporcional a éarea

superficial do sélido [32].

Na catélise do tipo bulk I, o catalisador funciona como um pseudo-liquido,
permitindo a difusdo dos reagentes por todo o interior (bulk) cristalino. Com isso, é
possivel atingir a maior superficie de contato possivel com os sitios acidos do
catalisador, sendo a velocidade da reacdo proporcional a acidez total. Nesse tipo de
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reacdo, os reagentes devem possuir certa propriedade polar, para facilitar a difuséo
em todo o sdlido.

Tipo de
Superficie.

Tipo Bulk 1 Tipo Bulk 11

@ * Reagente -(:J- ¢ Produto

Figura 4. Possiveis tipos de interacdo catalitica entre os reagentes e 0 heteropoliacido de
Keggin [32].

Reacdes caracterizadas pela catalise do tipo bulk Il sdo direcionadas a catélise
redox. Nesse caso, a reacao principal ocorre na superficie do catalisador, mas todo o
interior do sélido (bulk) participa do processo permitindo a rapida migracao dos protons

e elétrons [38].
1.4 Carbono ativado

Carbonos ativados, ou carvdes ativados, sdo materiais carbonaceos de
elevada area superficial e que possuem a principal aplicacdo na indastria como
materiais adsorventes devido a heterogeneidade de sua superficie. Esses materiais
carbonaceos sdo submetidos a temperaturas em torno 700 °C, na auséncia de ar, para
produzir diferentes tipos de cadeias carbdnicas e diversos grupos funcionais em sua
superficie devido a oxidag&do. Pelo menos trés formas cristalinas de carbono com
parametros de camada bem definidos sdo conhecidas e podem ser observadas na

Figura 5: o carbono grafite, o diamante e os fulerenos [40].



Para o grafite, o plano basal é formado por anéis hexagonais compostos de
atomos de carbonos e arranjados em rede, podendo formar uma seqiiéncia hexagonal
do tipo -ABAB-, conhecido como a, ou uma sequéncia romboédrica do tipo -ABCABC-
conhecida como 8. Em ambas as formas, o espaco interplanar é de aproximadamente

0,335 nm e a distancia entre as liga¢cdes C-C dentro do plano é de 0,142 nm [39].

f{,‘?_z'rt_‘z?

Sl

Grafite Diamante Fulereno

Figura 5. Estruturas geomeétricas dos carbonos grafite, diamante e fulereno [39].

Na forma cristalina do diamante, cada &tomo de carbono é rodeado por quatro
vizinhos equidistantes de forma tetraédrica. Cada tetraedro interligado forma uma
célula unitaria de geometria cubica contendo oito atomos de carbono, com distancia
entre as ligacdes C-C de, aproximadamente, 0.154 nm. Ja os fulerenos apresentam
como caracteristica uma reducéo do grau da ligacdo e um aumento da caracteristica
o nas ligacdes dos anéis aromaticos que formam seu plano basal. Esses materiais
carbonaceos sdo compostos por anéis de cinco ou seis membros e o alto grau de
curvatura das camadas de carbono permite a formagdo de moléculas gigantes que

podem comportar até 60 atomos de carbono em sua estrutura [40].

Sob condi¢Bes extremas, dois tipos de carbonos ativados podem ser obtidos.
Quando ativados a 400 °C, a forma reduzida hidrofilica pode ser sintetizada. Ela é
formada  principalmente  por grupos acidos possuindo  caracteristica
predominantemente aromatica. JA se aquecidos a 800 °C, os carbonos ativados
iniciam entdo a sua forma oxidada hidrofobica, composta principalmente por ligagdes

duplas e de estrutura parecida com a da quinona [41].

Os carbonos ativados podem ser divididos, de acordo com suas caracteristicas
fisicas, em [42]:
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a) Carbonos ativados em p06: aprensentam-se sob a forma de p6 ou de finos
granulos menores que 1 mm e possuem elevada area superficial com pequena
distancia difusional para o adsorbato.

b) Carbonos ativados granulares: possuem area superficial externa um pouco
menor do que os carbonos ativados em p6 e maiores tamanhos de particula.
Por apresentarem maiores velocidades difusionais, sdo o0s adsorbatos
preferiveis para adsorcao de gases e vapores.

c) Carbonos ativados de extrusédo: trata-se da fusdo e extrusdo de uma
combinacdo entre o carbono ativado em p6é com certa quantidade de
aglutinador (“binder”, material adicionado ao carbono para dar liga e formar
pellets) formando cilindros de carbono ativado em blocos de diametros de 0,8
até 130 mm. Como apresentam alta estabilidade mecéanica e reduzida
quantidade de impurezas, sdo muito utilizados na industria para aplica¢cdes na
fase gasosa.

d) Carbonos impregnados: sdo carbonos ativados porosos impregnados com
sélidos inorgéanicos, como prata, manganés, zinco e ferro, e que séo utilizados
principalmente no controle da poluicdo do ar em galerias e museus.

e) Carbonos revestidos com polimeros: seria 0 revestimento de carbonos
porosos com polimeros biocompativeis para dar maciez e permeabilidade ao
carbono sem bloquear seus poros. Esses materiais sdo utilizados na area
médica em uma técnica conhecida como hemoperfusdo, na qual uma grande
guantidade de sangue do paciente passa sobre o solido adsorvente para

remocao de substancias toxicas do sangue [42].
1.5 Heteropoliacidos de Keggin suportados em carbonos ativados

Os heteropoliacidos de Keggin apresentam uma elevada acidez quando
comparados a acidos minerais convencionais. Por exemplo, a acidez de Hammett (Ho)
para o acido 12-tungstofosforico é de aproximadamente -13,2 enquanto a acidez do
acido sulfarico 100% é Hy = -11,94 [43]. Contudo, apesar da alta acidez, a éarea
superficial do HsPW é relativamente baixa (menor do que 10 m? g™). Isso dificulta a
difuséo e acessibilidade dos reagentes em dire¢éo aos sitios acidos fortes. Além disso,
a alta afinidade do HzPW em meio polar o torna soltvel [44] e dificulta a sua remocgéo
do meio reacional, a qual s pode ser realizada através de destilagdo, um processo
demorado e dispendioso. Como consequéncia, muitos estudos estdo sendo realizados

a fim de aumentar a area superficial destes solidos &cidos para permitir um maior grau
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de difusdo das moléculas reagentes. Duas possibilidades sdo possiveis: a utilizacdo
de solidos porosos de elevadas areas superficiais para servirem como suporte para a
dispersdo dos heteropoliacidos; ou o desenvolvimento de formas microporosas de
elevada éarea superficial partindo de polioxometalatos ja existentes, através da

insercéo de metais na rede cristalina.

Diferentes tipos de suportes sélidos porosos estdo disponiveis no mercado,
como silica, silica-alumina, zircénia, niébia e carbonos ativados. A escolha do suporte
deve ser feita criteriosamente ja que € possivel que ocorra substituicdo parcial dos
prétons no HzPW por diferentes cations em catalisadores suportados, resultando em
seus sais correspondentes 0s quais tendem a formar suspensfes coloidais em meio
polar, aumentando ainda mais as dificuldades na separacédo do catalisador [45]. Em
contraste com outros suportes, o carbono ativado apresenta uma elevada area
superficial especifica e é estavel mesmo em grandes variacdes de pH. Seu uso como
suporte se deve a sua capacidade de capturar uma certa quantidade de
heteropoliacidos em seus poros, provavelmente devido a adsor¢cdes quimicas na
superficie do carbono [24]. O catalisador formado pode ser utilizado convenientemente

para reacfes organicas em fase liquida e em fase de vapor em meio polar.

A natureza da interacdo entre o H;PW e o suporte depende fundamentalmente
dos atomos centrais e periféricos 0s quais constituem o polianion, do tipo de suporte e
da concentracdo do Hz;PW no suporte. Ou seja, a atividade catalitica esta diretamente
relacionada a técnica de preparacao e as diferentes varidveis de operacao, as quais
determinam a natureza das espécies do HsPW presentes na superficie, fornecendo
informacBes importantes como a concentracdo, a dispersdo e a interacdo do HsPW
com o suporte. Deve se tomar cuidado com fatores relacionados as mudangas de
acidez, as possiveis agregagdo de particulas e, principalmente, na possibilidade de

decomposigéo [19].

Carbono ativado amorfo geralmente demonstra resisténcia ao meio
acido/basico, além de elevada porosidade, elevada area superficial e superficie
guimica controlavel. Assim, seu uso como suporte é bem conhecido, e suas
propriedades adsortivas sao fortemente dependentes da heterogeneidade da
superficie, obtida durante o processo de preparacao e formulacdo do material (HsPW +
suporte). Tal heterogeneidade pode estar relacionada a impurezas quimicamente

adsorvidas e aos diferentes grupos funcionais na superficie do carbono ativado [46].
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1.6 Reacdes de esterificacdo — biodiesel

A conversao de acidos graxos de cadeias longas em ésteres foi primeiramente
observada por Emil Fischer em 1895 por aquecimento de acidos carboxilicos em
presenca de solugdo aquosa. Essa reacdo, auxiliada pela adicdo de uma pequena
guantidade de um &cido mineral forte, em geral acido cloridrico ou acido sulfarico,
conferiu ao autor grande reconhecimento no meio académico. A reacgdo de
esterificacdo de Fischer consiste em uma reacéo de substituicdo nucleofilica na qual o
acido mineral protona o atomo de oxigénio do grupo carbonila deixando-o mais
eletrofilico, seguido pela substituicdo de um grupo —OH por um grupo —OR’ devido a
perda de agua de um intermediario tetracoordenado recém formado [47]. Os alcodis
geralmente utilizados para reacdes de esterificacdo sao aquil primarios e secundarios.
Os alcoois terciarios normalmente sdo propensos a eliminacdo e fendis ndo séo
suficientemente reativos para que sejam observadas altas taxas de conversdo. A

reacao de esterificacdo pode ser observada através do Esquema 2:

Ataque nucleofilico ao grupo carbonila.

[

* = -H ~H ~H
i DS S
R
_H @ _H _H
d
Protonacéo d -0
¢do do grupo R H
carbonila. 1L
H'/’—F\H H ..-v'H
o~ . Q
P R~
R C}" D_‘«.-] o
@ R @ ~H
R Desprotonacao do intermediario.
1 Mo H
(o]
H*-_DfH =+ _H+
x Y@ R, @ R
R O..-'H =0 D}:O
o A o A |
R R R
Perda de uma molécula de Desprotonacéo do
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tetracoordenado recém
formado.

Esquema 2. Mecanismo de uma reacao de esterificacdo [47].
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Os ésteres organicos apresentam grande importancia industrial, principalmente
através de processos que envolvem a utilizacdo de solventes, polimeros, resinas,
plastificantes, fragrancias, intermediarios para a industria farmacéutica, além de um
namero significativo de esséncias sintéticas. Os catalisadores mais utilizados para
reacdes de esterificagdo sdo os &cidos cloridrico, sulfarico e fluoridrico [48,49]. Apesar
de apresentarem um elevado fator de conversdo, o uso desses &acidos minerais se
depara como grande desvantagem a dificuldade em recupera-los do meio reacional.
Além disso, sdo reagentes toxicos, cujo manuseio e transporte sdo altamente

perigosos.

Diferentes ésteres de cadeias longas podem ser formados através de reacdes
de esterificagdo ou transesterificacdo gerando como produto o0 popularmente
conhecido biodiesel. Considerado como uma alternativa ao diesel de petréleo, o
biodiesel € um monoalquil éster de cadeia longa, derivado de fontes renovaveis de
energia (biomassa) como gorduras animais (triglicerideos) ou 6leos vegetais. Essas
reacOes, catalisadas tanto por catalisadores acidos quanto por catalisadores basicos
(NaOH e KOH), podem utilizar diferentes substratos como matéria prima renovavel
como, por exemplo, 6leo de canola [50], girassol [51], acido oleico [52], 6leo de soja
[53], entre outros. O biodiesel produzido apresenta propriedades fisico-quimicas
interessantes, como pode ser analisado a partir da Tabela 2 [49]. Esse combustivel
exibe como caracteristica principal quantidades reduzidas de enxofre e aromaticos,
menor quantidade de coque produzido apds a queima, além de menor viscosidade e

menor ponto de fulgor, quando comparado ao diesel de petréleo [55].

A fim de resolver o problema da dificil recuperacdo dos catalisadores acidos
minerais em reacbes de esterificacdo, diversos autores tém utlizado os
heteropoliacidos de Keggin como catalisadores heterogéneos. Siddhartha e
colaboradores [56] utilizaram diferentes heteropolidcidos suportados em Bentonita
ativada acida como catalisadores na esterificacdo do &acido acético com n-butanol,
butano-2-ol e metilpropano-2-ol. Os autores observaram que para 20% de Hi;PW
suportado em Bentonita, a seletividade para os ésteres correspondentes eram em
torno de 100% com elevada conversédo. Kulkarni e colaboradores [50] utilizaram o
acido 12-tungstofosfosforico suportado em diferentes sélidos porosos como ZrO,,
Al,O3, SiO, e carbono ativado como catalisador acido em reacdes de esterificagédo e
transesterificagdo de uma mistura de 6leo de canola e &cido oleico, em proporcao

90:10, para obtencgéo de biodiesel. Os autores observaram uma conversao de até 77%
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para o catalisador contendo 10% em massa de HzPW suportado em zircdnia apos 10 h
de reacdo. Uma das grandes vantagens observadas para a catélise acida em reacdes
de esterificacdo é evitar reacdes laterais de saponificacdo, muito comuns em catélise

basica.

Tabela 2. Algumas propriedades fisico-quimicas do biodiesel.

Propriedade Valor

Alcalinidade total Entre 0,004 e 0,006 meq g™
Ponto de ebulicdo 130 °C.
Ponto de fulgor 112 a 122 °C.
Densidade 0,820 a0,880 g cm™
Acidez total 0,224 mg KOH g™*
Glicerina livre 0,01 a 0,02%
Teor de enxofre 0,003%
Viscosidade 4,0 mm? st

1.7 Objetivos e justificativas

Este trabalho tem como objetivo principal a preparacéo e o estudo detalhado das
interacBes do heteropoliacido de Keggin (HsPW1,040) suportado em carbono ativado
pelo processo de impregnacdo. Os catalisadores obtidos, com diferentes teores de
H:PW e submetidos a diferentes temperaturas de calcinacdo foram caracterizados
através de técnicas fisico-quimicas a fim de obter informagBes dos parametros
estruturais e texturais dos solidos. Além disso, com o auxilio de técnicas de adsorcao

e calorimetria (Cal-Ad) utilizando um calorimetro modelo ISC 4300 da Calorimetry
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Sciences Corporation, 0 namero de sitios acidos (n;), as constantes de equilibrio (K)) e
os valores de entalpias (AH) para diferentes sitios acidos nesse solido também
puderam ser analisados.

Em seguida, os catalisadores foram submetidos a testes de lixiviagdo em etanol, a
fim de simular uma possivel aplicacdo em reacao de esterificagdo. O interesse nas
reacOes de esterificagdo vem de encontro ao constante aumento no numero de
trabalhos relacionados a producdo de combustiveis alternativos, obtidos de fontes

renovaveis como, por exemplo, o biodiesel.
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2.0 Experimental

Os catalisadores suportados foram preparados através de reacbes de
impregnacédo por evaporacéo utilizando acido cloridrico 0,1 mol. L™ como solvente da
reacdo. Em seguida, o sélido obtido foi caracterizado por FTIR, RMN de *'P, DRX,
TG/DTG, andlises texturais (BET/BJH) e analises de adsorcéo e calorimetria (Cal-Ad).
Além disso, testes de lixiviagdo foram realizados a fim de determinar o grau de

interacdo entre composto ativo e suporte nos catalisadores impregnados.
2.1 Materiais

« Acido 12-tungstosfosférico hidratado sélido, Hs[PW1,04]. NH,O, pureza = 99,9 %,
SIGMA-ALDRICH;

« Carbono Ativado, tamanho de particula de 2,54 nm, area superficial de 1160 m®.g™,
NORBIT ® SA3;

« Agua purificada por osmose reversa (Q842 — 210, Quimis);
* Nitrogénio (N,) 5.0, pureza = 99,999%, WHITE MARTINS.

* Ar sintético 5.0, N, + O, (80 = 0,5% e 20 = 0,5%, respectivamente), WHITE
MARTINS;

« Acido cloridrico, HCI, solucdo 37%, VETEC,;

* Hidreto de Calcio, CaH,, pureza = 98%, MERCK;

* Piridina, CsHsN, pureza =2 99,5 %, VETEC,;

* Ciclohexano P.A., CgH1,, pureza = 99,0%, VETEC,;

« Alcool etilico absoluto, C,HsO, pureza = 99,8%, VETEC;
* Brometo de potassio, KBr, pureza = 99,5%, MERCK;

« Peneira molecular 4A, SIGMA-ALDRICH;
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2.2 Preparacdo do catalisador H3PW;,040.nH,O suportado em

carbono ativado

O catalisador suportado foi obtido através da técnica de impregnacdo por
evaporacado de acordo com o trabalho de Caliman e colaboradores [57]. Solu¢des do
acido 12-tungstofosférico (HsPW1,04.nH,0) em &cido cloridrico (HCI) 0,1 mol L™
foram preparadas a fim de se obter porcentagens em massa de H;PW no carbono
ativado variando entre os valores de 20, 30, 40 e 50 (m/m)%. A proporg¢éao final foi
obtida utilizando-se 1 g da massa total (HsPW + carbono ativado) para cada 10 mL do
solvente (HCI, 0,1 mol L™). Apds pesagem, as amostras foram inseridas em balées de
fundo redondo (volume de 50 mL) devidamente identificados e levados ao
aguecimento em banho de 6leo a uma temperatura de aproximadamente 80 °C sob
constante agitacdo até a completa evaporacdo de todo o solvente. De acordo com
Ciola [58], durante o processo de evaporacao do material, € possivel que ocorra a
migracéo de alguma quantidade de catalisador que estaria dentro do poro do suporte
para a superficie formando, portanto, materiais hdo uniformes. Assim, para que esse
fendbmeno seja parcialmente evitado, a impregnacao deve ocorrer em temperaturas de,
no maximo, 80 °C. A montagem do sistema reacional pode ser observada a partir da

Figura 6.

Figura 6. Montagem do sistema reacional.
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O solido obtido foi levado ao forno a vacuo por 1 h a 135 °C e armazenado em
recipientes adequados para posterior analise. Em um segundo momento, novas
amostras foram preparadas e submetidas a diferentes temperaturas de calcinagao
(200, 300, 400 e 500 °C) em um forno mufla (EDG, modelo 3P-S) em atmosfera de ar.
A velocidade de aquecimento foi mantida a 10 °C min™ até a temperatura final
desejada (200, 300, 400 ou 500 °C), permanecendo constante por 4 horas. Em
seguida, os solidos foram armazenados em recipientes fechados e mantidos em um

dessecador para analises posteriores.
2.3 Técnicas de caracterizacao

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e ressonancia magnética nuclear
no estado sélido com rotacdo no angulo mégico (RAM-RMN de *'P), antes e depois da
calcinacéo, para verificar se houve algum grau de colapso da estrutura de Keggin apés
o processo de impregnacdo. Além disso, para verificar a existéncia da estrutura
cristalina de longo alcance do heteropoliacido suportado, dados de difracdo de raios X
(DRX) foram obtidos e os picos de difracdo observados foram comparados para

identificar possiveis mudancas de cristalinidade apds diferentes tratamentos térmicos.

Informacgdes estruturais e texturais dos catalisadores foram obtidas através de
adsorcdo de nitrogénio para conhecimento dos valores de area superficial especifica
(método BET) e volume e didmetro de poros (método BJH). Andlises térmicas
(TG/DTG/DTA) foram realizadas a fim de determinar as condi¢cdes de estabilidade
térmica dos materiais e, com o auxilio de técnicas de adsor¢éo e calorimetria (Cal-Ad),
0 nimero de sitios acidos (n;), as constantes de equilibrio (K;) e os valores de entalpias

(AH) para diferentes sitios acidos nesse sélido puderam ser analisados.

Os programas computacionais utilizados para a andlise dos espetros de
infravermelho e para os difratogramas foram o OPUS (Briker, versdo 3.1) e Origin 5.0.
Para o tratamento das curvas de analise térmica foi também utilizado o programa
Universal Analysis (TA Instruments, versdo 3.1E), além daqueles ja citados

anteriormente.

2.3.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)
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Os espectros no infravermelho (FTIR) das amostras foram obtidos a
temperatura ambiente (25 °C) utilizando uma mistura pulverizada contendo 1% da
amostra diluida em KBr seco. O espectrdmetro utilizado foi um Nicolet 6700 da
Thermo Scientific equipado com detector DTGS, com resolucéo espectral de 4 cm™ e
128 varreduras, abrangendo a regido de 4000 a 400 cm™.

2.3.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

« RMN de *'P no estado sélido (RAM RMN)

Os espectros em estado sélido (RAM-NMR) de *P (121,496 MHz) das
amostras foram obtidos a partir de um espectrébmetro Mercury Plus de 7,05 T da
Varian equipado com um probe de 7 mm (rotor de zircénia) a temperatura ambiente
(25° C). Foi usado o método de pulso Unico com duracdo de 8 us (11/2), tempo de
aquisicao de 0,1 s, intervalo entre pulsos de 10 s, minimo de 128 aquisicbes e
velocidade de rotacdo da amostra de 5 kHz. O acido fosférico concentrado (H3PO,

85%) foi empregado como referéncia externa (& = 0 ppm).
2.3.3 Difracéo de raios X (DRX)

A andlise das amostras pelo DRX foi feita utilizando-se o equipamento Bruker
D8 FOCUS, a temperatura de 25 °C, usando a radiacdo monocromatica de Cu Ky =
1.5418 A, nas condicbes de voltagem e corrente do tubo de 40 kV e 30 mA,
respectivamente. A faixa de varredura dos angulos de Bragg (26) analisados foi entre

5 e 65° com velocidade de varredura de 1°.min™.
2.3.4 Analises térmicas (TG/DTG/DTA)

As curvas de TG/DTG/DTA foram adquiridas a partir de um analisador térmico
simultdneo modelo SDT 2960 da TA Instruments, com taxa de aguecimento de 10 °C
min™ da temperatura ambiente (= 25 °C) até 800 °C em fluxo de 100 mL por minuto de
ar sintético analitico (5.0). Cadinhos de platina com cerca de 15 mg de amostra foram

utilizadas em todos os experimentos tendo a-Al,O; como material de referéncia.

2.3.5 Analise textural
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Os materiais foram caracterizados através de medidas de adsorcao e
dessorcao de nitrogénio a -196 °C, apds prévia degaseificacdo dos materiais realizada
a 100 °C, no vacuo, por 12 h. O equipamento usado foi o modelo ASAP 2020C da
Micromeritics. A &rea superficial especifica e o volume de poro das amostras foram
calculados a partir das isotermas de adsor¢cdo usando o modelo de BET e BJH,

respectivamente.

A é&rea superficial especifica pelo método BET foi calculada das curvas de
adsorcdo em um intervalo de presséo relativa de 0,06 — 0,20. O material de referéncia
utilizado foi o Negro de fumo de area superficial especifica de aproximadamente 200
m? g™ [59]. O tamanho médio do poro e o volume de poro foram obtidos das curvas de
adsorcao utilizando o método BJH. O volume do microporo foi obtido através da
construcdo de um grafico de volume adsorvido (V,) versus a espessura do filme

adsorvido (t), o qual pode ser calculado através da Equacéo (3):

1/2
t = — 1l3.99 (3)
.034— 0g10(£)

Po

A extrapolacdo da por¢éo linear ao eixo de adsorcdo fornece um intercepto positivo

equivalente ao volume do microporo [59,60].
2.3.6 Analises de adsorcéo e calorimetria (Cal-Ad)

Sendo todas as operacles realizadas em atmosfera inerte, amostras do
catalisador suportado (0,5 g) foram pesadas e transferidas a uma célula calorimétrica
isolada com vacuo contendo uma barra magnética. Para cada titulagdo, foram
adicionados 50 mL de ciclohexano a célula. Uma seringa calibrada (Hamilton, 5 mL) foi
preenchida com aproximadamente 0,1 mol L de uma solucdo de piridina recém
preparada. Em seguida, ambos os sistemas (célula e seringa) foram inseridos dentro
do suporte, o qual foi imerso em banho térmico regulado a 25 °C. O calorimetro
(modelo ISC 4300 da Calorimetry Sciences Corporation) foi conectado ao computador,
e a configuracdo do experimento foi feita utilizando o software do equipamento. A fim
de obter a energia equivalente do sistema, uma curva analitica foi preparada antes e
depois de cada titulagdo. O calor proveniente da diluicdo da solu¢do de piridina no

ciclohexano foi medido e desprezado em funcdo do seu valor estar abaixo do limite de
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deteccdo do calorimetro. Depois de cada adi¢do, a medida do calor liberado entre a
reagdo da base com a amostra foi realizada. Cada titulag&o foi repetida trés vezes.

Com o auxilio da Equacao (2), € possivel calcular o nimero de sitios &cidos
(n), a constante de equilibrio (Kj) e a entalpia (4H;) para analise da soma do calor
liberado por grama do sélido (h/g) e a concentracéo da base em solucao ([B]).
o= 3 (FE). amy )
A quantidade de base em solucéo ([B]) foi obtida através de experimentos de
adsorcdo que produzem uma isoterma da quantidade de base adsorvida versus a
concentracdo de base em solucdo [57]. Para tal, foi pesado em uma camara de
atmosfera inerte 0,5 g do so6lido e transferido para um baldo de fundo redondo de trés
bocas com 50 mL de ciclohexano. Com o auxilio de uma bureta automética da
Metrohm (Dosimat 665), os mesmos volumes de piridina anteriormente medidos para
0 experimento calorimétrico foram adicionados ao baldo, a fim de seguir os
requerimentos necessarios para o método Cal-Ad. ApGs cada adicdo, 0,5 mL da
amostra da solucdo foi removida do frasco e colocada dentro de uma cubeta de
guartzo de 1 cm de caminho 6tico. Meio mililitro de ciclohexano foi adicionado de volta
dentro do frasco com o intuito de manter o volume constante. A absorbancia da
piridina foi medida no comprimento de onda de 251 nm (espectrdmetro Beckman DU-
650 UV-Vis) com a finalidade de determinar a concentracdo de equilibrio em solucéo a
partir de uma curva analitica, previamente preparada. Assim, sabendo-se a quantidade
de piridina adicionada foi possivel obter informacdes da quantidade de base adsorvida

pelo sélido por diferenca.
2.3.7 Analise quantitativa da lixiviacdo dos catalisadores suportados

Amostras com os teores de 20, 30, 40 e 50 (m/m)% de H3;PW suportado em
carbono ativado as quais foram previamente submetidas as temperaturas de
calcinagdo de 200, 300 e 400 °C foram analisadas para verificacdo da estabilidade das
mesmas quando submetidas a processos de lixiviagdo. Inicialmente, foi preparada
uma curva analitica com o heterepolidcido puro, calcinado previamente a uma
temperatura de 200 °C por 4 h resultando na sua forma hexahidratada. O HzPW-6H,0
foi dissolvido em etanol 99,8% (fornecido pela ALDRICH) e diluido adequadamente

para preparacdo da curva. Em seguida teve inicio o teste de lixiviagdo. Para isso, 0s
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catalisadores suportados foram colocados em etanol em erlenmeyers de 100 mL com
possiveis concentracdes em solucdo variando na escala de 10° a 107 mol L?, as
guais eram condizentes com a curva analitica recém preparada. As solug¢es foram
mantidas sob constante agitacdo e os erlenmeyers foram mantidos selados durante
todo o tempo. A cada 5 min, uma aliquota era retirada da solu¢do, passando por um
filtro (13 mm de diametro a 40 um de porosidade) para completa eliminacdo de
particulas em suspensdo. Em seguida, a aliquota era adicionada a uma cubeta de
quartzo (1 cm) para varredura do espectro de UV-Vis (espectrofotdmetro Beckman
DU650).
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3. Resultados e Discusséo
3.1 Caracterizagao estrutural e textural dos catalisadores

3.1.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A estrutura de Keggin apresenta quatro bandas intensas no espectro de
infravermelho que estdo compreendidas entre 1100 e 500 cm™ e estdo relacionadas
aos quatro tipos de ligacdes de oxigénio existentes no anion. Como ja mencionado, o
anion de Keggin contém 40 atomos de oxigénio no total, divididos em quatro grupos:
12 oxigénios terminais do tipo W=0; 12 ligados de forma angular pelas arestas W—-O—
W; 12 ligados pelos vértices W-O-W compartilhados pelos octaedros dentro da triade
W03, € quatro oxigénios internos do tipo P-O. Cada tipo de oxigénio pode ser
distinguido através de uma banda de absorcao espectral no infravermelho, além de
uma absorcdo menos intensa em aproximadamente 595 cm™ referente as
deformac8es angulares O-P-O do anion. Assim, as vibracdes observadas para cada
grupo podem ser analisadas a partir da Tabela 3.

Tabela 3. Impresséo digital da estrutura de Keggin no infravermelho, sendo que O,

esta relacionado ao oxigénio posicionado no vértice e O, ao oxigénio posicionado na
aresta [56].

Grupos de Iigagé_o a partir do Absorcdo (cm™)
oxigénio
(P-0) 1081
(W — O) 984
(W —-0,-W) 892
(W =0, —W) 794
(O-P-0) 595
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A partir da Figura 7 € possivel analisar os espectros de FTIR das amostras
impregnadas antes da calcinagdo. Os espectros mostram as bandas caracteristicas da
estrutura de Keggin [61] presentes em 1080 cm™ (vas(P—0)), em 892 cm™ (vas(W-O-
W)) e em 983 cm™ (v.s(W-O)) cuja intensidade cresce & medida que a quantidade de
H:PW aumenta. A interagao (vas(W-O.-W)) que apresenta uma banda caracteristica no
HsPW puro em 797 cm™ surge com um leve deslocamento para 804 cm™, o que indica
a interacdo das pontes W-O,-W de Keggin com grupos funcionais na superficie do

carbono.
.
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Figura 7. Espectros de FTIR de (a) carbono ativado; (b) HsPW; e H:PW/C com teores
de: (c) 20%; (d) 30%; (e) 40% e (f) 50 (m/m)% HsPW.

A fim de analisar a influéncia da temperatura na estrutura dos catalisadores
suportados, foram realizadas calcinagdes a diferentes temperaturas em cada uma das
amostras citadas. Em seguida, o material foi analisado novamente por FTIR e a faixa
que compreende a identidade do &cido 12-tungstofosférico (entre 1080 e 797 cm™) foi

evidenciada. Os espectros podem ser analisados a partir das Figuras 8,9, 10 e 11.

Com a ajuda de um software especifico (Microcal Origin 5.0) é possivel obter
os dados de intensidade das absorcdes referentes ao heteropoliacido nas
temperaturas de 200 °C, 300 °C e 400 °C de forma qualitativa, cujos valores sdo dados
na Tabela 4 e 5. Analisando os dados fornecidos por FTIR observa-se que nas
amostras com teores de 40 e 50% de H3PW, a medida que se aumenta a temperatura

de calcinagdo aumenta-se também a intensidade das absor¢cBes relativas ao
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heteropoliacido, sendo que na temperatura de 400 °C se observam as absorc¢des de
maiores intensidades para esses teores de H;PW. Essa tendéncia também é
identificada nas amostras com teores de 20 e 30% quando a temperatura aumenta de
200 para 300 °C, porém quando se atinge temperaturas proximas a 400 °C as
intensidades das absor¢des diminuem, evidenciando que a baixas concentragbes a
temperatura maxima que o heteropolidcido suportado no carbono ativado apresenta
maiores intensidades e, possivelmente, melhor atividade encontra-se na faixa entre
300 e 400 °C.

1080
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Figura 8. Espectros de FTIR das amostras com teores de 20%; 30%; 40% e 50% de
HsPW 1,04 suportado, calcinadas a 200 °C.
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Figura 9. Espectros de FTIR das amostras com teores de 20%; 30%; 40% e 50% dss
HsPW 1,0, suportado, calcinadas a 300 °C.
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Figura 10. Espectros de FTIR das amostras com teores de 20%; 30%; 40%

e 50% de H3PW 1,04, suportado, calcinadas a 400 °C.
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Figura 11. Espectros de FTIR das amostras com teores de 20%; 30%; 40% e 50% de
HsPW 1,0, suportado, calcinadas a 500 °C.
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O aumento da intensidade das absor¢cées com o aumento da temperatura pode
ser explicado devido a oxidacdo do carbono, que se torna evidente ao se analisar a
diferenca entre as massas iniciais e finais das amostras, as quais diminuem em
aproximadamente 20% para a temperatura de calcinacdo de 400 °C. Contudo, quando
a temperatura se aproxima de 500 °C a estrutura do heteropoliacido € rompida e
ocorre a decomposi¢cdo do mesmo juntamente com a oxidacdo quase total do carbono,
identificadas pelas absorcdes em aproximadamente 868,3 cm™ referente & espécie

WO; e pela formagéo de cinzas em tais amostras.

Tabela 4. Intensidades das absorc¢des referentes aos espectros de FTIR obtidos das
amostras com teores de 20%; 30%; 40% e 50% de H3PW,,04, suportado, calcinadas
nas temperaturas de 200 °C e 300 °C.

Calcinacéo a 200°C Calcinacéo a 300°C
1079 cm® 984 cm™ 895cm™® 814cm® 1081 cm® 984cm™® 892cm™ 818cm™
20% - 0,22 0,208 0,208 --- 1,034 1,026 1,019

30% 0,269 0,268 0,252 0,253 1,054 1,059 1,052 1,054
40% 0,341 0,345 0,335 0,344 1,077 1,085 1,079 1,082
50% 0,387 0,393 0,379 0,388 1,111 1,117 1,108 1,124

Tabela 5. Intensidades das absorcbes referentes aos espectros de FTIR obtidos das
amostras com teores de 20%; 30%; 40% e 50% de H3PW1,04, suportado, calcinadas
na temperatura de 400 °C.

Calcinacéo a 400°C

1079 cm™. 983 cm™. 896 cm™. 817 cm™.
20% 0,975 0,986 0,986 1,024
30% 1,026 1,046 1,059 1,078
40% 1,108 1,116 1,099 1,124
50% 1,165 1,175 1,155 1,187

Alguns leves deslocamentos nas posi¢des das bandas caracteristicas do H;PW
foram observados no catalisador suportado ao ser submetido a diferentes
temperaturas de calcinagédo, o que indica a influéncia da temperatura de calcinagéo
nas interagcbes entre os grupos funcionais na superficie do carbono e aqueles

caracteristicos do heteropoliacido puro.

7

Considerando ainda os espectros de FTIR obtidos, & importante ressaltar o

surgimento de uma forte absor¢cdo 1729,1 cm? nas amostras submetidas a
30



temperatura de 400 °C, cuja intensidade aparentemente aumenta a medida que os
teores de H;PW aumentam. Tal absorcdo é caracteristica de frequéncias de
estiramento C-O que pode estar relacionada a grupos contendo a forma de lactonas,
cuja frequéncia relativa se encontra em aproximadamente 1725 cm™. A interagéo entre
0 suporte e o polianion é feita através de forcas especificas do tipo acido-base entre
alguns prétons do poliacido e alguns sitios basicos do suporte (por exemplo, grupos
hidroxila), as quais juntamente com a sua protonacéo, permitem entdo uma interacao
anibnica entre as duas espécies [62]. Como a superficie do carbono ativado é formada
em sua maioria por hidroxilas e grupos carboxilicos, a interacdo entre o
heteropoliacido e o suporte é forte e um aumento de temperatura resulta na quebra
das ligacdes O-H e na formacado de ligacbes C-O-C na forma de lactonas. Isso pode
ser visualizado a partir da Figura 12 que mostra as duas formas possiveis da

superficie do carbono ativado se arranjar em relacdo aos seus grupos terminais.

y COOH (a) COOH
COOH (b) COOH
COOH (i)

| || / 0 (ii)
"N OH (iii)

Lactona (Lactol)

Figura 12. Representacéo de todos os grupos funcionais detectados na superficie do
carbono ativado, onde se observa (a) grupos carboxilicos removidos a partir de 325 °C;
(b) grupos carboxilicos removidos a aproximadamente 200 °C, porém somente
observados em produtos resultantes de oxidagdo entre 150 — 200 °C e (i) grupos
carbonila que reagem com o grupo carboxila (i) para formar a lactona e (iii) grupos
hidroxilas [63].

Em todas as amostras submetidas a calcinagdo, exceto aquela cuja

temperatura atingiu 500 °C, observa-se uma absor¢do em aproximadamente 1600cm™
gue pode estar relacionada a existéncia de grupos carboxilatos (R-HCO,) na superficie

do catalisador. E importante ressaltar que a estrutura do heteropoliacido assim como a
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do suporte mantém suas caracteristicas principais até temperaturas em torno de
400 °C.

3.1.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Nos espectros de RAM-RMN de *'P (Figura 13) as amostras contendo 30, 40 e
50% de HzPW apresentam um Unico pico centrado em -14.5 ppm o qual pode ser
atribuido a espécie [PW1,04]°, indicando que ndo houve decomposicédo do HPA ja
que o HzPW cristalino apresenta sinal em aproximadamente -15.0 ppm. O leve
deslocamento esta relacionado a perda de algumas moléculas de agua ligadas ao
H:PW no processo de impregnacao do suporte. A diminuicdo da quantidade de agua
na estrutura reduz a mobilidade do préton, resultando em uma ligagdo mais forte para
o polianion. Como a transferéncia quimica do *P no RMN é muito dependente do
namero de moléculas de agua presentes no HzPW;,0,4-nH,O, 0s sinais mostrados
dependem do valor de n. Se n = 6, as bandas apresentam um valor entre & = -15,1 a -
15,6 ppm. Porém quando n = 0 os valores decaem para uma faixa entre 6 = -11,1 a -
10,5 ppm [64].
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Figura 13. Espectros de RAM-RMN de *'P do HsPW suportado em carbono ativado
nas proporcdes de (a) 20%; (b) 30%; (c) 40% e (d) 50% HzPW.

Como a principal espécie em solucdo durante a impregnacdo do polidcido no

suporte, em meio aquoso acido, sdo 0s ions [PW12040]'3, como identificado nos
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espectros de UV-Vis, € possivel presumir que a forte interagdo entre o H:PW e o
suporte deve-se a uma interacdo do tipo eletrostatica a qual permite uma transferéncia
de prétons para o carbono. O comportamento de adsor¢éo do acido no suporte parece
estar relacionado a basicidade do anion do HzPW. Como nos heteropolianions a carga
negativa acaba sendo espalhada sobre anions de grande volume causando uma fraca
interacdo eletrostatica entre o préton e o anion, a forca acida dos heteropoliacidos
tendo a estrutura de Keggin é extremamente elevada. Um fator adicional €,
possivelmente, a deslocalizacdo dindmica da carga eletrdnica que sofre uma mudanca
significativa causada pela desprotonacédo, a qual pode ser espalhada sobre toda a
unidade do polianion.

A amostra com 20% de HsPW suportado em carbono ativado apresenta um
comportamento diversificado das outras amostras. A existéncia de uma banda
bastante alargada centrada em aproximadamente -13.5 ppm é observada, o que indica
gue mais de uma espécie de HzPW pode estar presente na superficie. A presenca de
uma segunda espécie tem sido detectada em varios sistemas de HzPW suportado,
como por exemplo, em silica, alumina, zircénia e nidbia [39, 47, 52, 66]. Esta segunda
espécie tem sido atribuida a transferéncia parcial de um ou mais prétons do poliacido

para grupos funcionais da superficie do suporte.
3.1.3 Difracao de raios X (DRX)

A técnica de raios X estad baseada na deteccdo de fotons difratados apos a
incidéncia da radiacdo em uma amostra. Como a técnica consiste fundamentalmente
na identificacéo e determinacéo da estrutura cristalina dos sélidos, somente materiais
gue possuem essa caracteristica formam no difratograma resultante. Materiais que
nao possuem estruturas organizadas de longo alcance, ou seja, materiais amorfos nao

formam picos no difratograma.

Os difratogramas obtidos dos catalisadores impregnados sem calcinagéo
podem ser analisados a partir da Figura 14. As reflexdes mais importantes do HsPW
hexahidratado, de estrutura clbica cristalina, estdo em 26 = 10,3; 25,3 e 34,6° [65,66].
Observa-se que o difratograma do carbono ativado puro ndo apresenta nenhum pico
de difracdo, mostrando apenas um largo pico centrado em 20 ~23°, o qual é
caracteristico de um halo amorfo. Além disso, as amostras contendo 20 e 40% do

H;PW depositado sobre o suporte apresentam linhas de difracdo muito similares

33



aguelas apresentadas pelo carbono ativado puro, enquanto que as amostras de 30 e
50% evidenciam dois picos: um mais intenso, centrado em aproximadamente 20 =
26,7° (hkl 110) o qual aumenta de intensidade da amostra de 30% para a amostra de
50%, e um segundo, menos intenso, centrado em aproximadamente 26 = 8,1 (hkl
100). Esses deslocamentos podem estar relacionados a modificagées nos parametros
de rede das células unitarias do HPA apdés a impregnacdo no suporte devido a
presenca de moléculas de agua na estrutura. Em geral, quanto mais hidratado estiver
o HPA, maior é a distor¢éo associada as ligacdes entre os atomos no anion de Keggin

e, portanto uma distor¢cao da estrutura cubica é esperada.

" H 3PW12O40
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Figura 14. DRX do (a) carbono ativado puro e do HzsPW/C com teores de: (b) 20%; (c)
30%; (d) 40%, (e) 50% de HzPW e (f) HsPW puro.

As amostras submetidas a diferentes temperaturas de calcinacdo também
foram analisadas através da difracdo de raios X e podem ser avaliadas a partir das
Figuras 15, 16, 17 e 18, as quais mostram a influéncia da variagdo da temperatura em

cada concentracdo de HPA impregnado.
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Figura 15. DRX do (a) carbono ativado puro e do Hz:PW/C com teores de: (b) 20%; (c)
30%; (d) 40% e (e) 50% H3;PW calcinados a 200 °C.
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Figura 16. DRX do (a) carbono ativado puro e do Hz;PW/C com teores de: (b) 20%; (c)

30%; (d) 40% e (e) 50% H3;PW calcinados a 300 °C.
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Figura 17. DRX do (a) carbono ativado puro e do Hz;PW/C com teores de: (b) 20%; (c)
30%; (d) 40% e (e) 50% H3;PW calcinados a 400 °C.
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Figura 18. DRX do (a) carbono ativado puro e do H;PW/C com teores de: (b) 20%; (c)

30%; (d) 40% e (e) 50% Hz;PW calcinados a 500 °C.
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Pode-se inferir a partir dos resultados apresentados nas Figuras 15, 16, 17 e
18 que as espécies presentes sobre a superficie do suporte para a amostra de 20 e
40% de HsPW apresentam alto grau de dispersdo, e a quase auséncia dos picos
caracteristicos evidencia que as amostras encontram-se em seu estado amorfo. Além
disso, € possivel que haja a formacdo de espécies cristalinas bem pequenas
(nanocristalitos), menores do que o tamanho das particulas do carbono, as quais
também nao difratam no DRX devido a forte interacdo com o suporte. Enquanto isso,
as amostras contendo os teores de 30 e 50% de H3;PW apresentam um evidenciado
aumento da cristalinidade do material suportado, fato este evidenciado pelo

surgimento do pico caracteristico em 26 = 26°.

E possivel observar com base nas Figuras citadas que nas amostras com
teores de 20 e 30 %, ha um aumento gradual na cristalinidade do material até uma
temperatura de aproximadamente 400 °C. A partir dessa temperatura de calcinacéo, é
guase impossivel observar o pico de difracdo referente ao heteropoliacido, cuja
intensidade é extremamente pequena, no nivel de ruido do difratograma. O mesmo
nao ocorre com a amostra contendo 50 % de H3;PW. Nesta, é possivel observar um
pico intenso na amostra ndo calcinada, porém ao aumentar a temperatura, 0 pico
caracteristico do heteropoli4cido fica cada vez menos intenso, quase desaparecendo
para as temperaturas acima de 200 °C. Contudo, as amostras de 40% apresentaram-
se gquase amorfas durante todo o tratamento térmico, apresentando somente reflexdes
de muito baixa intensidade em torno do angulo 26 = 26°. Ainda na temperatura de
calcinacéo de 400 °C é possivel observar alguns picos nédo centrados entre 26 = 20 a
25° e entre 20 = 30 a 35° provavelmente referentes a um possivel inicio de
degradacéo da estrutura de Keggin com formacao de espécies de WO3; que apresenta

difracdes intensas nas regides citadas.

Analisando cuidadosamente os difratogramas, observa-se que a temperatura
de calcinagédo para os teores mais elevados de H;PW influencia enormemente na
cristalinidade do material, a qual diminui com o aumento da temperatura. Além disso,
para uma temperatura de calcinagdo especifica, a medida que se aumenta o teor de
H:PW ha uma diminuigdo na intensidade do pico de difragdo, comportamento muito
diferente daquele visto na Figura 14 a qual mostra as difracbes das amostras nédo

calcinadas.
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Os difratogramas obtidos das amostras calcinadas revelam que um aumento
da temperatura de calcinacéo parece rearranjar as espécies do heteropolianion sobre
a elevada éarea superficial do carbono ativado, provavelmente por um melhor
mecanismo de difusdo, fazendo com que a adsorcéo seja mais eficiente e as amostras
se apresentem no seu maior grau de disperséo, quando comparadas as amostras sem
calcinacdo. Além disso, observa-se que todos os teores de H;PW suportados
apresentam o0 mesmo comportamento quando submetidos a temperaturas de
calcinacéo de 400 °C, devido a quase auséncia da reflexdo caracteristica das espécies
de HzPW em 26 = 26°. Com isso, é possivel inferir que o menor grau de cristalinidade
do heteropoliacido encontra-se em temperaturas de calcinagdo préximas a 400 °C e
gue as amostras com teor de 40% s&o as que apresentam um mais alto grau de

dispersdo comparadas aos teores de 20, 30 e 50% de H;PW.

Quando as amostras sdo submetidas a temperaturas préximas a 500 °C, é
possivel observar uma nitida decomposicdo térmica através do surgimento das
difragdes mais intensas centradas em 206 = 23,1; 23,6 e 24,3° além daquelas menos
intensas observadas em 20 = 33,2 e 34,2° caracteristicas de espécies de WO3. Esse
resultado pode ser explicado de acordo com a forma com que o heteropolidcido
interage na superficie do suporte. No momento em que o H;PW é impregnado na
superficie do carbono, a adsor¢cdo parece ocorrer através da fraca forca coulombiana
da superficie do carbono protonada em conjunto com as unidades do heteropolianion
carregadas negativamente [67], como foi descrito anteriormente através dos
resultados de RAM-RMN de 3'P. Com o aumento da temperatura de calcinacéo, ha o
fortalecimento das ligacbes do cluster por meio de interacBes especificas dos prétons
do HsPW com grupos funcionais basicos na superficie do carbono ativado. Esses
clusters sofrem decomposicdo e se quebram dentro de aglomerados menores em

calcinagdes acima de 400 °C, culminando com a seguinte reacéo,
HsPW1,04 — 1/2P,05 + 12WO; + 3/2H,0

como evidenciado através dos difratogramas obtidos para a temperatura de calcinagao
de 500 °C.

3.1.4 Analises térmicas (TG/DTG/DTA)

A andlise termogravimétrica (TG) é uma técnica realizada em amostras para

determinar mudangas na massa em relacdo a temperatura, ou seja, os resultados
38



devem ser precisos para que se possam identificar com acurécia as espécies quimicas
provenientes da decomposi¢do. Para melhor avaliacdo das curvas de perda de massa
se utiliza a derivada da curva termogravimétrica (DTG) que mostra com maior clareza

a temperatura na qual a perda de massa é maxima.

As andlises térmicas dos materiais preparados mostraram que todos o0s
catalisadores impregnados apresentam algum grau de decomposicdo em
temperaturas acima de 300 °C. A Figura 19 evidencia o comportamento dos

catalisadores impregnados frente ao aumento de temperatura.
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Figura 19. Curvas de DTG de: (a) 20% HsPWI/C; (b) 30% H;PWI/C; (c) 40% HsPWIC e
(d) 50% HsPW/C sem calcinacao.

Drago et al. [68] identificaram, a partir de andlises termogravimétricas, que
guando o HszPW puro é aquecido até 130 °C, as moléculas de agua fisicamente
adsorvidas sdo removidas da estrutura do catalisador, formando o &acido
tugstofosfosférico hexahidratado (HsPW1,040.6H,0). Quando o heteropoliacido é
tratado de 150 a 250 °C, no vacuo, o acido anidro é produzido, cuja maxima acidez
esta relacionada a remocao de todas as moléculas de agua da estrutura cristalina. Se
a temperatura continua a aumentar, a fase de anidrido é formada pela remocdo dos
prétons da estrutura cristalina que reagem com o0s oxigénios da rede liberando

moléculas de agua e diminuindo drasticamente a acidez do heteropoliacido.

Apds 400 °C, o catalisador comeca lentamente a se decompor formando os
respectivos oxidos. As reagfes podem ser vistas a seguir:
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H3zPW 15,040.NnH,O0 —» H3PW 1,04 + NH,O (AC|d0 anidrO)

nH3PW12040 —_— [PW]_QOggys]n + 1/2nH20 (Fase de anidridO)

[PW1,0355], — 12nWOs3 + %4nP,0s. (Oxidos)

Com o auxilio da Figura 19 é possivel observar que o catalisador contendo
20% de HPA suportado no carbono ativado apresenta uma menor estabilidade térmica
guando comparado aos demais, ja que seu processo de degradacdo tem inicio a
temperaturas préximas de 376 °C, enquanto que para as amostras de 30, 40 e 50% de
HsPW suportado, a temperatura de decomposicdo comeca a partir de 444 °C. Esses
resultados sugerem que o heteropoliacido suportado apresenta um ganho de
estabilidade térmica de cerca de 40 °C. No entanto, este ganho em estabilidade
térmica é dificil de ser estabelecido apenas baseado em dados de TG/DTG, pois 0s
eventos térmicos associados sdo picos muito largos e de definigdo complexa do inicio
e fim do processo por envolver etapas intermediarias de decomposicao. Além disso,
observa-se que quanto maior a quantidade de HPA no suporte, maior sera a interacao
entre os anions de Keggin e os grupos funcionais na superficie do carbono ativado, o
gue reforca a idéia da elevada interacdo eletrostatica entre 0s precursores como
proposto anteriormente pelas anélises de ressonancia magnética nuclear de *'P. Isso
parece auxiliar no aumento da estabilidade térmica dos catalisadores impregnados.
Outro ponto a ser destacado esta no fato de que a baixa estabilidade térmica do
catalisador contendo 20% de HsPW no carbono pode estar relacionada a existéncia de
mais de uma espécie de heteropoliacido disperso na superficie do carbono, como ja
citado nos resultados de RMN de 3'P. Provavelmente, a existéncia dessas espécies
interfere diretamente nas forcas de interacdo entre os grupos funcionais da superficie

do carbono e os anion de Keggin.

3.1.5 Andlise textural via isotermas de adsorcao/dessorcdo de Ny,

area superficial especifica (BET) e volume de poro (BJH)

A area superficial especifica da maioria dos sélidos cataliticos esta diretamente
relacionada a sua atividade catalitica. Por isso, um grande namero de isotermas de
adsorcao baseados na classificacdo de BET tém sido reportados na literatura a fim de
explicar a porosidade e a area superficial de diferentes materiais aplicaveis a catélise
heterogénea [69]. Um estudo mais detalhado do comportamento dos heteropolidcidos

de Keggin suportados em carbono ativado a diferentes temperaturas de calcinacdo
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Volume de N, (cm®.g™)

ainda é um assunto a ser aprofundado. Assim, vérias isotermas de adsorcdo foram

adquiridas de todos os catalisadores suportados calcinados a diferentes temperaturas.
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Figura 20. Isoterma de adsorcéo-dessorcao de nitrogénio do catalisador contendo 20%

de H3PW/C calcinado a 200 °C.

As Figuras de 20 a 33 ilustram as isotermas de adsorcdo-dessorcdo de

nitrogénio a -196 °C (77 K) nos catalisadores suportados contendo 20, 30, 40 e 50%

de H;PW1,0, em carbono ativado, calcinados a 200, 300 e 400 °C, além da isoterma

de adsorcdo do suporte de carbono ativado puro antes da impregnacdo. Todos

apresentaram isotermas do tipo IV [60], os quais, de acordo com a classificacdo de

BN

BET, estdo relacionados a materiais mesoporosos. Os dados referentes a éarea

superficial de BET, o volume de poro e o tamanho de poro, podem ser visualizados a

partir das Tabelas 6 e 7.
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Figura 21. Isoterma de adsorcdo-dessorcao de nitrogénio do catalisador contendo 20%
de H3PW/C calcinado a 300 °C.
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Figura 22. Isoterma de adsor¢do-dessorcao de nitrogénio do catalisador contendo 20%

de H3PW/C calcinado a 400 °C. .
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Figura 23. Isoterma de adsorcéo-dessorcao de nitrogénio do catalisador contendo 30%

de H3PW/C calcinado a 200 °C.
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Figura 24. Isoterma de adsor¢&do-dessorcao de nitrogénio do catalisador contendo 30%

de H3PW/C calcinado a 300 °C.
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ra 25. Isoterma de adsorcao-dessorcao de nitrogénio do catalisador contendo 30%

de H3PW/C calcinado a 400 °C.
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Figura 26. Isoterma de adsor¢do-dessorcao de nitrogénio do catalisador contendo 40%
de H3PW/C calcinado a 200 °C.
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Figura 27. Isoterma de adsorcédo-dessorcao de nitrogénio do catalisador contendo 40%
de H3PW/C calcinado a 300 °C.
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Figura 28. Isoterma de adsor¢&do-dessorcao de nitrogénio do catalisador contendo 40%
de H3PW/C calcinado a 400 °C. 45
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Figura 29. Isoterma de adsorcéo-dessorcao de nitrogénio do catalisador contendo 50%
de H3PW/C calcinado a 200 °C.
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Figura 30. Isoterma de adsor¢&do-dessorcao de nitrogénio do catalisador contendo 50%

de H3PW/C calcinado a 300 °C. 46
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Figura 31. Isoterma de adsorcédo-dessorcao de nitrogénio do catalisador contendo 50%
de H3PW/C calcinado a 400 °C.
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Figura 32. Isoterma de adsorcé@o-dessorcdo de nitrogénio do catalisador carbono

ativado puro sem tratamento térmico. 47



Tabela 6. Dados referentes a area superficial especifica de BET e a porosidade.

Catalisador Sget (M) Tamanho de Volume de poro
poro (nm) (cm®qg)
HsPW 4.5 7,1 n.a.

Carbono Ativado 687,4 2,9 0,512
20% H3PW/C calcinada a 200°C 460,3 2,9 0,339
20% H3;PWI/C calcinada a 300°C 480,6 2,9 0,346
20% H3;PW/C calcinada a 400°C 572,1 2,8 0,408
30% H;PW/C calcinada a 200°C 421,4 2,7 0,291
30% H3;PWI/C calcinada a 300°C 455,3 2,7 0,306
30% H;PW/C calcinada a 400°C 477,3 2,8 0,267
40% HsPWI/C calcinada a 200°C 310,6 2,4 0,186
40% HsPWI/C calcinada a 300°C 374,4 2,6 0,243
40% HsPWI/C calcinada a 400°C 393,3 2,7 0,265
50% Hs;PWI/C calcinada a 200°C 300,3 2,6 0,192
50% Hs;PWI/C calcinada a 300°C 297,3 2,6 0,191
50% Hs;PWI/C calcinada a 400°C 269,6 2,8 0,192

Para adsorventes mesoporosos, a forma da reversibilidade (“loop”) de histerese

pode fornecer informacfes Uteis relacionadas ao tipo de estrutura de poro, isto é,

uniformidade e forma dos mesmos.

Tabela 7. Dados referentes a cobertura e dispersdo dos materiais cataliticos.

Catalisador Cobertura Densidade de Keggin
(HsPW nm™)

H:PW -

Carbono Ativado -
20% H;PW/C calcinada a 200°C 0,09 0,091
20% HsPW/C calcinada a 300°C 0,087
20% HsPW/C calcinada a 400°C 0,073
30% H3;PWI/C calcinada a 200°C 0,15 0,149
30% HsPW/C calcinada a 300°C 0,138
30% HsPW/C calcinada a 400°C 0,131
40% H3;PWI/C calcinada a 200°C 0,23 0,269
40% H3PW/C calcinada a 300°C 0,223
40% H3PW/C calcinada a 400°C 0,213
50% H3;PW/C calcinada a 200°C 0,35 0,348
50% HsPW/C calcinada a 300°C 0,352
50% HsPW/C calcinada a 400°C 0,388
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A andlise das isotermas das amostras revela que o preenchimento dos
microporos primarios ocorre a baixas pressoes relativas (P/P,) sugerindo a existéncia
de uma ampla faixa de microporos. Analisando a forma das curvas de histerese é
possivel observar que todos os catalisadores exibem histerese do tipo 4, caracteristica
de materiais contendo poros na forma de fendas, principalmente na faixa do microporo
[39]. Além disso, a curva de histerese € inicialmente aparente na pressao relativa
préoxima a 0,4, o que significa que a condensacéo capilar pode ter inicio em poros com

tamanhos de aproximadamente 30 A [70].

As isotermas revelam que ha uma diminuicdo da area superficial especifica de
BET com a elevacgédo do teor de HsPW suportado quando se € analisada uma mesma
temperatura de calcinacdo. Isso pode ser explicado considerando que com o aumento
do teor de heteropoliacido no suporte aumenta-se a quantidade de poros parcialmente
blogueados pelas particulas do HPA. Como a interacéo entre o HsPW e o suporte é
forte, o pré-tratamento de desgaseificacdo a baixas temperaturas (100 °C) ndo é capaz
de remover o heteropoliacido do poros da superficie do carbono ativado, o que causa
uma diminuicdo da quantidade de poros disponiveis para a adsorcao, resultando no
decréscimo na area de BET. Essas observacdes indicam que durante o método de
impregnacdo do HsPW no carbono ativado as particulas do HPA sdo imobilizadas
provavelmente na parte interna dos poros, blogueando a microporosidade e

confirmando a observacéo de um alto grau de dispersao do HPA no suporte.

Os parametros calculados de cobertura e densidade do anion de Keggin [72]
revelam um comportamento caracteristico de suportes baseados em carbono ativado.
Tais materiais apresentam uma elevada éarea superficial cuja saturacdo da
monocamada é normalmente dificil de ser alcancada. Mesmo garantindo altas
concentracbes de HPA impregnado na superficie do suporte, o alcance da
monocamada pode ser dificultado pela formacdo de aglomerados do material
catalitico, resultado de um baixo grau de dispersdo durante a rea¢do de impregnacao.
Isso é resultante da predominéncia de intera¢des entre as unidades de Keggin em

detrimento as intera¢des com a superficie do suporte.

Armatas e colaboradores [73] desenvolveram a equacdo de BET a fim de
estimar os valores de C e do volume da monocamada adsorvida em diferentes
materiais considerando todo o intervalo 0 < (P/P,) < 1, usando o tratamento do tipo

Scatchard [74]. O método consiste em rearranjar a tradicional equacgéo de BET:

49



Yz (=) (Eq. 5)

Vi [1+(C—1)(%)[1_(%)]]

na forma,

V-G
)

=CVp — (Cc-1DV[1- (P/P,] (Eq. 6)

onde V é a quantidade de nitrogénio adsorvido na superficie do sélido, (P/P,) é a
pressdo relativa, C é a constante relacionada ao calor de adsor¢éo e V, é o volume da
monocamada. Com isso, é possivel fazer um grafico de V [1 - (P/P,)] / (P/P,) versus
V[ 1- (P/P,)], o qual fornecera informacfes sobre o valor de C (inclinacédo da reta) e
sobre o valor da monocamada, independentemente um do outro. O ponto de maior
inclinacdo da curva, conhecido como I-point, projeta no eixo horizontal (eixo x), V[ 1-

P/P,)], exatamente o valor da monocamada, V, [75]. Portanto, nesse ponto:

\ [ 1- (P/Po)] =Vnm (Eq. 7)

e a area superficial especifica (S)) a partir do resultado gerado pelo I-point pode ser

calculada facilmente a partir de:

S, (M?) = V [1- (P/P,)] x 4,356 = 4,356 x Vi (Eq. 8)
onde,
6,023X1023(%) - m2
4,356 = [ » 400(Cm31\l’2) X 16,2 X 10 (m) (Eq. 9)
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Tabela 8. Area superficial especifica de BET (Sger), area superficial especifica
(S)) e volume da monocamada (V) estimados a partir do I-point

Catalisador Seer S Vi
(m”g™?) (m” g™ (cm® g™
HsPW 4,5 - R
Carbono Ativado 687,4 697,6 160,2
20% H3;PW/C calcinada a 460,3 470,1 107,9
200°C
20% H3;PW/C calcinada a 480,6 490,1 112,5
300°C
20% Hs;PW/C calcinada a 572,1 583,3 133,9
400°C
30% H3;PW/C calcinada a 421,4 430,5 98,8
200°C
30% H3;PW/C calcinada a 455,3 465,5 106,9
300°C
30% H;PW)/C calcinada a 477,3 468,7 107,6
400°C
40% H;PW!/C calcinada a 310,6 321,3 74,8
200°C
40% Hs;PW!/C calcinada a 374,4 383,6 88,1
300°C
40% Hs;PW!/C calcinada a 393,3 398,6 91,5
400°C
50% H;PW!/C calcinada a 300,3 307,7 70,6
200°C
50% H;PW!/C calcinada a 297,3 305,1 70,0
300°C
50% H;PW!/C calcinada a 269,6 272,8 62,6
400°C

Os dados referentes ao volume da monocamada calculados a partir da
Equacdo 5 e visualizados nas Figuras mostradas no Anexo |, foram devidamente
organizados na Tabela 8, e mostram a mesma tendéncia observada para os valores
de é&rea superficial especifica de BET (Sger), evidenciando que um aumento da
temperatura de calcinagdo dos catalisadores promove um aumento do volume da
monocamada, exceto para os catalisadores contendo 50% H3;PW/C. Nestes, foi
observada uma diminuicdo da éarea superficial especifica e do volume da
monocamada. Talvez tal fato possa estar relacionado a uma maior heterogeneidade
da superficie do catalisador suportado com o aumento da temperatura de calcinacao.
Elevadas concentracdes de HPA na superficie do suporte parece resultar na formagéo
de pequenos aglomerados dentro da regido porosa. O aumento da temperatura de
calcinagdo promove uma dessor¢cdo de moléculas adsorvidas fisicamente, liberando
uma maior quantidade de poros disponiveis para a adsor¢do e, consequentemente,

aumentando a area superficial, o que é totalmente compativel com dados referentes
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aos catalisadores contendo 20, 30, e 40% de Hz;PW/C. Contudo, para o catalisador de
50% H3PWI/C, a elevacdo de temperatura parece rearranjar ndo somente a estrutura
da superficie do carbono ativado, mas também parece promover uma maior
homogeneizagcdo do HPA aglomerado, distribuindo-o entre os poros recentemente
esvaziados apés o tratamento térmico. Isso acaba por bloquear outros poros do
carbono ativado, diminuindo a area superficial do material suportado, como observado
a partir da Tabela 8.

Tabela 9. Valores referentes ao volume de microporo (Vmic) € a area do
microporo (Smic) obtidos a partir dos t-plots adquiridos.

Catalisador SBET Vmic Smic
(m” g™ (cm® g™ (m* g™
H:PW 45 - _

Carbono Ativado 687,4 0,187 404,6

20% H;PW/C calcinada a 460,3 0,142 305,8
200°C

20% H;PW/C calcinada a 480,6 0,151 325,4
300°C

20% H3;PW/C calcinada a 572,1 0,172 558,5
400°C

30% H;PW)/C calcinada a 421,4 0,138 433.,4
200°C

30% H;PW)/C calcinada a 4553 0,148 320,8
300°C

30% H;PW/C calcinada a 477,3 0,151 342,3
400°C

40% Hs;PW!/C calcinada a 310,6 0,122 261,6
200°C

40% Hs;PW!/C calcinada a 374,4 0,123 265,7
300°C

40% Hs;PW!/C calcinada a 393,3 0,108 233,3
400°C

50% H3;PW/C calcinada a 300,3 0,102 299,5
200°C

50% H3;PW/C calcinada a 297,3 0,100 311,8
300°C

50% H3;PW/C calcinada a 269,6 0,074 160,7
400°C

As formas das curvas exibidas nos t-plots e exibidas no Anexo Il sao tipicas de
adsorventes microporosos de poros largos (supermicroporos) [76]. Os desvios das
areas dos microporos para maiores valores a medida que a temperatura de calcinagédo
se eleva (Tabela 9) podem estar relacionados a condensacgédo da capilaridade em uma
estrutura de mesoporo separada. Em carbonos ativados, 0s microporos sao
normalmente formados durante o processo de ativacdo e carbonizacdo com formagéo
de estruturas de anéis poliatdmicos interconectados. O aumento da temperatura de
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calcinacdo desses materiais resulta na perda de agua, diéxido de carbono e de certa
guantidade de moléculas organicas que possam estar eventualmente adsorvidas
fisicamente em sua superficie (alcodis, cetonas, acidos) [39], podendo aumentar a
acessibilidade a estrutura do poro ou ainda a largura e volume de uma parcela dos
poros na superficie.

A forma levemente inclinada a baixas pressdes do t-plot € devido a distor¢éo
da isoterma na regido da monocamada, comumente associado ao aumento das
interacbes dos poros de dimensBes moleculares em relacdo a molécula a ser
adsorvida, ou seja, é possivel inferir que nessa regido se tem inicio o preenchimento

do microporo primario [39].

Ainda de acordo com os dados referentes ao volume da monocamada, a area
superficial calculada a partir do I-point (S;) também é mostrada na Tabela 8. E possivel
observar que ha uma correlacéo direta entre a area superficial especifica de BET e a
area superficial do I-point. Na Figura 33 essa correlacdo é ainda mais perceptivel o
que reforca a validade do método em questdo, mostrando que o volume da
monocamada e a area superficial do catalisador podem ser facilmente calculados a
partir da equacéo de BET, independentemente do valor de C (constante relacionada

ao calor de adsorcao).
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Figura 33. Comparacdo entre os valos da &rea superficial de BET (Sger) € da area
superficial especifica (S)) calculada a partir do método | point.
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3.1.6 Analises de adsorcéao e calorimetria (Cal-Ad)

O método de adsorcédo e calorimetria (Cal-Ad) € comumente aplicado em
diferentes sélidos como silica gel [77], zedlita Y [78], entre outros, além de diferentes
heteropoliacidos, tanto puros [79] quanto suportados em algum soélido poroso.
Normalmente, dados espectroscopicos sdo requeridos na complementagcdo do método
Cal-Ad a fim de determinar qualitativamente e correlacionar quantitativamente a acidez
dos diferentes sdlidos acidos.

O suporte de carbono NORBIT ® SA3 com 20 % de H3PW impregnado reagiu
com a piridina para gerar as isotermas de adsorcao e calorimetria, cujos resultados

podem ser analisados através da Tabela 10.

Tabela 10. Resultados das titulagcdes calorimétricas (25 °C) do HsPW/carbono com
solucdo 0,1 mol L™ de piridina em ciclohexano.

Parametros 20% H;PW/Carbono

n. (mmol g )

0,129 + 0,002

Ky (M7 1,2x10’ + 3,2x10*
- AH; (kJ mol™) 93,7+0,1

- AG; (kJ mol™) 40,6

AS; (J K mol™) -179,1

n, (mmol g™) 0,21 +0,11

K, (M7 8,6x10* + 4,8x10°
- AH, (kJ mol™) 25,1+4,9

- AG; (kJ mol™) 28,0

AS, (J Kt mol™) 10,0

Total H" (mmol g*) ¢ 0,209

- AH; (kJ mol™) do H* 136,8

- AH, (kJ mol™) do H* 82,0

Os resultados do método Cal-Ad exibidos na Tabela 9 mostram

aproximadamente 0,13 mmol g™ do sélido e uma entalpia de -22.4 kcal mol™ atribuidos
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ao sitio 1. Além disso, pode-se perceber que o acido HzPW suportado no carbono é
muito mais fraco do que o HsPW puro (AH; = -32,7 kcal mol™). No entanto, a
quantidade de sitios fortemente acidos mostra que o HsPW puro (n;= 0,08 mmol g™*) é
eficientemente disperso na superficie do carbono. Embora o 4cido suportado seja mais
fraco do que o H3PW puro, 62% dos 0,209 mmol de prétons por grama do sélido sdo
titulados e sao caracterizados como pertencentes ao sitio 1 (mais forte). Isso evidencia
um aumento em relacdo ao H;PW puro onde somente 8% dos 1,04 mmol de prétons
por grama sao titulados com piridina referindo-se ao mesmo sitio. Pode ser concluido,
a partir dos dados expostos, que os valores de entalpia de cerca de 23 kcal mol™ do
H:PW no carbono tornam-se escolhas viaveis em reacdes que demandam soélidos

acidos com forca equivalente.

Experimentos realizados por Izumi e colaboradores [80] utilizando
microcalorimetria com adsorcdo de amoénia revelam que o catalisador suportado
apresenta um nimero constante de sitios acidos por unidade de Keggin seguido por
uma diminui¢do da forca acida. Lefebvre e colaboradores [81] observaram, contudo,
gue ao aumentar a concentracdo do polanion ha um aumento ndo somente do
aquecimento da adsorcdo da amdnia, mas também da atividade por unidade de

Keggin em algumas reacdes.

Os resultados do Cal-Ad ajudam a explicar porque algumas rea¢des mostram
melhor atividade para o HsPW suportado no carbono quando comparado ao acido nédo
suportado. A maior area de superficie gera um maior nimero de sitios acidos relativos.
A titulacdo do carbono com piridina ndo produz aquecimento detectavel. Portanto,
todas as propriedades acidas do sélido suportado sdo provenientes unicamente do
H;PW. Os parametros termodindmicos para o segundo sitio do Hz;PW suportado no
carbono (AH, = -6,0 kcal mol™ e n, = 0,21 mmol g*) correspondem a uma fraca ligagéo
hidrogénio no sitio. As interacdes entre o heteropoliacido e a superficie do carbono

ativado podem, portanto, serem resumidas a partir da Figura 34.
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Figura 34. Desenho esquematico da interacdo entre o anion de Keggin e os grupos
funcionais presentes na superficie do carbono ativado.

3.1.7 Analise da lixiviagdo de H3PW suportado em carbono por

absorcao molecular na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis).

As amostras com os teores de 20, 30, 40 e 50% de H3;PW suportadas em
carbono ativado e submetidas as temperaturas de calcinacédo de 200, 300 e 400 °C,
apos tratamento adequado com etanol, foram levadas a um espectrbmetro de
absorcdo molecular no Ultravioleta/Visivel (UV-VIS) para a realizacdo do teste de
lixiviagdo com a finalidade de testar o sucesso do procedimento de impregnacéo e a
estabilidade catalitica em solventes polares através da quantidade relativa de
heteropoliacido que é perdida durante uma reacdo de esterificacdo. A Tabela 10
mostra 0s dados obtidos durante a andlise relacionando as concentracdes de HPA,
suas respectivas temperaturas de calcinagdo e a porcentagem de HzPW lixiviada
durante o periodo de 60 min de reagdo. As amostras contendo 20 e 30 (m/m)% de

H3;PW/C né&o exibiram grau de lixiviagao.

Considerando a Tabela 10, é possivel observar que a quantidade de
heteropoliacido lixiviado nas amostras € muito pequena, se comparada ao tempo de

reacdo adotado. Isso pode ser explicado devido a elevada area superficial do carbono

e seu elevado volume de poro. Como o tamanho das moléculas do H;PW séo

extremamente maiores do que as espécies acidas tipicas, e o suporte de carbono
ativado apresenta elevado volume de poro, pode-se assumir que os heteropoliacidos

sdo muito mais faceis de serem imobilizados. Além disso, a elevada quantidade de

56



grupos funcionais na superficie do carbono interage fortemente com o H3;PW,

resultando em valores de lixiviagdo quase inexpressiveis.

Quando o teor de HPA aumenta, observa-se um aumento da lixiviagdo do
mesmo. Isso pode ser explicado por pelo menos duas maneiras. A primeira delas é
gue, com o aumento do teor de H3PW na superficie do carbono, certa parcela dessas
moléculas foram devidamente adsorvidas nos poros do suporte, enquanto outra
parcela pode ter somente se depositado a beira dos poros do catalisador suportado,
resultando em uma fraca interacdo com o suporte justificada pelo aumento da
lixiviacdo. H& também a questdo da forte interacdo do tipo Keggin-Keggin ser
predominante frente a interacdo Keggin-suporte, 0 que causa um aumento da
lixiviagdo por conta da grande afinidade do HPA com o solvente. Outra explicagdo
pode ser referente ao tratamento térmico dado as amostras. A medida que a
temperatura de calcinacdo é aumentada, ha a formacdo de carbonaceos originados
pela desintegracdo do carbono ativado, causando envenenamento dos sitios ativos e a

redissolucdo do acido.

Tempo de reacdao Lixiv. 40%HPW/C (%) Lixiv. 50%HPWI/C (%)

(min)

200°C  300°C 400°C  200°C 300°C 400°C
5 0 1,0 12,7 0 0 15,0
10 0 2,2 29,7 0 0 20,8
15 0 4,1 36,0 0 0 22,1
20 0 5,0 40,2 0 2,0 22,1
25 0 6,9 46,4 3,9 2,1 24,7
30 0 7,9 44.8 6,8 2,3 26,4
60 1,4 119 41,9 16,3 4,2 28,7

Resultados parecidos foram alcancados por Schwegler e colaboradores [24],
0s quais foram capazes de determinar, através de experimentos de adsorcéo e
dessorcdo de diferentes HPAs em solucdo aquosa, que a quantidade de HPAs
adsorvidos dentro dos poros do suporte € muito maior do que a quantidade resultante

apos a extragdo com solventes organicos ou agua.
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Na amostra de 40% calcinada a 400 °C nota-se um comportamento diferente
daquele gerado pela outras amostras. Com o0 auxilio da tabela 9 percebe-se que
inicialmente ha um aumento da lixiviacdo do heteropoliacido até o tempo de
aproximadamente 25 min de reacdo. A partir desse momento, a lixiviagdo diminui,
sendo que a aliquota retirada com 60 min de reacdo quase atinge o valor observado
para 20 min de reacdo. Talvez esse comportamento possa ser explicado através de
uma possivel hidrélise do heteropoliacido, formando pequenas unidades de WO,* em

solucgéo, as quais podem ser facilmente readsorvidas nos poros do carbono [80,67].

[\/\/12040]8_ + 8H,0 ——mMm 12WO42 + 16H"
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4. Conclusbes e Perspectivas

Materiais baseados na impregnacdo de diferentes teores de H3;PW com
carbono ativado foram preparados, calcinados a diferentes temperaturas e
caracterizados com sucesso. A interacdo do H;PW com o carbono se torna maior
guanto maior for a temperatura de calcinagdo das amostras, fato esse confirmado
pelos resultados mostrados nos espectros de FTIR e DRX. Além disso, 0s espectros
de RAM-RMN de *P mostraram que em baixas concentracdes do heteropoliacido ha
provavelmente mais de uma espécie adsorvida na superficie do carbono ativado além
do fon [PW1,04]3 o0 qual funciona como carga de compensacdo. Esse fator,
provavelmente, pode levar a uma possivel modificacdo da atividade catalitica destes
materiais. Os resultados confirmam que a estrutura primaria de Keggin é preservada e
gue as espécies estdo bem distribuidas sobre a superficie do carbono ativado. As
analises de DRX evidenciam uma caracteristica que tém se mostrado comum entre a
maioria das impregnagfes realizadas com H;PW: as amostras de concentragdes
préximas a 20% sem calcinacdo apresentam elevado grau de dispersdo sobre o
suporte, resultado confirmado pelas andlises calorimétricas e de adsor¢éo realizadas.
Porém um novo dado se refere as amostras suportadas com teores de 40% de HPA,
as gquais mostram elevado grau de dispersdo dos cristalitos de H;PW, comportamento
gue se repete mesmo em altas temperaturas de calcinacdo das amostras. Além disso,
apos diferentes tratamentos térmicos, a andlise dos difratogramas sugere que
catalisadores com menores teores de HsPW no suporte aumentam sua cristalinidade a
medida que a temperatura de calcinacdo é aumentada, exceto para temperaturas

préximas a 500 °C na qual se observa a total degradacéo do heteropoliacido.

Os resultados das analises texturais sugerem que as formas das curvas
exibidas nos t-plots apresentaram comportamento tipico de adsorventes microporosos
de poros largos, apresentando poros em forma de fendas e com certo grau de
mesoporosidade separada. As isotermas obtidas sugerem que o heteropoliacido de
Keggin impregnado no carbono ativado influencia diretamente no valor da éarea
superficial do carbono devido ao bloqueio dos poros pelas particulas do
heteropoliacido. Além disso, ao aumentar a temperatura de calcinagdo um aumento da
area superficial dos catalisadores impregnados € observado devido a liberagédo de
moléculas fisicamente adsorvidas, o que disponibiliza uma maior quantidade de poros
a serem adsorvidos pelo nitrogénio. Contudo, as amostras contendo o teor de 50%

H;PW/C apresentaram comportamento oposto, provavelmente relacionado a uma
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melhor distribuicdo do heteropolidcido suportado e a diminuicdo de aglomerados
cataliticos, aumentando a heterogeneidade da superficie do suporte impregnado. O
volume da monocamada obtido através do método I-point segue a mesma tendéncia
das areas superficiais especificas de BET, aumentando de valor com o aumento da
temperatura de calcinacdo do material para um mesmo teor de heteropoliacido
impregnado, exceto para as amostras de 50%. Com o auxilio dos valores do volume
da monocamada foi possivel obter a area superficial (S;) dos catalisadores
independentemente do valor de C através do desenvolvimento da equacdo de BET
com grande aproximacao ao valor real, reforcando a validade do método I-point de

obtencao da area total.

Os resultados do Cal-Ad evidenciaram que um elevado grau de dispersdo do
H:PW leva a um aumento dos sitios acidos disponiveis quando comparado ao HsPW
puro. Esse comportamento é consequéncia do aumento da area superficial do HzPW,
tornando os prétons do catalisador bastante acessivel aos substratos o que pode
aumentar a atividade catalitica para diversas reacdes. Além disso, os resultados de
Cal-Ad revelam que para reacdes que demandam solidos acidos com valores de
entalpia proximos a 23 kcal mol™?, a escolha do catalisador de HsPW suportado no
carbono ativado seria totalmente viavel. As interacBes entre o heteropoliacido e o
suporte parecem ocorrer através de ligacbes hidrogénio entre as espécies W=0
terminais do HzPW e os grupos hidroxilas presentes na superficie do carbono ativado.

Visando a utilizacdo dos catalisadores sintetizados em reacdes envolvendo
meios polares de reacdo (e.g., esterificacdo de &cidos organicos com alcodis), os
testes de lixiviagdo realizados comprovam a alta afinidade do heteropoliacido de
Keggin pelos grupos funcionais na superficie do carbono ativado. Contudo, ao
aumentar a quantidade de H;PW impregnado no carbono ativado é possivel que parte
desse material figue disperso nas bordas dos poros do carbono ou em forma de
clusters aglomerados, 0 que causa um aumento nos resultados de lixiviacdo
observados durante a aplicacdo das técnicas de UV-Vis utilizando etanol como
solvente principal. JA& na amostra de 40% calcinada a 400 °C nota-se um
comportamento diferente daquele gerado pela outras amostras, talvez por uma
possivel hidrélise do heteropoliacido, formando pequenas unidades de WO,* em

solucéo, as quais podem ser facilmente readsorvidas nos poros do carbono.

Tendo em vista a complementacdo da caracterizagdo do material, sugere-se

gue sejam realizados testes de adsorcdo de piridina, tanto em fase liquida quanto
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gasosa, preferencialmente em atmosfera inerte para que seja realizado o estudo do
tipo de acidez do catalisador. Além disso, seria interessante aplicar técnicas de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) com o intuito de observar com mais
precisdo a forma de disperséo das particulas cataliticas sobre a superficie do carbono
ativado.

Para aplicacdo do catalisador no meio reacional, sugerem-se testa-lo em
reacbes de esterificacdo, transesterificacdo e reacbes de polimerizacdo, todas

diretamente auxiliadas por catalisadores acidos.

Finalmente, com a perspectiva de modificar os parametros estruturais e fisico-
guimicos dos catalisadores suportados, sugere-se a insercdo de novos metais na rede
do heteropolidnion e a utilizacdo de novos sélidos porosos como suporte para

aplicacéo direta em catélise acida.
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V[1-(P/P)]/(P/P,)

V[1-(P/P,)J/(P/P,)

Anexo |

* Volume da monocamada dos catalisadores suportados calcinados em diferentes

temperaturas.
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V[1-(P/P,)]/(P/P,)

V[1-(P/P,)J/(P/P,)
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V[1-(P/P,)]/(P/P,)

V[1-(P/P,)J/(P/P,)
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V[1-(P/P,)]/(P/P,)

V[1-(P/P,)J/(P/P,)
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V[1-(P/P,)]/(P/P,)

V[1-(P/P,)J/(P/P,)
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V[1-(P/P,)]/(P/P,)

V[1-(P/P,)J/(P/P,)
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Volume de Nz (cm*.g™)

Volume de N (cm®.g™)

Anexo Il

* T-plots obtidos dos calculos a partir das isotermas de adsor¢ao-dessorcéo de N, a -

196 °C (77 K) referentes aos catalisadores suportados a ao suporte de carbono
ativado puro.
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Volume de Nz (cm®.g™)
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Volume de N (cm®.g™)

Volume de N; (cm®.g™)
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