SWPPZ UnB - Universidade de Brasilia C
-‘ Instituto de Quimica - Laboratério de Catalise

Mayara Resende Alves

PREPARACAO, CARACTERIZACAO E APLICACAO DE
DERIVADOS DO ACIDO 12- TUNGSTOFOSFORICO

SUPORTADO EM SBA-15

Orientador: Prof. Dr. José Alves Dias

Coorientador: Prof. Dr. Gesley Alex Veloso Martins

Brasilia

2016



SWPPZ UnB - Universidade de Brasilia(
-‘ Instituto de Quimica - Laboratério de Catalise

Mayara Resende Alves

PREPARACAO, CARACTERIZACAO E APLICACAO DE
DERIVADOS DO ACIDO 12-TUNGSTOFOSFORICO

SUPORTADO EM SBA-15

Dissertagcéo apresentada ao Instituto de Quimica
da Universidade de Brasilia como parte do
requisito para obtencdo do titulo de Mestre em

Quimica.

Orientador: Prof. Dr. José Alves Dias

Coorientador: Prof. Dr. Gesley Alex Veloso Martins

Brasilia — DF

2016



BB Universidade de Brasilia
Instituto de Quimica (IQ)

FOLHA DE APROVACAO

Comunicamos a aprovacio da Defesa de Dissertagdo de Mestrado
do (a) aluno (a) Mayara Resende Alves, matricula n? 14/0106791, intitulada
“Preparagdo, Caracterizacdo e Aplicacdo de Derivados do Acido 12-
Tungstofosférico Suportado em SBA-15", apresentada no (a) Auditério Azul do
Instituto de Quimica (1Q) da Universidade de Brasilia (UnB) em 23 de fevereiro

de 2016.

Prof. Dr. José Alves Dias
Presidente de Banca (1Q/UnB)

Prof. Dr. Julio Lemos de Macedo
Membro Titular (1Q/UnB)

Prof. Dr. Marcello Moreira Santos
Membro Titular (IQ/UnB)

Prof2 Dr2 Silvia Claudia Loureiro Dias
Membro Suplente (I1Q/UnB)

Em 23 de fevereiro de 2016.

=1 Caixa Postal 4478 - CEP: 70904-970 - Brasilia - DF - BRASIL
=  (61)3107-3805
& www.unb.brfig/pg posgig@unb.br




Agradecimentos

Agradeco a Deus, por guiar meus passos e conceder as forcas necessarias para
vencer os obstaculos.

A minha mae llsa e minha irma Thaynara que me incentivaram durante esse periodo.
Mé&e agradeco a vocé por ter possibilitado meu acesso ao conhecimento. N&o teria
chegado a lugar algum, se ndo fosse seu amor, carinho e for¢ca dedicado a mim.

Ao professor Zeca por ter me acolhido no LabCat, pelo empenho, dedicagéo,
paciéncia e orientacdo para a conclusdo deste trabalho. A professora Silvia pelos
conselhos concedidos. Ao Prof. Gesley pela coorientacao neste trabalho.

Ao professor Julio pelas sugestfes valiosas que contribuiram significativamente para
este trabalho.

A Estelle pela amizade e apoio. Obrigada pelos constantes favores prestados,
conhecimento compartilhado e descontracéo.

Aos meus amigos do LabCat: Mateus, Munique, Mariane e em especial aqueles que
mais me ajudaram nesse trabalho: Elon e Julia.

A Ana Paula pela amizade, estudos e companhia no almoco.

A minha amiga Jesyca da UFMT, pela amizade e pelo incentivo mesmo distante.

Ao professor Luis Carlos Cides da Silva pelas contribuicbes e pelas andlises de
SAXS na Universidade de S&o Paulo.

Ao Instituto de Biologia pela obten¢édo de imagens de MEV.

CAPES, MCT/CNPqg, DPP/IQ/UnB, FINATEC, FAPDF, FINEP-CTPetro, FINEP-
CTInfra e Petrobras pelos auxilios financeiros.

E a todos que, de alguma forma, contribuiram para a realizagéo deste trabalho.

Mayara



Resumo

Heteropoliacidos (HPA) tém sido utilizados na forma proténica ou suportada, sendo
esta forma preferivel por adquirir propriedades melhoradas em aplicacdes cataliticas.
Esse trabalho relata a preparacdo, caracterizacdo e aplicacdo de sais de prata
substituidos, derivados do H3sPW1,049 (HPW) nas seguintes estequiometrias: AgyxHs.
PW12040 (sendo x= 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 e 3,0). A atividade dos sais foi avaliada na
reacdo de desidratacdo de etanol, a uma temperatura de 300 °C, tendo como
objetivo a formacao de etileno. Para a série de sais de prata testada foi observada
que a conversdo de etanol para o catalisador Ag,HPW foi a mais elevada. Diante
deste comportamento excepcional do catalisador Ag,HPW, realizou-se um estudo da
reacdo em diferentes temperaturas (200, 250, 300, 350 e 400 °C) obtendo-se
conversdes de 27,6; 50,2; 63,5; 69,9 e 77,1%, respectivamente. Por conseguinte,
este sal foi escolhido para ser suportado em silica mesoporosa do tipo SBA-15, com
posterior avaliacdo na reacdo de desidratacdo. A estrutura do tipo Keggin da fase
ativa foi mantida ap0s a impregnacdo no suporte, enquanto a area especifica
aumentou de 5 para 576 m°g™, apds a deposicéo sobre o substrato mesoporoso. A
conversdo do catalisador suportado 20% Ag,HPW/SBA-15 foi testada nas
temperaturas de 300 e 400 °C, apresentando uma conversdo de 86 e 100% e
seletividade para etileno de 88 e 100%, respectivamente. Esses resultados
demonstraram que a conversdo de etanol aumentou consideravelmente em

comparacao com a fase ativa pura do derivado de prata do HPW (i.e., AgsPW).



Abstract

Heteropolyacids (HPA) have been used in the protonic or supported form, which is
preferential in order to acquire enhanced properties for catalytic applications. This
work reports the preparation, characterization and application of substituted silver
salts derivatives of H3PW31,040 (HPW) using the following stoichiometries: AgxHs.
PW12040, (Where x = 1.0; 1.5; 2.0; 2.5 and 3.0). The conversion of the salts was
evaluated in the ethanol dehydration reaction, at a temperature of 300 °C, aiming the
formation of ethylene. In the series of the synthesized silver salts, the conversion of
ethanol by Ago,HPW catalyst was the highest. In view of this exceptional behavior of
Ag>HPW catalyst, it was carried out a study of the same reaction at different
temperatures (200, 250, 300, 350 e 400 °C), which showed conversions of 27.6, 50.2,
63.5, 69.9 and 77.1%, respectively. Therefore, this salt was chosen to be supported
(20%) on the mesoporous silica type SBA-15 and evaluated their conversion. The
active phase with the Keggin structure was maintained after impregnation on the
support, while the specific area increased from 5 to 576 m?g™ by deposition on the
mesoporous substrate. The conversion of supported catalyst 20% Ag,HPW/SBA-15
was evaluated at temperatures of 300 to 400 °C, showing conversions of 86 and
100%, whereas the selectivity to ethylene were 88 and 100%, respectively. These
results clearly demonstrate that the conversion of ethanol greatly increased

compared to the active phase of silver salt derivative of HPW (i.e., AgsPW).
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos processos de producdo de derivados quimicos
gue sejam menos prejudiciais ao meio ambiente € requisitado para atender aos
principios consonantes da Quimica Verde."? Neste contexto, a catalise heterogénea
€ uma alternativa para diminuir a producao de produtos secundarios indesejados nas
reacoes, empregando catalisadores que contribuem significativamente para reducao
da poluicéo, resultando em processos mais eficientes e ecologicamente corretos.*

Na busca pela preparagdo de catalisadores com esses potenciais, 0S
heteropoliacidos (HPA) tém sido amplamente estudados na sua forma protdnica ou
suportados para aplicacdo como catalisadores heterogéneos. Os HPA séo
considerados &cidos fortes® e tem substituido os tradicionais catalisadores &cidos
homogéneos, tais como: &cido sulfarico e &cido fluoridrico, pois sdo menos
corrosivos, reutilizaveis e produzem menores quantidades de residuos.**

Portanto, o desenvolvimento de novos métodos de preparacdo de sistemas
suportados, de preparagdo de novos compadsitos e a sintese de novos HPA é uma
area que continua a atrair a comunidade cientifica visando a aplicacdo destes
materiais em processos industrias, em quimica fina e em processos de interesse

ambiental .}

1.1.REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.1. Polioxometalatos

O primeiro relato associado a polioxometalatos (POM) data de 1826, quando
Berzelius sintetizou e descreveu a formacdo do primeiro heteropolissal, o 12-
molibdofosfato de aménio (NH4)3[PM012040]. Em 1908, ja haviam sido reportados
aproximadamente 70 POM, porém pelo fato das técnicas de caracterizacdo serem

limitadas, muitas estruturas eram desconhecidas.””’



No entanto, diversas teorias foram propostas nas primeiras décadas do século
XX por Werner, Miolati, Rosenheim e Pauling para elucidar as estruturas destas
espécies quimicas.® Em 1933, J. F. Keggin determinou com mais precisdo a
estrutura cristalina do acido 12-tungstofosférico por meio da difracdo de Raios X em

monocristal.>®

1.1.2. Definigdo e estruturas dos polioxometalatos

Por definicdo, existem duas espécies de POM, sendo estes polidnions
metélicos distinguidos pela presenca ou ndo de X e representados pelas férmulas
gerais: isopolianion [MnO,]” ou heteropolianion [XyMnOy]* (x < m), sendo M um
metal de transicdo (geralmente, Mo, W, Ta e Nb) em seus estados de oxidagdo mais
elevados (V ou VI) e 0 X é um heteroatomo (usualmente P, Si, As, Sb e Ge).’

Os POM sao formados pela condensacdo de oxoanions em meio acido,

conforme exemplos das Equagdes 1 e 2: >°

7M004% + 8H" — [M070,4]% + 4H,0 (1)

12W042 + HPO,Z + 23H" — [PW1,040]> + 12H,0  (2)

Os heteropolianions quando estdo em sua forma protonica, sdo denominados
de heteropoliacidos (HPA).* Os POM podem apresentar diversas estruturas com
diferentes férmulas. Dentre as mais empregadas estdo a estrutura de Keggin,
Dawson, Waugh e Anderson.® As estruturas sdo classificadas de acordo com a

razdo entre o numero de heteroatomos e poliatomos (Tabela 1).



Tabela 1. Principais estruturas de polioxometalatos, adaptada da referéncia 5.

Razao Estrutura Heteroatomo (X) Poliatomo (M) Formula
X:M
1:12 Keggin S'T(f\\g (A;Se(\(/l)\’/) Mo, W [X"™M1,040] ™"
2:18 Dawson P(V), As(V) Mo, W [X2>"M150g]*
1:9 Waugh Mn(1V), Ni(V) Mo [Xs"MgOs,]”
1:6 Anderson Te (IV), 1 (VI) Mo, W [X™MgO,4] "2

1.1.3. Heteropoliacidos de Keggin — Acido 12-tungstofosforico

A estrutura completa dos heteropoliacidos de Keggin, especificamente o acido
12-tungstofosférico (HzsPW1,040, HPW) € descrita considerando as subestruturas
chamadas de: priméria, secundaria e terciéria. A estrutura primaria consta do anion
de Keggin, a qual é composta de um tetraedro (XO4; X € normalmente P, Si ou Ge)
rodeado por um arranjo de 12 octaedros de WOg compartilhados pelas arestas e
vértices, formando os quatro grupos de M30;3. Cada grupo M3O13 € conectado a um

heteroatomo de fésforo no tetraedro central, conforme a Figura 1.7°1°

PO,

Figura 1. Estrutura poliédrica do anion de Keggin, adaptada da referéncia 11.

A estrutura secundaria diz respeito ao arranjo tridimensional a qual engloba os
polianions (estrutura priméria), contra-ions e agua de cristalizacdo.>* A estrutura do
cristal de HPA depende da quantidade de agua de hidratacdo do composto,

interligando os heteropolianions por meio de ligacdes de hidrogénio com os

3



oxigénios terminais.>®*° A rede cristalina é formada pelo empacotamento de cada

anion, formando uma estrutura cubica de corpo centrado (Figura 2).

Mo
W=0---H H---W=0 M : H
N 7/ Wea  or-wte0  OsW
O---H" -0 W - p
w=0---H NH..W=0 /N
=. -
o
=

Figura 2. Representacao da estrutura secundaria do HPW hidratado H3[PW1,040].nH,0. (a) Espécies
do tipo HsO," (H = cor azul, O= cor vermelha), com prétons duplamente hidratados, conectam 4
anions de Keggin por meio de ligac6es de hidrogénio, formando uma estrutura hexahidratada
(Ha[PW1,04].6H,0). (b) Espécies do tipo HeO,” geram a estrutura dodecahidratada
(H3[PW1,040). 12H,0).%

A estrutura terciaria (Figura 3) consiste na estrutura completa do solido,
representando as particulas idnicas que estdo relacionadas com o tamanho das
particulas, distribuicdo dos poros e area superficial. Esta estrutura terciaria € a que
tem maior influéncia nas propriedades de um heteropoliacido. O método de
preparacado de troca idnica de protons do acido por diversos cations (e.g., Cs*, NH;")

podem resultar em diferencas significativas na estrutura terciaria destes sais e,

portanto, em suas propriedades.>*°
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Figura 3. Estrutura terciaria do heteropoliacido, adaptado da referéncia 10.

Entre os HPA com estrutura de Keggin, o acido 12-tungstofosforico €
amplamente estudado para aplicacbes cataliticas, juntamente com o0s seus
derivados salinos, devido & sua maior estabilidade e forte acidez.>*° No entanto, as
suas principais desvantagens sdo a area superficial muito baixa® (< 5 m’g?) e
elevada solubilidade em agua e solventes polares, 0 que conduz a processos
cataliticos homogéneos nestes meios. A hidrofobicidade é uma propriedade
desejavel para os HPA, porque os torna mais resistentes a desativacdo por agua ou
outros solventes polares, potencializando-os para possiveis reciclagens.* Por
conseguinte, a substituicdo dos protons do HPA por amdnio e metais alcalinos tem
sido apontada como alternativa para aumentar a sua microporosidade, a area
superficial e transformar os sais de HPA em compostos mais hidrofobicos. Os HPA
apresentam esta flexibilidade estrutural que possibilita a troca i6nica e néo prejudica
a estrutura de Keggin.’

O aperfeicoamento destas propriedades peculiares dos sais de HPA, tais
como solubilidade, microporosidade, acidez, e volume de poro e estabilidade térmica
estdo relacionados ao tamanho do cation substituido, de acordo com Moffat e

colaboradores.”®



Os sais obtidos podem ser divididos em dois grupos de acordo com suas
propriedades.™ A troca idnica dos prétons do heteropoliacido por cations pequenos ,
como Na'e Li*, sendo estes denominados sais do grupo A,'® forma sais soltveis e
nao ha aumento significativo na area superficial em relacdo ao acido precursor. Em
contraste, a troca por cations monovalentes maiores e com baixa valéncia, como
NH,*, K*, Cs*, sendo estes denominados sais do grupo B, apresenta uma rigida
estrutura microporosa e aumento na area superficial.” De acordo com as
propriedades fisico-quimicas, os sais de prata de HPW s&o entre o grupo soluvéis A
e o grupo insoltvel B.*®

O raio do ion Ag" (0.100 nm) esta entre o raio de Na* (0.0095 nm) e do K*
(0,133 nm) para o mesmo numero de coordenacdo IV. A entalpia absoluta de
hidratacéo do ion Ag® esta entre Na* e K*. Assim, pode-se esperar também que a
solubilidade dos sais de Ag* de HPW ¢ entre as solubilidades dos sais de sodio e de
potassio de HPW."°

Os sais AgHPW neutro ou acidos tém atraido grande interesse devido as suas
atividades multifuncionais. Os sais de prata de HPW mostram significativa acidez
medida por sor¢cdo de amoniaco, que € cerca de uma ordem de grandeza superior
ao sal de césio derivado do HPW.*® Supde-se que esta elevada acidez é produzida
pela dissociacdo das moléculas de agua coordenadas com os cétions de prata.®**
Os HPA de prata apresentam uma alta estabilidade térmica, tornando-os
potencialmente promissores para diversas aplicacdes. O HPW decompde-se em
uma temperatura de 465 °C.*°

Zieba e colaboradores realizaram o estudo da area especifica dos sais de
AgHPW e verificaram que 0os mesmos nao apresentaram uma alteracao significativa

na area, em comparacdo com o HPW.'" Por conseguinte, o uso de suportes para

6



imobilizar estes sais pode ser uma alternativa para obtencdo de um aumento
significativo da area especifica e consequentemente do seu desempenho catalitico.
Na literatura, 0 modelo da estrutura secundaria dos sais derivados de HPW ja foi
postulada. Ele assume que uma camada monomolecular de HPW é depositada
sobre o ndcleo do seu sal neutro. Por exemplo, a camada de superficie auto-
organizada do HPW é isoestrutural com o nucleo K3zPW1,049 que modifica a sorcéo
e propriedades cataliticas do sal Ko;HPW1,040.%

De forma geral, tanto os compostos com prétons remanescentes, como
agueles totalemente substituidos, ou seja, com sais neutros, estdo sendo

pesquisados e aplicados como bons catalisadores em diversas reacoes.

1.2. Sélidos mesoporosos ordenados

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IJUPAC), os
materiais porosos sao definidos de acordo com o tamanho do poro e classificados
em trés classes: microporosos (< 2 nm), mesoporosos (2-50 nm) e macroporosos
(> 50 nm).*®

As zedlitas, sdo os materiais mais estudados e utilizados na classe dos
microporosos, apresentando excelentes propriedades cataliticas em virtude de sua
rede de aluminossilicato cristalino.'® As aplicacdes das zedlitas sdo: adsorcéo,
catélise, craqueamento de petréleo, dentre outras.! Entretanto as suas aplicacdes
sao limitadas a processos que envolvem compostos grandes, em virtude da
distribuicdo e do tamanho de seus poros (maximo 1,2 nm). A restricdo destes
materiais microporosos em algumas reacoes levou ao desenvolvimento das silicas
mesoporosas.*?

A primeira sintese de um material mesoporoso ordenado foi descrito em uma

patente na literatura, em 1969. No entanto, devido & auséncia de analises mais
.



aprofundadas, as propriedades marcantes deste produto ndo foram reconhecidas.®
Em 1992, um material similar foi obtido pelo cientistas da Mobil Oil Corporation, que
descobriu as caracteristicas marcantes deste material de silica, sendo nomeado
como familia M41S.?*° Desde entdo, varias estruturas mesoporosas foram
sintetizadas, variando-se 0s precursores e as condicOes de sintese, obtendo-se as
silicas mesoporosas com estruturas de poros diferentes, entre elas a forma
hexagonal (MCM-41), ctbica (MCM-48) e lamelar (MCM-50).%° A Figura 4 mostra as

estruturas mais comuns dos materiais da familia da M41S.

WA
AN,

Figura 4. Estruturas dos materiais da familia M41S: A—hexagonal, B—cuUbica
e C—lamelar, adaptada da referéncia 28.

Por meio da utilizacdo de compostos direcionadores de estruturas, estas
silicas sao caracterizadas por grandes areas superficiais e estreita distribuicdo dos
tamanhos dos poros. A MCM-41, por exemplo, € preparada com a utilizacdo de
surfactantes catibnicos hexagonais em solucdes basicas, produzindo solidos
porosos ordenados com tamanhos de poros de 2 a 3 nm.*#%%!

Em 1998, Zhao e colaboradores desenvolveram uma nova familia de silicas
mesoporosas altamente ordenadas com tamanhos de poros uniformes de até 30 nm,
denominadas Santa Barbara Amorphous (SBA), empregando copolimeros tribloco
n&o idnicos em meio &cido.?>** Esses novos materiais com tamanho de poros entre

2 e 30 nm foram identificados como estruturas cubicas (SBA-11), hexagonal 3D

(SBA-12), hexagonal 2D (SBA-15) e clbica em forma de gaiola (SBA-16).22" %



1.2.1. Mecanismos de formacao de materias mesoporos

Materiais mesoporosos ordenados sdo sintetizados, em geral, utilizando uma
fonte de silica, surfactantes que agem como agentes direcionadores estruturais em
meio &cido ou basico.

Os surfatantes funcionam como moldes para formar um compdsito organico-
inorganico ordenado. Por meio de calcinagdo, o surfatante € removido, restando a
rede de silica porosa.’® Ao contrario do que ocorre com as zedlitas, os moldes ndo
sdo moléculas orgéanicas simples e sim moléculas de surfatante liquido cristalino
auto-agregadas. A formacao do compdsito organico-inorganico ordenado é baseada
em interacdes eletrostaticas entre os surfatantes carregados positivamente e as
espécies de silicato carregadas negativamente.'® A forma como o precursor
inorganico interage com o surfatante torna-se um assunto no qual os modelos
divergem quanto a formacdo e as classes de materiais mesoporosos. Ha varias
propostas de modelos para esclarecer a formacdo de materiais mesoporosos,
fornecendo base para o estabelecimento de varias rotas de sintese.®

Os cientistas da Mobil Oil Corporation propuseram dois caminhos
mecanisticos para explicar a formagdo de materiais mesoporosos, sendo um destes
conhecido como mecanismo de direcionamento por cristal liquido “liquid-crystal
templating” (LCT) e o segundo denominado rota cooperativa.?

No primeiro, os mondémeros do tensoativo se agrupam em um arranjo
hexagonal, ou seja, a fase cristal liquido se forma antes que as espécies de silicato
sejam adicionadas. As espécies de silicato sdo polimerizadas na superficie dos
agregados micelares através das interacdes de cargas, formando as paredes da
estrutura hexagonal. Em seguida, remove-se 0 tensoativo e obtém-se o material

mesoporoso. No segundo, a organizagcao cooperativa entre 0os anions silicato e os
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cations do tensoativo é a responsavel pela producdo dos tubos micelares que ao
desenvolverem formam a estrutura final da fase. A segunda rota € em geral a mais

aceita pelos pesquisadores.?

- tubo arranjo
Template (Molde) N s micelar hexagonal

- -
Tt

Surfatante ionico ou
copolimero bloco

MCM-41 — hexagonal (CTAB)
[1992 - 2 — 10 nm]

SBA-15 — hexagonal (P123)
[1998 - 2 — 30 n m]

Esférica (CTAB e P123)
2-30 nm

Figura 5. Mecanismo do molde cristal-liquido (LCT) na formagdo do MCM-41 com duas vias

mecanisticas. **%

O estudo do mecanismo de formacéao dos silicatos mesoporosos foi estendido
por Stuck e colaboradores,?® os quais propuseram o chamado “Cooperative
Templating“. Inicialmente foram descritos quatro caminhos mecanisticos:

(1) As interagBes cooperativas ocorrem entre um tensoativo cationico (S*) e
uma espeécie inorganica (1), por exemplo, o silicato. Essa via foi usada na sintese
dos materiais M41S originais;

(2) As interacBes ocorrem com combinac&o de carga inversa (S1%). E utilizado
como direcionador um tensoativo aniénico e as espécies inorganicas cationicas;

(3) O tensoativo e a espécie inorganica estao carregados negativamente na
presenca de uma espécie de carga oposta mediada por um contra ion (S M*I', M* =
ion metal alcalino);

(4) O tensoativo e a espécie inorganica estdo carregados positivamente na
presenca de uma espécie de carga oposta mediada por um contra ion (S*X I*, X =

haleto).'®%
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Além das sinteses baseadas em interacdes ibnicas, a abordagem cristal

liguido gerou mais duas vias mecanisticas que mostram a interacdo organica-

inorganica que nao seja ibnica. Sob condi¢cdes neutras, as mesoestruturas sao

formadas usando tensoativos neutros (S°) ou tensoativos ndo idnicos (N°). Nesta

abordagem (S%N°°) as ligacbes hidrogénio sdo consideradas responsaveis pela

formacdo da mesofase. No mecanismo do molde cristal-liquido ligante assistido, as

ligacbes covalentes sdo formadas entre as espécies precursoras inorganicas e as

moléculas dos tensoativos seguida pela auto-montagem do tensoativo.’®?* De

acordo com a molécula organica molde utilizada na sintese e a interacdo de

espécies inorganicas, os materiais mesoporosos podem ser classificados de acordo

com a Tabela 2.

Tabela 2. Possiveis vias para a sintese de materiais mesoporosos, adaptado da referéncia 34.

Condicdes de sintese

Template Interacao Exemplos
Surfactante  Interacdo direta TS e Basico MCM-41, MCM-48,
10n1c0 (Ionica) MCM-50, FSM-16

['Swwwnn  Basico-neutro  Aluminio, ferro,
0x1do de chumbo,
AMS
Interacio via I X'S rww Acido SBA-1, SBA-2, SBA-
intermediario 3.
(Ionica) [XS mmns Basico Aluminio, oxido de
ZInco
Surfactante Nio 10nica 1S mannan Acido HMS
ndo 10nico I'N massans Acido  MSU, SBA-15
Copolimero Ligacdo [-Swon Acido Nb-TMS, Ta-TMS
(ligante covalente
assistido)
Nanomolde - - - CMK-n

I = espécies morgamicas; S = surfactante 16nico; N = surfactante nio-16nico; MMM = cadera organica.
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1.2.2. SBA-15

SBA-15 é sintetizada utilizando um copolimero tribloco anfifilico, -PEO2o-
PPO7o-PEO,, - (6xido de etileno)-poli (6xido de propileno)-poli (6xido de etileno),
comercialmente conhecido e aqui denominado como P123, sendo este um agente
direcionador estruturante organico.*?

A sintese da SBA-15 se inicia com a organizacdo das moléculas de
copolimero para formar micelas. Posteriormente, as micelas se agrupam formando
tubos cilindricos. Apos a adicdo do precursor de silica observa-se a formacéao de
diferentes camadas de silicatos ao redor da interface da micela. Posteriormente
ocorre uma série de reacfes de condensacao e polimerizagao (processo sol-gel) das
espécies de silicio sobre a interface dos tubos, dando lugar a formacéo de uma rede
inorganica com estrutura hexagonal de ions silicato-copolimero, conforme a Figura

6.27

Arranjo
Hexagonal

Extracio
da

Micela de .
PEO-PPO-PEO Tubes Cilindricos .
TEOS Caopolimers
® @ e

PEO-PPO-PEO P

[ = J[ |
dT-'/_\‘-;H_MT'/-b:{'/_“C}'» S e
g0 L T e g

Figura 6. Mecanismo de formacado de materiais mesoporos.

A silica mesoporosa do tipo SBA-15 apresenta estrutura hexagonal com poros
altamente ordenados e interligados de aproximadamente 6,0 nm de diametro, maior
que o0s poros caracteristicos da estrutura da MCM-41, paredes relativamente
espessas (3,1 — 6,4 nm), notavel estabilidade térmica, hidrotérmica, mecanica e area

superficial na faixa de 600 e 1000 m? g™*.?*?* As propriedades adquiridas pela SBA-
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15 variam de acordo com as condi¢cOes sintéticas estabelecidas para a preparacao
do material, como o tamanho de poro e a espessura da parede podendo ser
ajustada através da variacdo da temperatura de aquecimento (35 a 140 °C) e tempo

(11 a 72 h) da reacéo. A Tabela 3 identifica estas variaveis.*

Tabela 3. Condicdes de preparacio® e propriedades fisico-quimicas da SBA-15 hexagonal tais como:

area especifica por BET (Sget), tamanho de poro (Ps) e volume de poro (Vp).22

Copolimero Temperatura d(200) (nm) SeeT Ps V,
reacional (°C) (m*g™ (nm) (cm®g™)
EOsPO,EOs 35 11,8 (11,7) 630 10 1,04
EO,0PO0EO5 35 10,4 (9,57) 690 4,7 0,56
EO,,PO-4EO,0 35, 80* 10,5 (9,75) 780 6,0 0,80
EO,,PO-4EO, 35, 80* 10,3 (9,95) 820 7,7 1,03
EO,,PO-4EO, 35, 90* 10,8 (10,5) 920 8,5 1,23
EO,0PO0EO5 35,100 10,5 (10,4) 850 8,9 1,17
EO,;P0sEQ; 40 9,75 (8,06) 770 4,6 0,70
EO,0P03,EO, 60 7,76 (7,76) 1000 5,1 1,26
EO,6PO39EO 40 9,26 (8,82) 960 6,0 1,08
EO13PO7EO3 60 8,06 (8,05) 950 59 1,19
PO1EO33PO1o 60 7,45 (7,11) 1040 4,8 1,15

% Reacdo a 35 °C durante 20 h; em seguida, aquecimento para a temperatura mais elevada, durante
24 h, ou para a segunda entrada para 80 °C, 48 h. ® Preparacéo e propriedades fisico-quimicas da
SBA-15 hexagonal preparada com copolimeros tribloco de poli (6xido de alquileno). O valor de d(100)
dentro de parénteses € o valor para o produto SBA-15 calcinado a 500 °C durante 6 h. Distribui¢des
de tamanho de poro, volume de poro e isoterma BET foram determinadas a partir de experimentos de
adsorcao-dessorcéo de N, a -196 °C. As espessuras de parede foram calculadas como: ay_tamanho

do poro (ao = 2 d(100)//3).

A SBA-15 é tipicamente sintetizada em uma temperatura de reagéo de 35 °C

durante 24 h, seguido de tratamento hidrotérmico a 80 °C durante 24 a 48 h.?% A
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temperatura ambiente, apenas silica em pdé amorfa ou produtos de baixa
cristalinidade s&o obtidos.?* Tetraetilortosilicato (TEOS) e tetrametilortosilicato
(TMOS) séo fontes adequadas de silica para a preparacdo de SBA-15.%

Em valores de pH entre 2 e 6, acima do ponto isoelétrico de silica (pH = 2)
nenhuma precipitacdo ou formacéo de gel de silica ocorre. Em um pH neutro (z 7)
apenas silica amorfa desordenada é obtida. Mesoporos hexagonais de SBA-15 séo
formados sob condicdes acidas (pH = 1) com HCI, HBr.?

Este material tem sido amplamente utilizado com potenciais aplicagdes que
vdo desde adsorcdo e catdlise a nanotecnologia e biotecnologia.?®°
Especificamente, a investigacdo de materiais mesoporosos para aplicacoes
biomédicas e bidlogicas tem experimentado um aumento notavel nos ultimos anos,
sendo utilizado como matriz para liberagdo controlada de drogas e diagndstico do

cancer e terapia.>!

1.3.Heteropoliacidos suportados

Os HPA tém sido utilizados na forma protdnica ou suportada, sendo esta
forma preferivel por adquirir novas propriedades cataliticas interessantes para
aplicacées.® O HPW é um &cido forte sélido, porém a acessibilidade dos reagentes
em reacdes na fase gas - solido para os protons cataliticamente ativos € limitada,
devido & sua baixa area superficial especifica (5 m?> g*).** No entanto, a sua
atividade catalitica pode ser melhorada utilizando dois métodos: (i) substituicdo
parcial ou total dos prétons do HPW por cations e (ii) impregnacdo do HPW em
suportes porosos. A impregnacdo em suportes porosos de diferentes 6xidos, como
ZrO, e Si0,”>®®% ou 6xidos mistos, como SiO,-Al,Os;, que dispersam o
heteropoliacido, tornando-o insolivel em solventes polares, aumentam sua area
superficial e melhoram sua atividade catalitica em relacdo ao HPA n&o suportados.’
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De acordo com dados de dessorcdo térmica de amdnia, a for¢ca acida de espécies
HPW suportadas diminui na seguinte ordem: SiO, > a-Al,O; > carvdo ativado.’
Porém, o tipo de HPA e o suporte, a natureza da interacdo entre o HPA e o suporte,
bem como o0s parametros experimentais durante a sintese determinam
consideravelmente a atividade dos catalisadores obtidos.*®

A silica mesoporosa do tipo SBA-15 (Santa Barbara Amorphous-15)
apresenta uma série de propriedades cataliticas promissoras para ser utilizada como
suporte, como alta area superficial, estrutura hexagonal de poros altamente
ordenados e notavel estabilidade térmica.?? Por conseguinte, o uso da SBA-15, para
suportar nanoparticulas de HPA e seus derivados salinos pode ser uma alternativa
para obtencdo de um aumento significativo da area especifica e melhor
acessibilidade do substrato aos centros ativos. Estes materiais mesoporosos tém a
vantagem de apresentarem uma baixa taxa de coque em decorréncia do elevado
diametro médio de poros.**

1.4. Desidratacao de etanol

Em virtude do alto preco do petroleo e sua caréncia iminente, é prudente
buscar meios economicamente viaveis para produzir olefinas tais como: etileno e
propileno, proveniente de matéria prima renovavel.

O etileno é um dos principais substratos para a industria quimica, sendo
utilizado na sintese de varios produtos, por exemplo, polietileno (PE), cloreto de
polivinila (PVC), éxido de etileno e dicloreto de etileno.*® Convencionalmente, tem
sido produzido pelo cragueamento térmico de gas liquefeito de petrdleo (GLP) ou
nafta. Este processo consiste em uma reacdo endotérmica de altas temperaturas
(600 — 1000 °C).*®* Em comparacdo com a rota convencional, a desidratacdo
catalitica de etanol para etileno é muito atrativa, ja que requer temperatura mais
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baixa e oferece maior rendimento. Neste contexto, a producdo de etileno por
desidratacéo catalitica de etanol tornou-se uma importante via de sintese alternativa,
pois o etanol pode ser facilmente obtido a partir de fontes renovaveis, como a
biomassa.*

A desidratacdo de etanol é realizada em fase vapor, na presenca de
catalisadores solidos acidos tais como: zedlitas, alumina e 6xidos metalicos, dentre
outros. 3" Os principais produtos obtidos nesta reacdo podem ser éter dietilico, de
acordo com a equacao (3) e etileno, equacéao (4). O éter diétilico € o produto
termodinamicamente favorecido; sendo formado a temperaturas mais baixas, e a
seletividade para o etileno aumenta com o aumento da temperatura de reacéo,
proveniente de éter diétilico.®’

2CH3CH,0OH — CH3CH,OCH,CH3 + H,O (3)

CH3CH,OH — CH,CH; + H,O (4)
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1.5.0BJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi a preparacéo e caracterizacdo de sais de

prata derivados do acido 12-tungstofosforico para suporta-los em silica mesoporosa

tipo SBA-15 e realizar uma avaliacdo da atividade catalitica dos materiais

sintetizados na reacédo de desidratacao do etanol.

1.5.1.

)

ii)

Objetivos especificos:

Preparar sais derivados do HPW, parcialmente e completamente
substituidos pelo contraion de prata, formando AgxHs«PW12040 sendo (x =
1,0;1,5;2,0; 2,5 e 3,0).

Caracterizar 0s heteropolissais sintetizados por meio de diferentes
técnicas de anadlise de estrutura e de acidez, como: MEV, FT-IR, DRX,
FRX/EDX, MAS RMN de *!P, adsorcdo de N, TG e adsorcéo de piridina.
Sintetizar silica mesoporosa do tipo SBA-15 e caracterizar por MEV, FT-
IR, SAXS, TG, MAS RMN de #°Si, adsorcao de N,.

Aplicar os heteropolissais na reacdo modelo de desidratacdo de etanol e
identificar a ordem de maior conversao

Impregnar o sal de maior atividade no suporte de SBA-15 e comparar sua

estrutura, propriedades texturais e atividade catalitica.
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2. EXPERIMENTAL

2.1. Lista de Materiais

e Acido 12 — tungstofosforico, HsPW1,040.nH,0, Aldrich

¢ Nitrato de prata, AgNOs;, pureza = 99,99 %, Reagentes Analiticos — Impex;

e Peneira molecular 3A, Aldrich;

e Poli(etileno glicol) — B- Poli (propileno glicol) — B — Poli(etileno glicol),
PEO20-PPO7o-PEO,, Aldrich;

e Acido Cloridrico, HCI, 37%, Vetec;

e Etanol (EtOH), CH3CH,OH, pureza = 99,8%, Vetec;

e Hélio, He, pureza = 99,999%, White Martins;

e Nitrogénio, Ny, pureza = 99,999%, White Martins;

e Ar sintético, pureza = 99,999%, White Martins;

e Piridina anidra (Py), CsHsN, pureza = 99,8%, Aldrich;

e Brometo de Potassio, KBr, pureza = 99,5%, Merck;

2.2. Preparacao dos Sais AgxHz«PW1204

Os sais de AgxHs3«PW1,04, (sendo x = 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0) foram
preparados de acordo com procedimento descrito por Haber e colaboradores.?°

O nitrato de prata (Impex) foi previamente seco a vacuo a 25 °C por 2 h antes
da preparacdo da solucdo. A concentracdo do HPW (Sigma) foi determinada por
espectrofotometria de UV-Vis a partir de uma curva analitica padrdao do acido (com
leituras do maximo de absorbancia em 260 nm, Figura A1 em anexo). Os sais de
AgxH3.xPW1,049 foram obtidos por um procedimento em que o0s volumes

correspondentes as quantidades estequiométricas desejadas de uma solucdo de
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AgNO;3 (0,1 mol L) foram adicionadas a solucdo aquosa do HPW (0,08 mol L™), a
uma taxa de adicdo de 1 mL min™, sob agitacdo magnética constante. As solucées
resultantes com os precipitados foram deixadas em repousos por 8 h, sendo
posteriormente evaporadas a 40 °C até a secura. ApOs esta secagem, os sélidos

foram calcinados a 300 °C por 2 h. A Figura 7 ilustra o procedimento dessa sintese.

'/;HW
o
W \H‘:R .r"' -
— __af 4/ Solugio de AgNO, 0,1 mol L
; —__|
! — 1 = |seco a 40°C /
s, P S
gee— :.—'—: ///f
5 = - /@& @&Y%
= =\ / \
-:_4 repouso por 8 h
g |

| I

Calcinado a 300°C por 2 h

Figura 7. Resumo do procedimento experimental para a preparacao dos sais AgyHz.xPW1,040.

2.3. Sintese da Silica Mesoporosa SBA-15

A silica mesoporosa foi sintetizada de acordo com o procedimento descrito
por Zhao e colaboradores.??> Nesta sintese, 4 g de um copolimero tribloco, o
surfactante Pluronic P123, PEO4-PPO7o-PEO, - (6xido de etileno) -poli (6xido de
propileno) -poli (6xido de etileno), fornecido pela Aldrich, foi solubilizado em 100 mL
de HCI 1,6 mol L™ e aqueceu-se a solucdo a uma temperatura constante de 35 °C,
sob agitacédo. Depois da completa solubilizagdo, adicionou-se 7,5 mL do precursor
de silica, tetraetilortosilicato (TEOS, Sigma-Aldrich), sob agitacdo. Foi distribuido

este volume nas autoclaves, as quais foram levadas para estufa a 100 °C por 48 h e
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depois filtrado e seco a 50 °C. O produto foi calcinado em um forno tubular a 300 °C
por 4 h sob fluxo de nitrogénio, e depois a 540 °C por 8 h sob fluxo de ar atmosférico,

com uma taxa de aquecimento de 2 °C min™.

2.4. Preparacao do catalisador suportado

O compdsito 20% Ag.,HPW/SBA-15 foi preparado de acordo com o
procedimento descrito por Holclajtner-Antunovic e colaboradores'® usando-se
quantidades adequadas dos precurssores para obtencdo de Ago,HPW. O nitrato de
prata foi dissolvido em uma mistura de metanol — agua (1:1) e suportado em SBA-15
por impregnacao. Essa amostra foi envelhecida por 24 h, seca a 110 °C e calcinada
a 300 °C por 3 h. Posteriormente, o HPW foi impregnado usando-se uma solucéo
aguosa, seguida pelo mesmo procedimento de envelhecimento, secagem e

calcinacéo descrito acima.

2.5. Reacédo de desidratagéao de etanol

A conversdo dos compostos sintetizados foi testada na reacdo modelo de
desidratacéo de etanol. O sistema utilizado para o experimento consiste de um micro
reator de pulso desenvolvido no LabCat/IQ/UnB e acoplado a um cromatdgrafo de
fase gas com um detector de ioniza¢do de chama (Shimadzu GC-FID, modelo 2010;
coluna Restek Rtx fase Wax® com as dimensdes de 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm).*

Antes da reacdo, as amostras foram peletizadas de forma que as dimensdes
dos granulos fossem uniformes. Cada catalisador a ser analisado foi colocado no
interior do reator e ativado a 300 °C por 1 h. Uma sequéncia de 5 injeccbes de

etanol (VETEC, previamente seco com peneira molecular 3A) foi realizada. Para
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cada injecao, foi gerado um cromatograma, cujos picos foram integrados para
calcular a converséo e seletividade.

2.6. Técnicas de Caracterizagao

2.6.1. Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho

A presenca de grupos funcionais na estrutura dos materiais foi verificada por

meio de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR). Os
espectros de infravermelho abrangendo a regi&o de 4000-400 cm™ foram obtidos em
um espectrometro Thermo Scientific, modelo Nicolet 6700. As medidas foram
realizadas usando-se pastilhas de KBr, resolucédo de 4 cm™ e com 128 varreduras.

2.6.2. Difragcao de Raios X

Os difratogramas dos sais de AgyH3xPWi1204 foram obtidos em um
difratbmetro Bruker, modelo D8 Focus com radiacdo Cu Ka (A = 1,5418 A), poténcia
do tubo em 40 kV e 30 mA. A varredura do angulo de difracdo 26 foi feita no
intervalo de 2 a 60° com velocidade angular de 1° min™.

2.6.3. SAXS
Os experimentos de difracdo de raios X a baixos angulos (DRX) foram

realizados em um equipamento Nanostar da Bruker Instruments com um detector de
filamento bidimensional, usando uma camara de vacuo. Os parametros
experimentais utilizados para estas medidas foram: comprimento de onda de raios X,
A = 0.15418 nm, de 1,5 kW, colimado por um sistema de espelhos da Gobel e um
sistema de 3 fendas, faixa do q de 0,13 até 3,4 nm™ e 20 min de exposicdo para a
coleta de dados. Esta analise foi executada sob supervisdo do Prof. Dr. Luis Carlos
Cides da Silva no Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo.

2.6.4. Analises Térmicas

A analise da estabilidade térmica dos catalisadores foi verificada pelas curvas

TG/DTG obtidas em um analisador térmico da TA-Instruments (modelo SDT 2960)
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sob fluxo de 110 mL min™ de ar sintético (99,999%) numa taxa de aquecimento de
10 °C min™, na faixa de 25-700 °C

2.6.5. Andlise Elementar (FRX/EDX)

Os dados de fluorescéncia de raios X por Energia Dispersiva dos materiais
foram obtidos utilizando o equipamento EDX 720 (Shimadzu) com um tubo de raios
X com alvo de rédio. As amostras foram analisadas em vacuo a 15 e 50 kV. O teor
dos 6xidos foi determinado por comparacdo com padrdes fundamentais.

2.6.6. Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido de °Si e 3P com

rotacdo no angulo magico

A técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN) foi utilizada para
caracterizagdo dos materiais sintetizados. As aquisicdes foram realizadas com
rotacdo no angulo magico (MAS RMN) e foram analisados os ambientes quimicos
do atomo de °Si e *'P. Os espectros foram obtidos em um equipamento Bruker
Avance Il HD Ascend de 14,1 T, relativo a 600 MHz para o nucleo de *H. Utilizou-se
uma sonda para sélidos CP/MAS de 4 mm, empacotando-se as amostras em um

rotor de zirconia com as seguintes condi¢des especificas para cada nucleo:

e MAS RMN de ?Si (119,3 MHz) a uma velocidade de 10 kHz, duracéo
do pulso de 4,25 us com intervalo entre pulsos de 20 s e minimo de
1024 aquisicdes. A referéncia utilizada foi o Si(CHz)4 (TMS, 6 = 0 ppm).

e MAS RMN de *'P (243,1 MHz) a uma velocidade de 10 kHz, duracéo
do pulso de 4,75 pus com intervalo entre pulsos de 10 s e 64 aquisi¢oes.
A referéncia utilizada foi o NHzH,PO,4 (6 = 0,9 ppm, relativo ao H3POy4, 6
= 0 ppm). Os espectros de *'P foram referenciados ao HsPO4, fazendo-

Se 0s ajustes necessarios.
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2.6.7. Andlise das Propriedades Texturais

O diametro de poro, o volume de poro e a area superficial especifica dos
sélidos foram determinados utilizando o equipamento ASAP 2020C (Accelerated
Surface Area and Porosimetry System) da Micromeritics, usando nitrogénio gasoso a
-196 °C para o processo de adsorcao e dessorcao. A area especifica foi baseada na
isoterma de adsorcéo de Brunauer-Emmet-Teller (BET). O volume e diametro médio
de poros foi baseado no modelo Barrett-Joyner-Halenda (BJH). As amostras foram
pré-tratadas a temperatura de 300 °C por 4 h e sob vacuo, para retirada de agua e
degaseificacdo da mesma.

2.6.8. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens por MEV foram obtidas utilizando-se um microscépio eletrénico
de varredura de emissao de campo da marca JEOL modelo JSM-7001S, operando a
15 kV. A amostra na forma de po foi fixada sobre uma fita de carbono dupla face no
suporte (“stub”) e metalizada com platina.

2.6.9. Adsorcao Gasosa de Piridina

As amostras contidas em cadinhos de platina foram colocadas em um prato
de porcelana, o qual foi inserido em um reator de vidro, adaptado a um forno tubular
(Termolyne, modelo F21100). Os catalisadores foram desidratados em atmosfera de
N, (100 mL min™?) a 300 °C por 1 h, e em seguida foram resfriados a 100 °C.
Mantendo essa temperatura, foi permitida a passagem de N, no sistema contendo
piridina por mais 1 h. Apds adsorcao da piridina, a temperatura foi mantida a 120 °C
com o fluxo de N, por mais 1 h para remover o excesso de piridina fisicamente

adsorvida na superficie dos materiais.>®
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Caracterizagao dos sais AgxHzxPW12049
3.1.1. Espectroscopia na regiao do infravermelho

A estrutura primaria dos sais AgxHsz.xPW1204 foi investigada utilizando a
espectroscopia na regido do infravermelho. A Figura 8 mostra os espectros de FT-IR
dos sais sintetizados de AgxPW e do HPW na regido da impressao digital do anion
de Keggin. As bandas vibracionais caracteristicas de HPW estédo localizadas em
1080, 983, 887 e 803 - 813 cm™. A banda em 1080 cm™, correspondente a vibracéo
vas(P—0,) do atomo de fésforo central; em 983 cm™, correspondente & vibragéo
vas(W—0q) dos oxigénios terminais e em 887 e 803 - 813 cm™, correspondente as
vibrages vas(W—Op,—W) e vas(W—0O-~W).*® As bandas em 596 e 524 cm™ s&o
atribuidas a deformacdes dos oxigénios do veértice vas(P-O-P) e vas(W—-Oc—W),

respectivamente

(Figura A2 em anexo). Os atomos de oxigénio do anion de
Keggin séo indicados como, O, — interno, Oq4 — terminal, O, — compartilhamento pelo
vértice e O, — compartilhamento pela aresta.

A mudanca de posicao da banda W — O, — W nos espectros dos sais de prata
pode estar relacionado com as respectivas estruturas secundarias.*®* Por exemplo,
no sal Ag>PW a ligacdo W — O, — W na camada superficial do HPW cobre o nucleo
do sal AgsPW tornando-se ligeiramente mais forte em comparacdo com o HPW,
porque a banda em 803 cm™ no HPW é deslocada para 808 cm™ no sal Ag,PW.
Aparentemente, a mesma ligacdo no nucleo do AgsPW é ligeiramente mais fraca do
que a ligacdo representada pela banda em 813 cm™ sendo deslocada para 808 cm™.
Ambos os fenbmenos resultam do ajustamento da camada superficial do HPW para

0 nucleo AgsPW e o nucleo AgsPW para a camada de superficie do HPW,

respectivamente.®® Assim, pode-se concluir que durante o processo de formagéo dos
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sais de prata somente a forca da ligacdo W — O, — W ¢ alterada. Isto € importante,
porque o oxigénio na ligagdo W — O, — W tem sido muitas vezes considerado como
um local para a protonacdo.®*® Matachowski e colaboradores® observaram
comportamento similar para sais de potassio derivados do HPW. Kozhevnikov®
verificou que no HPW sdlido desidratado, os oxigénios terminais sdo 0S centros
ativos predominantes para a protonacédo. Assim, a alteracao da ligacdo do oxigénio
(O¢) pode ser relacionado com a mudanca das propriedades dos sais de prata
derivados do HPW que podem influenciar na sua atividade na desidratacdo de
etanol.

Todos os sais AgxPW exibiram as bandas caracteristicas em relacdo ao HPW.
Isso indica que a estrutura dos anions Keggin do HPW é conservada quando o0s

prétons sao substituidos pelos cétions prata.

813
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(Ag,)
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T T
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Figura 8. Espectros de FT-IR do HPW e dos seus derivados salinos de prata, calcinados a 300 °C.

3.1.2. Difrag&o de Raios X

bY

Outra investigacdo relativa a estrutura dos sais AgxPW foi realizada por
difrac@o de raios X. Por meio deste método, obtemos informagdes sobre a estrutura
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secundaria do HPW. O HPW puro apresenta picos de difracdo caracteristicos em 26
=10,3°% 25,3° e 34,6°.%

Observa-se que as principais reflexdes atribuidas ao Ag«sPW (Figura 9) séo
deslocados, em comparacdo ao HPW puro, para parametros de rede menores com
0 aumento do teor de cations de prata, variando de ag = 11,99 A para o sal Ag;PW e
ao = 11,92 A para o sal AgsPW.*

HPW tem um parametro de célula unitaria de 12,1 A, de modo que com a
troca dos prétons acidos presentes na estrutura secundaria do heteropoliacido na
forma de fons hidronio HsO," para cations de prata hidratados ocasiona a contragio
da célula unitaria.*** Este comportamento de parametros de células decrescentes foi
observada para outros sais monovalentes (K*, NH;", Cs", Ag' e Rb*) de HPAs e tem
sido descritos na literatura. #4243
Cada padrao indicou a existéncia de uma uUnica fase cristalina e as reflexdes

estavam proximas ao da estrutura cubica do H3PW1,040-6H,0, 0 que significa que

os derivados sais de prata sdo formados do HPW.

Intesidade (u.a)

Figura 9. Difratogramas do HPW e dos seus derivados salinos calcinados a 300 °C: a) HPW; b)
Ag1H2PW12040; €) A1 sH15PW12040; d) Ag2H1PW1,040; €) Ag2sHosPW 12040 € AgsPW 12040,
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Portanto, os sais preparados preservaram a estrutura de Keggin original apés
a troca idnica parcial ou total, de prétons acidos por cations de prata, sendo
confirmadas por FT-IR e difracdo de raios X.

O estudo do tamanho médio dos cristalitos dos sais de prata foi calculado a

partir da equacao de Scherrer:

D K.
~ PB.cos@

Na qual:
D = didmetro médio dos cristalitos do material em nm;
K = constante da forma dos cristalitos (neste caso = 0,9);
A = comprimento de onda da radiagéo CuK (1,5418 nm);
B = medida da largura a meia altura do pico corrigido em radianos;
8 = angulo de Bragg;
Para esta analise foi utilizado o angulo em 28 = 25,3° (hkl 110) por ser o0 mais
significativo (maior intensidade) e estar presente em todos os difratogramas. A
Tabela 4 apresenta os tamanhos médios dos cristalitos. Os resultados obtidos para

os sais AgHPW estdo de acordo com a literatura.**

Tabela 4. Tamanho médio dos cristalitos dos sais de prata.

Catalisadores Tamanho médio dos cristalitos (nm)
AgiHPW 64,2
Ag; sHPW 74,4
Ag,HPW 63,4
Ag, sHPW 80,5
AgsHPW 66,4
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Os valores dos tamanhos dos cristalitos para os sais de prata calculado a
partir da equacdo de Scherrer pode ser explicado pelo suposto mecanismo de
formacdo de agregados, onde as interfaces epitaxiais sdo formadas para dar uma
morfologia termodinamicamente estavel (ou seja, dodecaedro, conforme a imagem
da Figura 10). Um grande nimero de nanocristais epitaxiais sao ligados uns aos
outros, tornando assim seus planos cristalinos coerentes. As interfaces epitaxiais
dos sais de prata sdo formadas pela ligeira dissolucdo e reprecipitacdo dos

nanocristais.

lpm  JEOL-UnB 1/11/2016
10.0kV SEI SEM WD 14.8mm 3:34:52

Figura 10. Microscopia Eletrénica de Varredura da amostra Ag,HPW.

3.1.3. Analise Elementar por Fluorescéncia de Raios X (FRX/EDX)

A estequiometria dos sais AgyPW foram investigadas pela técnica de
fluorescéncia de raios X (FRX/EDX). Os catalisadores sintetizados foram
previamente calcinados até 1000 °C para formacdo dos éxidos mais estaveis dos
elementos.®> Como a evolucado do fésforo pode acontecer em torno de 600°C e este
apresenta uma porcentagem massica muito inferior aos outros elementos, os valores

de apresentados de fésforo na andlise elementar sdo teéricos.®> A Tabela 5
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apresenta os valores dos oOxidos nos catalisadores sintetizados (experimental e
tedrico). A estequiometria desejada para 0s sais sintetizados por troca ibnica em
solucédo seria: AgxH3zxPW12040 (sendo x = 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 e 3.0). A formacao dos
sais de prata derivados do acido 12-tungstofosférico procede de acordo com a

seguinte Equacéo 5:

H3sPW 12040 + XAgQNO3 — AgxH3-xPW 12,040 + XHNO3 (5)

Tabela 5. Analise de FRX/EDX dos catalisadores AgyHs.xPW 15040,

a a a b

Ag; Ag 1b Ag 1,5a Ag 1,5b Ag; Agzb Agz,sa Agz,sb Ags Ags

WO;3 (%) 94.13 9314 9224 9150 90.74 89.92 89.32 88.40 87.28 86.92
Ag,0 (%) 3.49 3.88 5.43 5.72 6.96 7.49 8.42 9.20 10.50 10.86

P,0s (%) 2.38 2.38 2.44 2.33 2.29 2.29 2.26 2.26 2.22 2.22

sintetizado; " tedrico

Tabela 6. Comparacao entre as estequiometrias tedrica e obtida pela andlise de FRX/EDX.

Estequiometria Estequiometria
tedrica experimental
AngZPWlZO4O AgO,9H2,1PW12O4O

Agl,SHl,SPWlZO4O Agl,4Hl,6PW1204O
AgZH1PW1204O Agl,9H1,1PW12040
AgZ,SHO,SPW1204O AgZ,3H0,7PW12O4O

A93PW12040 AgZ,Q HO,1PW12O4O

3.1.4. Anélises Térmicas

A andlise térmica através da TG € um experimento que permite avaliar a
perda de massa de uma determinada substancia em um ambiente que é aquecido a
uma taxa controlada, tendo como variaveis o tempo e/ou temperatura. A derivada da
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perda de massa, conhecida por DTG é usada para facilitar a visualizacéo, na faixa
de temperatura que ocorreu o evento, do seu valor maximo. As curvas de DTG dos
sais de prata derivados do HPW, comparados ao HPW sao mostradas na Figura 11.

Inicialmente, em relacdo ao HPW, a curva mostra uma perda de massa até
aproximadamente 250 °C correspondendo a remocdo de moléculas de agua
fisicamente adsorvida e de hidratacdo. Esses dois tipos de agua sao caracteristicas
da estrutura do HPA. Em relacdo ao sais de prata sintetizados, observa-se que
ocorre perda de massa em trés eventos e em temperaturas maiores que as
observadas para o HPW, sendo correspondentes a perda de moléulas de agua
fisicamente adsorvida e de hidratacdo e o ultimo evento sendo relacionado a
remocao de agua coordenada a prata. De acordo com a esse resultado, confirma
que os sais de prata derivados do HPW séo formados. A perda de massa entre 400
e 530 °C do HPW corresponde etapa de desprotonacéao, €, para a desidratacdo das
moléculas de agua formadas a partir de protons "livre" e a partir de atomos de
oxigénio do anion de Keggin. Nao existe tal processo, no caso do sal neutro
AgsPW.*

Dessa forma, o comportamento térmico de sais AgPW é semelhante ao HPW,
mas o grau de hidratacdo € menor.

O HPW e os sais de prata sintetizados sdo estaveis até uma temperatuta de
465 °C. Considerando os dados térmicos, conclui-se que a substituicdo dos préotons
do HPW por prata ndo aumenta a estabilidade térmica destes sais em comparacao

com o HPW puro, como é observado no caso dos sais alcalinos insolGveis.**
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Figura 11. Curvas de DTG de: a) HPW; b) Ang2PW12040; C) Agl'5H1’5PW12040; d) Ang1PW12040; e)

AQ 5Ho5sPW12040; T) AgsPW1,040.

3.1.5. Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido de *P com rotacéo no
angulo mégico

A troca de prétons por um atomo de prata provoca um pequeno aumento na
densidade eletronica do nucleo de fésforo. O aumento resultante na densidade dos
elétrons pode ser observado nos espectros de MAS RAM de 3'P dos sais sélidos de
prata, 0 qual é dependente do grau de hidratacdo.*® No HPW.nH,O os valores
variam de -15,9 a -14,7 ppm paran =6 e -11,1 a -10,5 para n = 0, de acordo com
dados da literatura.***® No HPW.6H,0, os prétons &cidos estdo ligados a agua de
cristalizacdo formando os ions hidroxdnios H(H,O)," que se conectam ao polidnion
através dos oxigénios terminais por ligacdo hidrogénio e ndo ha protons diretamente
ligados ao polianion. No acido anidro, os prétons estdo ligados diretamente aos
atomos de oxigénio do polianion.*®

O sinal Unico nestes espectros esta relacionado ao alto grau de hidratacédo

dos materiais. As amostras hidratadas possuem grande mobilidade de prétons que

33



distribui densidade eletrénica similar ao redor dos anions de Keggin®, e, portanto,
conferindo um dnico sinal para o ndcleo de *'P.

As amostras apresentam um unico sinal nos espectros que se desloca no
campo de 6 = -15,5; -15,3; -15,2; - 15,1; -15,1 e -14,9 ppm para a série x =0, 1; 1,5;
2,0; 2,5 e 3, respectivamente (Figura 12).

O sinal unico nos sais podem estar relacionados a distribuicdo homogénea de
espécies (H" e Ag") ao redor do atomo de fosforo criando ambientes quimicos
similares. Como os deslocamentos estdo préximos aos de HPW hidratado (-15,5
ppm), podemos dizer que nestes sais 0s prétons ndo estéo ligados diretamente aos
polianions, mas formando ions hidroxonios HsO," que se ligam aos oxigénios

terminais.*

A ®
©

\
\ (d)
©
\ (b)
@
a4

-16 -18 -20
8 (ppm)

-10 -12

Figura 12. Espectros de MAS RAM *'P de: a) HPW; b) Ag;H,PW1,040; ¢) AgisH1sPW1,040; d)

Ang1PW12040; e) AgZ'5Hoy5PW12040 e f) Ag3PW12040 calcinados a 300 °C.

3.1.6. Caracterizacao acida

A constatacdo da existéncia de sitios acidos nos heteropoliacidos é

proveniente da capacidade desses materiais de adsorver moléculas basicas, como a
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piridina. Esses sitios sdo também conhecidos como centros ativos por serem o local
onde ocorre a catalise de uma dada reacéao.

O FT-IR tém sido usado para determinacdo do tipo de sitio 4cido de cada
catalisador por adsorcdo de molécula sonda.*’ Segundo estudos realizados por
Parry,*” a concentracdo de sitios acidos de Bragnsted (formacdo do fon piridinio), de
Lewis e ligacdo hidrogénio podem ser determinadas pela interacdo da molécula de
piridina com os solidos acidos. A Tabela 7 mostra as frequéncias das bandas de

infravermelho para cada tipo de sitio.

Tabela 7. Frequéncias na regido do infravermelho relacionadas a cada tipo de sitio acido, modificada
da referéncia 47.

Sitios de Brgnsted (cm™) Sitios de Lewis (cm™) Ligacdo Hidrogénio (cm™)
1447-1460 1400-1477
1485-1500 1488-1503 1485-1490
1540
1580 1580-1600
1600-1633
1640

No espectro de FT-IR das amostras com piridina adsorvida (Figura 13)
verifica-se a presenca de bandas de vibracdo da piridina adsorvida em 1635, 1612,
1540, e 1487 cm™. A banda que aparece em 1420 cm * é referente as vibracées do
anel da piridina adsorvida.*®

As bandas presentes em 1487, 1540 e 1612 cm™ estdo relacionadas a
formacdo do ion piridinio, ou seja, adsor¢cao da piridina a sitios de Brgnsted do
catalisador. A presenca do ombro observado em 1540 cm™ esti relacionada a
formacdo do ion piridinio interagindo com outra molécula de piridina. Isto ocorre
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devido ao sistema de adsorcdo utilizado, o qual trabalha sob fluxo de N, e né&o
segundo um regime de vacuo, o que acaba ndo permitindo a total dessorcéo total de
piridina fisicamente adsorvida. A banda em 1635 cm™ esta relacionada & agua de
hidratacdo do material. As bandas referentes a formacé&o do ion piridinio e a ligagcéao
hidrogénio estéo relacionadas aos centros acidos contendo ligacées O-H com pouca
ou nenhuma evidéncia de sitios acidos de Lewis. No heteropolissal neutro (AgsPW),
ndo observa-se as bandas em 1540 e 1487 cm™. Esta auséncia de prétons
geradores de acidez de Brgnsted pode ser contornada por meio de um pré-
tratamento do sélido com vapor de agua.®

De acordo com Filek e colaboradores,”t as propriedades &cidas dos
heteropolissais resultam da presenca dos proétons residuais inalterados derivados do
HPW e/ou a partir de moléculas de agua coordenadas ao cation de prata que foram
introduzidas nos heteropolissais. A agua coordenada aos atomos metalicos
[M(H,0)m]™ pode ser dissociada e gerar protons acidos adicionais, conforme a
Equacao 6 abaixo:

M™ + mH,0 — [M(H20)m]™ — [M(H20)m-1(OH)™D* + Y (6)
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Figura 13. Sitios acidos dos sais AgyHs.,PW 1,04 apés adsorcéo de piridina gasosa.
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Estudos com HPW empregando também piridina como molécula sonda,
demonstraram que nenhuma acidez de Lewis esta presente nos heteropoliacidos e
seus sais, com excecdo dos preparados com o cation aluminio.®® Portanto, os sais
de prata concordam com o que a literatura descreve, prevalecendo os sitios de

Bransted na estrutura.*®

3.2. Caracterizacao da silica mesoporosa SBA-15

3.2.1. Espalhamento de raios X a baixo angulo - (SAXS)

As silicas mesoporosas que utilizam como direcionadores estruturantes o
copolimero tribloco P123, por exemplo a SBA-15, apresentam padrdes de difracao
caracteristicos frente a interagdo com a radiacdo X. Os materiais mesoporosos de
silica, como a SBA-15, ndo s&o cristalinos,'® o Ginico elemento de ordem estrutural é
a disposicao periddica dos canais paralelos, ao qual sdo atribuidas as reflexdes
observadas no difratograma.*® A extensdo da periodicidade da estrutura ordenada
gue da origem ao arranjo de poros é inversamente proporcional ao angulo de Bragg
referente ao plano dig.>® Estas caracteristicas resultam num material com elevados
didmetros médios de poros gerando um deslocamento em relagdo ao angulo de
Bragg referente ao plano dipo @ uma regiao baixa, em torno de 20 de 0,9°. Dessa
forma, ndo sdo observadas reflexdes em angulos maiores.*?49>°

A Figura 14 ilustra o espalhamento de raios X a baixos angulos da amostra de
SBA-15 calcinada (SBA-15 C). Infere-se, que é semelhante ao padrdo de DRX de
rede bem ordenada,™ apresentando trés reflexdes de Bragg em baixo angulo
indexada nas posi¢cbes (100), (110) e (200). A ocorréncia dessas reflexbes
corresponde a silica mesoporosa cujos sinais de difragcdo observados sdo atribuidos
a disposicao periodica dos canais paralelos, sugerindo a formacéo da mesoestrutura

com simetria hexagonal pémm.*’
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Figura 14. Difratograma de raios X a baixo angulo da amostra de silica mesoporosa ordenada SBA-
15 calcinada.
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A estrutura dos materiais mesoporosos é apresentada esquematicamente na
Figura 15. A estrutura interna € constituida de um arranjo hexagonal de cilindros
mesoporosos, sendo caracterizada por valores de espacamento interplanar dioo €

parametro de célula unitaria hexagonal ao.

Figura 15. Representacdo esquematica da estrutura dos materiais mesoporosos hexagonais, com

distancia interplanar (d;) € parametro de rede (ay). 49
Valores de espacamento interplanar (d) podem ser obtidos a partir da

Equacéo 7:*°

d=—— ()

" sen26

Os parametros de célula unitaria para a rede hexagonal (apg) podem ser

obtidos a partir da Equacao 8:°
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A partir dos dados obtidos na analise de SAXS e dos calculos realizados de
acordo com as Equacbes 7 e 8, obteve-se as seguintes informacdes da estrutura da
amostra SBA-15 sintetizada. A intensidade do pico (100) reflete um espacamento
interplanar (d) de 9,2 nm para a amostra SBA-15, em acordo com os dados

37 % correspondendo a um parametro de célula unitaria

apresentados na Tabela
hexagonal a,, de 10,6 nm.
3.2.2. Espectroscopia naregido do infravermelho
Esta técnica € amplamente utilizada para se obter informagbes sobre estados
vibracionais de moléculas adsorvidas e investigar a natureza de grupos silanol e
agua adsorvida. O espectro na regiao do infravermelho da silica mesoporosa SBA-
15 calcinada apresenta absor¢des caracteristicas as vibracdes da rede de silica, i.e.,
em torno de 459, 807, 962 e 1080 cm™ (Figura 16).> A banda em torno de 1080 cm™
€ referente ao estiramento assimétrico do tetraedro da rede mesoporosa da SBA-15
atribuido ao grupo Si-O-Si. A banda em torno de 962 cm™ é relativa ao estiramento
assimétrico de grupos Si-O-H*. A banda em torno de 807 cm™ é relativa ao

estiramento simétrico da ligac&o (Si-O-Si) e a banda em torno de 459 cm™ esta

relacionada ao modo de vibracao de deformagéao (Si—O-Si).
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Figura 16. Espectro no infravermelho da amostra SBA-15 calcinada.
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A banda em torno de 1640 cm™ é atribuida a presenca de moléculas de agua,
provenientes de umidade adquirida pela superficie. A banda larga centrada em 3453

cm™ relaciona-se aos grupos OH da agua adsorvida sobreposta aos silandis.*®

3.2.3. Ressonancia Magnética Nuclear de °Si no Estado Sélido (MAS RMN de
298i)

A ressonancia do nicleo de silicio (*°Si) permite determinar o ambiente
quimico deste atomo na rede polimérica inorganica das silicas com base nos
diferentes deslocamentos quimicos. Em uma rede polimérica formada apenas de
atomos de silicio, oxigénio e hidrogénio, quando o atomo de silicio esta ligado ao
atomo de oxigénio os sinais sao designados pela letra Q. As espécies Q que o silicio

pode apresentar na estrutura da silica sem conter qualquer grupo orgéanico estao

apresentadas na Figura 17.
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Figura 17. Estruturas das espécies quimicas referentes ao silicio na silica em diferentes ambientes:
Q" (1), Q° (1N e Q° (I,

A espectroscopia de RMN no estado sélido de *’Si fornece informacdes
importantes sobre a composi¢cdo e estrutura dos silicatos mesoporosos. Os sinais
referentes aos deslocamentos quimicos das espécies de Q* Q*e Q? nos espectros
de MAS RMN de #°Si da SBA-15 sem calcinar sdo em -91, -101 e -110 ppm,

respectivamente (Figura 18).
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Figura 18. Espectro de MAS RMN de *°Si da amostra de SBA-15 sem calcinar.

A Figura 19 mostra o espectro MAS RMN de ?°Si da amostra de SBA-15
calcinada. Este espectro foi deconvoluido pela fungdo composta Gaussiana-
Lorenztiana e as posicdes e as intensidades atribuidas aos diferentes grupos Q"
(SI(OSi)n(OH)4n, N = 2, 3, 4) sdo apresentados na Tabela 8. As areas abaixo dos
sinais deconvoluidos sédo diretamente proporcionais a espécies das respectivas
unidades estruturais da amostra. O espectro da silica mesoporosa foi deconvoluido
e apresentado na Figura 20, com a finalidade de obter mais informacdes estruturais

em relacéo as espécies Q*, Qe Q2.

[SBA - 15 calcinadd

T T T T T
-60 -80 -100 -120 -140

PPME©

Figura 19. Espectro de MAS RMN de #sj da amostra de SBA-15 calcinada.

Os valores apresentados na Tabela 8, referente a deconvolugéo do espectro

de #Si da amostra de SBA-15 calcinada, apresentam os deslocamentos quimicos
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em aproximadamente -89, -102 e -111 ppm, referente a presenca dos trés sitios de
silicio Q% Q® e Q% respectivamente. O sinal assimétrico amplo na amostra
sintetizada é observado em -110 ppm. A espécie Q* é a mais abundante na silica
mesoporosa. Durante o processo de calcinagcédo, alguns dos grupos hidroxila das
espécies Q° e Q° sofrem condensacdo, de modo que a intensidade destes sinais

diminui em relacéo a das espécies Q*.

Tabela 8. Paramétros da deconvolucédo pela funcdo composta Gaussiana - Lorenzitiana.

5 (ppm) 1 (%)
Q2 -89,0 3,0
Q3 -102,9 44,5
Q4 -111,8 52,5

PPM(3)

Figura 20. Deconvolucdo do espectro de MAS RMN de *°Si da amostra de SBA-15 calcinada.

3.2.4. Anélise térmica

A estabilidade térmica do material foi analisado por TG/DTG. A Figura 21
apresenta a curva termogravimeétrica e sua respectiva derivada para a SBA-15.
Tratando-se de silica mesoporosa calcinada, observa-se que ocorrem dois

eventos térmicos, sendo que o primeiro corresponde a uma perda de 12% da massa
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total que esta relacionada com a liberagdo de moléculas de agua fisicamente
adsorvidas a uma temperatura de 100 °C. O segundo evento térmico ocorre ao
longo de uma ampla faixa de temperatura (100 - 800 °C), correspondendo a uma
perda de apenas 2,7% do percentual em massa. Este segundo evento possui uma
curva bastante sutil e pode estar relacionado com a condensacdo dos grupos
silan6is a siloxanos, levando a perda de &gua através de um processo
endotérmico.>**° Estas moléculas podem estar retidas na estrutura do material, uma
vez que a SBA-15 apresenta uma microporosidade intrinseca, que permite a

retencdo dessas moléculas no interior da rede porosa.
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Figura 21. Curvas de TG/DTG da SBA-15 calcinada.
3.2.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises por microscopia eletronica de varredura sao ideais para avaliacao
das caracteristicas morfologicas das particulas. A Figura 22 apresenta imagens de

microscopia eletronica de varredura da SBA-15 calcinada.
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Figura 22. Micrografias por microscopia eletrénica de varredura da SBA — 15.

As imagens revelam que a SBA-15 apresenta morfologia macroscépica tipo
vermicular que consiste de muitos agregados tipo corda (‘“rope-like), em

concordancia com a literatura.?*

3.2.6. Adsorcao de nitrogénio a baixa temperatura

A adsorcdo gasosa € uma técnica utilizada para a caracterizacdo das
propriedades texturais da amostra de SBA-15, que sao verificadas através da
determinacdo dos seguintes parametros: area especifica, tamanho e volume dos
poros, e distribuicdo de tamanho de poros. A Figura 23 mostra as isotermas de
adsorcao-dessorcao de N, da SBA-15.

Observa-se que a isoterma apresentada na Figura 23 pode ser classificada
como do tipo IV, caracteristica de materiais mesoporosos, com histereses do tipo H1,
conforme classificacdo da IUPAC, relacionadas aos materiais com poros de secéo
transversal uniforme. O ponto de inflexdo P/P, entre 0,6 e 0,8 confirma esta
caracteristica estrutural de mesoporos.”® A amostra exibe mesoporosidade

complementar (mesoporos secundarios), como evidenciado pela presenca de um
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laco (“loop*) de histerese bem definido que surge em P/Py > 0,5 e corresponde a

condensacao capilar em poros interparticula.>’
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Figura 23. Isotermas de adsorcédo e dessorcao de N, da amostra de SBA-15.

Tabela 9. Resultados das propriedades texturais da SBA-15 por adsorc¢éo de N,.

Amostra SgeT Ps (BJH) V3P ty
(m“g? (nm) cm®g™ (nm)
SBA-15 687 6 1,1 5

Sget = area especifica pelo método BET;
Ps = tamanho de poro pelo método BJH;
V, = volume de poro pelo método BJH;
t, = espessura da parede de poros.

Este material tem uma area superficial (BET) de 687 m?g™* e um volume de
poro de 1,1 cm®g™. Estes resultados apresentados na Tabela 9 das propriedades
texturais obtidas na SBA-15 sintetizada sao completamente satisfatorias, sendo
comparaveis com os dados da Tabela 3. De acordo com a literatura, estes materiais
podem apresentar uma area superficial na faixa de 600 — 1000 m?g™* e um volume de
poro obtido quando P/Py = 0,98 na faixa de 0,8 - 1,2 cm®g™, com as condicbes
sintéticas de temperatura de envelhecimento na faixa de 90-120 °C, taxa de
°C.22'58

aquecimento de 1 °C min™ e temperatura de calcinagéo de 550

45



As variaveis sintéticas influenciam diretamente nas propriedades adquiridas
pelo material mesoporoso, pois a estrutura pode sofrer grandes varia¢cées em funcao
destes parametros.

A partir dos valores de diametro de poros obtidos dos dados de adsorcéao,
pode-se calcular a espessura da parede de poros (t) através da Equacéao 9, pela
diferenca do parametro de rede (ayp), obtido a partir do DRX e diametro de poros:

tb=ap—Ps  (9)

A espessura da parede de poros da SBA-15 sintetizada € de 5 nm, em acordo
com a literatura.?? Esta propriedade t, estd relacionada com a estabilidade
hidrotérmica dos materiais. A faixa de espessura apresentada na literatura para

estes materiais é entre 4 — 5 nm.?

3.3. Catalisador suportado
3.3.1.Difracdo de Raios X

O padrédo de DRX do compadsito 20% AgHPW/SBA-15 é ilustrado na Figura
24. Embora a SBA-15 possa acomodar muita fase ativa devido ao seu grande
volume de poros e alta area de superficie especifica, ndo ha picos de difracéao
tipicos da fase cristalina de HPW no DRX do compdésito 20% Ag,HPW/SBA-15. A
auséncia de padrbes caracteristicos de DRX de fases cristalinas do HPW indica que

as particulas Ag,HPW est&o altamente dispersas na peneira molecular SBA-15.%°
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Figura 24. Difratograma do compésito 20% Ag,HPW/SBA-15.
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3.3.2. Ressonancia Magnética Nuclear de *P no Estado Sélido (MAS RMN de
31
P)

A andlise de MAS RMN de *'P confirma a manutencdo da integridade do
catalisador suportado. A amostra mostrou somente um sinal caracteristico em -15,2
ppm do Ag,HPW apds os processos de impregnacdo e calcinacdo. Esse sinal de
ressonancia esta relacionado a manutencdo da estrutura de Keggin e é dependente
do seu grau de hidratacdo.”® Segundo Kozhevnikov,? os catalisadores de HPA
preparados por impregnacao com uma solugédo de metanol contém exclusivamente
um unico sinal do tipo Keggin. Os dados indicaram que nenhuma decomposi¢ao foi
observada na amostra. O espectro da amostra contendo 20% Ag,HPW/SBA-15

evidencia tal fato (Figura 25).

-15.2

pPM (8)

Figura 25. Espectro de MAS RMN de P do catalisador 20% Ag,HPW/SBA-15 calcinado.

3.3.3. Adsorcéao de nitrogénio a baixa temperatura
O catalisador suportado 20% Ag,HPW/SBA-15 também apresentou isoterma
de adsorcao/dessorcéo de N do tipo IV, tal como definido pela IUPAC, caracteristico

de materiais mesoporosos (Figura 26).*®
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Figura 26. Isotermas de adsorcéo/dessorcdo de N, da amostra de 20% Ag,HPW/SBA-15.

A caracterizacao estrutural do composito foi determinada a partir da isoterma,
utilizando o método BET para area superficial especifica e o método BJH para o
volume de poro e diametro de poro, sendo estes dados sumarizados na Tabela 10,

que mostra as alteracdes desses parametros ap0s a deposicédo de Ag,HPW.

Tabela 10. Propriedades texturais do Ag,HPW, SBA-15 e 20% Ag,HPW/SBA-15.

Amostras SgET Dy Vo
m*gh)  (m)  (cm®g?)
Ag,HPW™ 4,6 31 0,01
SBA-15 687 6,1 1,10
20% Ag,HPW/SBA-15 576 6,0 0,89

O sal Ag,HPW apresenta uma &rea superficial especifica de 4,6 m? g*, o
volume de poro de 0,01 cm® g* e o didmetro de poro de 3,1 nm.'®* Os dados
mostram que a fase ativa melhora consideravelmente a sua area de superficie
especifica por incorporagcdo no substrato mesoporoso. O aperfeicoamento desta

propriedade € importante para a atividade catalitica dos materiais obtidos.
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Geralmente, apos a incorporacdo de HPW e seus sais em matriz de silica
mesoporosa, 0 volume de poros das amostras diminui com a concentracdo de fase
ativa e também a &rea de superficie diminui com diferentes proporcées de HPW.%
Um comportamento diferente é observado para o compadsito 20% Ag,HPW/SBA-15,
constantando que a area especifica e volume de poros tem valores aproximados da
silica mesoporosa pura, pois deve ser levado em consideracdo que o compasito tem
em sua composicdo 80% de SBA-15. Uma possivel explicacdo para este
comportamento inesperado € que a fase ativa teve uma elevada dispersao na
superficie e nos poros do suporte durante o processo de impregnacdo, e 0 nao
bloqueio, evidentemente, dos poros por particulas de Ag.HPW. Por conseguinte, ndo
houve aglomeracdo de moleculas da fase ativa na superficie externa do material
mesoporoso, resultando em ndo bloqueio dos poros.

Os tamanhos dos mesoporos sao tdao grandes que os cristalitos de HPA
chegam facilmente a superficie interna e dispersam nela. A diminuicdo na éarea
superficial depende da razdo de microporos para mesoporos. Quanto maior for a
quantidade de poros com tamanhos menores, maior ser4 a reducdo na area de

superficie por causa do facil preenchimento e bloqueio de poros menores.*®

3.3.4. Microscopia Eletrénica de Varredura

As micrografias do catalisador suportado 20% Ag.HPW/SBA-15 séao
apresentadas na Figura 27. O composito 20% Ag.,HPW/SBA-15 apresenta
morfologia semelhante a SBA-15, sendo uma forma macroscopica tipo vermicular
que consiste de muitos agregados tipo corda (“rope-like”), em concordancia com a

literatura.*®

49



L)

- 10pm JEOL-UnB 1/11
10.0kV SEI SEM WD 16.1lmm 3

Figura 27. Micrografias por microscopia eletronica de varredura da 20%Ag,HPW/SBA-15.

3.4. Teste catalitico

A conversdo dos sais AgyHzxPW1204, (sendo x = 2,0; 2,5; 3,0) foram
avaliadas na reacdo de desidratacdo de etanol, a uma temperatura de 300 °C, tendo
como objetivo a formacédo de etileno. Antes do ensaio catalitico, as amostras foram
ativadas a 300 °C durante 1 h. Na série dos sais de prata estudados, foi observado
que a conversao do catalisador Ag;HPW demonstrou-se mais elevada em relagéo
aos demais sais sintetizados. Diante deste comportamento do sal Ag:HPW, foi
realizado um estudo do efeito da temperatura na faixa de 400, 350, 300, 250, 200 °C.
Por conseguinte, este sal foi escolhido para ser suportado em SBA-15 e avaliada a
sua conversao a 300 e 400 °C.

A conversao de etanol esté relacionada com a presencga de protons do HPW e
0s prétons gerados a partir da dgua coordenada com os cétions de prata, conforme
mostra a equacédo 6, sendo a conversdo claramente dependente da acidez dos
catalisadores. Quanto maior é a quantidade de cations de Ag* substituidos no HPW,

mais baixa é a acidez dos catalisadores.*
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Os prétons do heteropoliacido e os prétons gerados por dissociacdo de agua
coordenada dos atomos de prata influenciam o rendimento de etileno, quanto mais
agua presente nas amostras, mais etileno formado.

O sal AgoHPW € mais ativo do que a amostra Ag, sHPW, que esta de acordo
com o numero de prétons destes sais. A atividade catalitica do sal AgsHPW pode
estar relacionada com os prétons residuais.®* O comportamento excepcional do
catalisador Ag,HPW pode estar relacionado a alta mobilidade dos prétons.*®

A conversédo dos sais podem ser dispostos na ordem: Ag.HPW > Ag, sHPW >

AgsPW, conforme os resultados apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Conversao e seletividade de etileno e dietiléter dos catalisadores Ag,HPW (x = 2; 2,5 e 3).

Seletividade para Seletividade para
Amostra Converséao (%)
etileno (%) dietiléter (%)
Ag.HPW 25,8 97,1 2,9
AgosHPW 13,2 96,1 3,9
AgsPW 4,1 94,9 51

* Esses testes cataliticos foram realizados utilizando m = 10 mg para analisar qual sal de prata
derivado do HPW apresentaria um melhor resultado de conversdo para posteriormente ser suportado

na silica mesoporosa SBA-15.

No heteropoliacido neutro (AgsPW) a auséncia de prétons geradores de
acidez de Brgnsted pode ser contornada por meio de um pré-tratamento do sélido
com vapor de &gua, originando um catalisador bifuncional quando a reagdo em
questdo nao fornecer umidade suficiente para formar esses sitios &cidos. 3%

Em um trabalho de Gurgul e colaboradores, foi estudada a influéncia de duas

diferentes condi¢cdes de umidade relativa do ar, 2 e 9%, na atividade catalitica do

AgPW e do Ag3;[PM0;1,04] (AgPMo) durante sua aplicagdo na reacao de
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desidratacdo de etanol.*® De acordo com os autores, a variacdo da umidade
praticamente néo influenciou nas conversdes obtidas pelo AgPMo (de até 20%), em
contraste com os resultados obtidos para o sal de AgPW. Com o anion de tungsténio,
maiores porcentagens de umidade relativa do ar provocaram um aumento da
conversao de 75% para 100% em temperaturas reacionais a 220 °C e aumentaram
também a seletividade para etileno. Entretanto, estudos de Varisli e colaboradores®’
mostraram que mais de 10% de agua em etanol geraram uma diminuicdo da
atividade catalitica do AgPW, possivelmente porque a agua passou a ser adsorvida
mais fortemente em relacdo ao etanol na superficie do catalisador, causando uma
reducdo na quantidade de sitios disponiveis.

Outra alteracéo, percebida por Matachowski e colaboradores, diz respeito a
influéncia de moléculas de 4gua na composicdo e estrutura do AgPW.** Segundo
eles, quando possui 10% de umidade, ha a formacdo de uma estrutura secundaria
em que uma molécula de agua esta ligada a cada céation Ag*. Além disso, dados de
termogravimetria (TG) mostraram que temperaturas reacionais acima de 160 °C
provocam a perda das moléculas de agua coordenadas aos cations de prata e,
consequentemente, a estrutura terciaria do AgPW também é afetada, formando
poros com didmetros menores devido a aproximacao dos ions de Keggin. Esse fato
interfere diretamente na atividade catalitica dos heteropolissais.

A seletividade para etileno e éter diétilico obtido na reacéo de desidratacdo de
etanol com o sal Ag,HPW ¢é exibido na Tabela 12. Este estudo confirma a
dependéncia de seletividade dos produtos versus temperatura de reacao durante a
desidratacdo de etanol. Em temperatura mais baixa que 180 °C o éter diétilico € o
produto principal, enquanto a temperaturas mais elevadas a formacao de etileno

predomina. ****
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A alta % conversao/seletividade para amostra de Ag,HPW pode ser explicada
pelo fato da geracdo de protons adicionais de agua coordenada com os cations de
Ag*. Haber e colaboradores™ relataram que o aquecimento de sais AgxHsPW12049
a cerca de 250 °C provocou a liberacdo dos protons de agua coordenada a prata. A
agua coordenada com cations de Ag® aumenta com o aumento da incorporacdo de
Ag’. Os autores também observaram que os protons gerados por dissociacdo de
agua coordenado aos atomos de Ag influencia no rendimento do etileno, i.e., quanto

mais agua coordenada mais etileno sera formado.**

Tabela 12. Estudo do efeito da temperatura na atividade do catalisador Ag,HPW.

Temperatura (°C) Converséao (%) Seletividade para Seletividade para
etileno (%) dietiléter (%)
400 77,1 99,4 0,6
350 69,9 99,2 0,8
300 63,5 95,2 4.8
250 50,2 91,5 8,5
200 27,6 72,6 27,4

* Massa utilizada na reacdo: m = 100 mg

Com o aumento da temperatura, a conversdo de etanol cresce, mas a
seletividade para o éter dietilico diminuiu e a seletividade para etileno aumenta
devido a decomposigéo de éter dietilico.

No entanto, a influéncia do aumento da temperatura sobre a for¢ca acida dos
prétons pode ser considerada.*® Foi estabelecido anteriormente para o HPW>*%° que
a forca acida dos prétons H" medido por indicadores Hammet aumentou de -8,2 para
HPW-6H,0, de -12,0 para HPW-4H,0, de - 12,7 para HPW-2H,O e - 13,7 para
HPW-H,O. Ele mostra que a forca acida dos prétons no HPW é funcdo da

quantidade de agua de hidratagdo dos prétons, o que pode ser determinado pela
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temperatura da reacéo catalitica.®* Também foi relatado anteriormente que no HPW,
sob fluxo de nitrogénio a 100 °C, os prétons monohidratados HzO" coexistem com os
préotons diidratados HsO,*, principalmente, enquanto em temperatura maior de
200 °C os cétions HzO" coexistem com os prétons H* (principalmente).®** Assim,
pode-se supor que o0 aumento observado na seletividade para etileno com o

aumento da temperatura pode resultar do aumento da for¢a acida dos protons.

Tabela 13. Tabela comparativa dos resultados da reacdo do 20%Ag,HPW/SBA-15 e Ag,HPW.

Amostra Temperatura | Conversdo | Seletividade
(°C) (%) etileno (%)
Ag,HPW 300 63 95
400 77 99
20% Ag,HPW/SBA-15 300 86 88
400 100 100

*Condi¢Bes de analise: temperatura de ativagdo: 300 °C e m = 100 mg.

Observa-se que a conversao de etanol aumenta consideravelmente para este
catalisador suportado em relacdo ao sal Ag.HPW. A melhora na conversao pode ser
explicada pelo aumento da area especifica de superficie obtida por incorporagcéo da
fase ativa no suporte mesoporoso. O composito apresenta maior seletividade para
etileno que a fase ativa pura.

Haber e colaboradores estudaram os catalisadores AgxHs.xPW12040 € KyxHs.
PW12040 (Xx=1-3) suportados em SiO; na reacao de desidratacdo de etanol em um
reator de fluxo continuo, os resultados mostraram atividade decrescente na
desidratacdo do etanol com o aumento de x, a uma temperatura abaixo de 200 °C.*
Na série dos sais de prata derivados do acido 12-tungstofosforico (Agx/SiO;) as

atividades cataliticas de Ag; e Ags sdo semelhantes. A atividade do sal Ag, é muito
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mais elevada, até mais alta do que a atividade do heteropoliacido puro.** Um
resultado similar € observado para os sais Cs; 5, sendo este resultado relacionado a
sua grande area de superficie.’

Holclajtner-Antunovic e  colaboradores  sintetizaram 0  compdsito
30%Ag,HPW/SBA-15 e aplicaram na reacéo de desidratacdo de etanol a 300 °C, em
um reator de leito fixo, utilizando uma massa de 100 mg. Esses pesquisadores
conseguiram Otimos resultados, sendo uma conversao de 99,6% e seletividade para
etileno acima de 90%.%° Os resultados cataliticos do compésito 30%Ag,HPW/SBA-
15 apresentado por estes pesquisadores ndo sdo comparaveis ao descrito neste
trabalho, pois as condi¢cbes experimentais sao diferentes, tais como os reatores
utilizados para processar as reacdes e as proporcdes da fase ativa utilizadas nos
compositos, sendo que o catalisador 30%Ag,HPW/SBA-15 possui uma acidez mais
elevada.

Trakarnpruk estudou o efeito da substituicdo dos prétons do HPW pelos
atomos de cobre e cério no suporte MCM-41 (20 e 30% CuHPW/MCM-41 e 20 e
30% CeHPW/MCM-41), sendo estes compdésitos aplicados na reacdo de
desidratacéo de etanol a 300 °C em um reator de leito fixo, utilizando uma massa de
6 g de catalisador.®® Os catalisadores suportados foram sintetizados por um método
de impregnacdo em duas etapas.

O catalisador 20% CeHPW/MCM-41 exibiu uma atividade mais elevada do
gque o 20% CuHPW/MCM-41. Os catalisadores 20% CeHPW/MCM-41 e 20%
CuHPW/MCM-41 apresentaram conversbes de etanol de 83,2 e 75,4%,
respectivamente. O sal 30% CeHPW/MCM-41, que possui acidez mais elevada,
apresentou maior conversao de etanol (88,3%) com 85,0% de seletividade para o

éter diétilico a 300 °C. O compésito 30% CuHPW/MCM-41 apresentou uma
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conversdo de 81,0% e seletividade para éter diétilico de 78,3%. A variacdo na
atividade catalitica em funcdo da temperatura de reacdo dos catalisadores 30%
CeHPW/MCM-41 e 30% CuHPW/MCM-41 foram também estudadas. A conversao
aumentou com a temperatura e atingiu 91,5 e 86,6% para 30% CeHPW/MCM-41 e
30% CuHPW/MCM-41, respectivamente a 350 °C.%°

Para efeito de comparacdo, a mesma temperatura (300 °C), foi relatado que
CupsH25PM01,040 apresentou uma conversao de 88,0% e 82,3% de seletividade
para o éter diétilico®, enquanto o catalisador 18% HPW/SIO, apresentou 90% de
conversdo comparado a 78% para Ag,HPW/SIO, com etileno como o principal
produto.’*

Apesar das boas seletividades e conversfes apresentadas nos trabalhos
reportados na literatura que sdo descritos acima, deve ser observado a quantidade
de catalisador utilizada nas reacdes, pois este critério evidéncia que a atividade dos
materiais propostos muitas vezes sdo baixa. Outra questdo a ser levada em
consideracdo € o tipo de reator utilizado. Os estudos e caracterizacbes dos
catalisadores acima mencionados s&o conduzidos por meio de reagbes em reatores
de leito fixo com fluxo continuo de reagentes.®

Os reatores com fluxo continuo apresentam um alto gasto de reagentes e
gases de arraste e utilizam uma quantidade realtivamente grande de amostra para
gerar bons resultados, além de provocarem uma rapida desativacéo do catalisador.®?
J& o microrreator de pulso que foi desenvolvido e utilizado para estudar as reacdes
neste trabalho visa a economia do processo nos experimentos. Ele envolve
pulsos/inje¢cdes de quantidades conhecidas de um fluido ao longo de um microleito
de catalisador ativado. Assim, € possivel quantificar de forma eficaz a conversao do

reagente por meio da técnica de cromatografia gasosa.®> Sdo poucos os trabalhos

56



que empregam O0S microrreatores de pulso nos experimentos de catalise

heterogénea.
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4. CONCLUSOES

Os sais de prata derivados do HPW, preparados pelo método de troca ibnica,
preservaram a estrutura de Keggin apos a troca, parcial ou total, de protons acidos
por cétions de prata, sendo confirmadas por FT-IR e difracdo de raios X.

O compdsito mesoporoso AgHPW/SBA-15 foi sintetizado por dois passos
sequenciais de impregnacdo e caracterizado por varios método fisico-quimicos e
foram avaliadas as suas caracteristicas cataliticas pela reacdo de desidratacdo de
etanol. Os resultados obtidos foram comparados com as propriedades dos sais de
prata puros, derivados do HPW sintetizados. Como um resultado da interacado dos
heteropoliacidos e o suporte, a area superficial especifica da fase ativa € aumentada.

Pode-se concluir que Ag,HPW suportado em SBA-15 exibiu alta conversao e
seletividade na reacdo de desidratacdo de etanol. Portanto, 20% Ag,HPW/SBA-15 é

promissor como um catalisador solido acido para este tipo de reacéo.
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6. ANEXOS

6.1. Curva Analitica (UV-Vis) do HPW

A curva analitica do HPW foi feita com solugfes acidas de HPW em diferentes
concentracbes (Tabela Al) em um espectrofotometro UV-Vis utilizando-se uma
cubeta de quartzo de 1,0 cm de caminho 6tico e 1 mL de volume.” A determinacéo
quantitativa da quantidade de acido 12-tungstofosférico na solugdo é baseada no
fato de que os anions de Keggin tem uma banda de transferéncia de carga em 260
nm.'* Os dados experimentais (Tabela Al) foram ajustados por meio de uma curva
de regressao linear. Para o grafico gerado foi obtido um bom coeficiente de
correlacao linear (R = 0,9999). A equacao da reta ajustada pode ser descrita pela
seguinte expressdo: Y = 4,2171x10* X + 0,0057. Os dados experimentais e a curva

calculada sé&o apresentados na Figura A 1.

Curva Analitica
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Figura A 1: Curva analitica do HPW em soluc&o aquosa acida (0,1 mol L™ de HCI)
obtida no espectrémetro de UV-Vis, em A = 260 nm.
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Tabela A 1: Dados da curva analitica do HPW obtidos por UV-Vis (A = 260 nm).

Concentracdo (mol L") Absorbancia

2.00x10% 0.08615
5.92x10°%° 0.25681
9.76x10™ 0.42073
1.48x10% 0.63257

1.96x107°° 0.82834




6.2. Espectros de FT-IR do HPW e dos seus derivados salinos de prata
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Figura A2. Espectros de FT-IR do HPW e dos seus derivados salinos de prata, calcinados a 300 °C.
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