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Resumo

Neste trabalho, estudou-se a sintese e caracterizacdo de materiais a base de zirconio
ou estanho e do heteropoliacido Hs3PW12040 (HPW) para aplicagdes em catélise na quimica
fina. Como os heteropolidcidos sdo substancias sollveis em solventes polares, foram
utilizados os métodos troca idnica ou imobilizacdo para sua heterogeneizacdo. Para os
materiais a base de zircénio (ZrPW), as diferentes rotas sintéticas consistiram na troca
idnica dos prétons do HPW pelos ions [Zra(OH)s(H20)16]2*. Os materiais a base de estanho
(SnPW) foram sintetizados a partir da impregnacdo do HPW em um suporte sélido (SnO2).
A composicdo dos materiais foi determinada por analise elementar (FRX/EDX) e andlise
térmica (TG/DTG/DTA), evidenciando as férmulas [Zra(OH)s(H20)16]2,747H2,024(PW 12040)s
para o material identificado como ZrPW1 e 34,5HPW/SnO:2 para o SnPW2 200. Este ultimo,
foi preparado a partir de uma nova rota sintética, onde a impregnacdo do HPW e a
formacdo de um suporte nanocristalino (SnO2) ocorreram simultaneamente. Andlises de
FTIR demonstraram que a estrutura primaria dos heteropoliacidos (anions de Keggin) foi
mantida apds as sinteses e que as interacdes anion-anion foram reduzidas. A atividade
catalitica dos materiais foi avaliada em reacfes de esterificacdo do &cido acético com
alcool benzilico. Para encontrar as melhores condi¢des reacionais foi variada inicialmente a
razdo molar dos reagentes nas propor¢cdes 1:1, 1:2 e 2:1 (4cido:alcool). Os resultados
mostraram que para o ZrPW1, o excesso de alcool (1:2) apresentou o melhor resultado de
converséo (55,6%), enquanto que para o SnPW2 200 o melhor resultado (27,8%) foi obtido
ao utilizar excesso de acido (2:1). Nestes valores de razdo molar foram estudadas a
variacdo da temperatura (60, 80 e 100 °C) e a quantidade de catalisador (10, 15 e 20%
m/m), sendo obtidos melhores resultados com 20% de catalisador e 100 °C de temperatura
para ambos os materiais. Nas condi¢cdes ideias de reacdo para cada catalisador foi
realizado o estudo cinético dos materiais ZrPW1 e SnPW2 200, apresentando valores para
a constante de velocidade da reacédo de 9,3 x 10 e 20,8 x 10 min, respectivamente.
Estes resultados mostram que os materiais obtidos apresentam potencial para aplicacdo

como catalisadores heterogéneos em quimica fina.

Palavras—chave: Polioxometalato; Heteropolidcido; Zirconio; Estanho; Esterificacao;

Oxidacao.
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Abstract

In this work, the synthesis and characterization of materials based on zirconium or tin and
the heteropolyacid H3PW12040 (HPW) were studied for applications in fine chemistry
catalysis. Since heteropolyacids are soluble in polar solvents, ion exchange and
immobilization methods were used for its heterogenization. For the zirconium-based
materials (ZrPW), the different synthetic routes consisted of exchange the HPW protons by
[Zra(OH)g(H20)16]®* ions. Tin-based materials (SnPW) were synthesized from the
impregnation of HPW on a solid support (SnO2). The composition of the materials was
determined by elemental analysis (XRF/EDX) and thermal analysis (TGA/DTG/DTA),
showing the formulas [Zrs(OH)s(H20)16]2,747H2,024(PW12040)s for the material identified as
ZrPW1 and 34.5HPW/SnO: for SnPW2 200. The later was prepared by a new synthetic
route, where impregnation of HPW and formation of a nanocrystalline support (SnO3)
occurred simultaneously. FTIR analyzes showed that the primary structure of the
heteropolyacids (Keggin anions) was maintained after the syntheses and that anion-anion
interactions were reduced. The catalytic activity of the materials was evaluated in the
esterification reaction of acetic acid with benzyl alcohol. To find the best reaction conditions,
the molar ratio of the reactants was varied in the 1:1, 1:2 and 2:1 (acid:alcohol) ratios. The
results showed that for ZrPW1, the excess alcohol (1:2) presented the best conversion
(55.6%), while for SnPW2 200 the best result (27.8%) was obtained when using an excess of
acid (2:1). In these molar ratios, temperature (60, 80 and 100 °C) and amount of catalyst (10,
15 and 20% m/m) were also studied, showing best results with 20% of catalyst and 100 °C of
temperature for both materials. In the ideal reaction conditions for each catalyst, the kinetic
study of ZrPW1 and SnPW2 200 materials was performed, presenting reaction rate constant
values of 9.3 x 102 and 20.8 x 10 min, respectively. These results evidenced that the
obtained materials showed great potential as heterogeneous catalysts for application in fine

chemistry.

Keywords: Polyoxometalate; Heteropolyacid; Zirconium; Tin; Esterification; Oxidation.
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INTRODUCAO &
OBJETIVOS



1. INTRODUCAO

A busca de processos e metodologias quimicas que ndo agridem o meio
ambiente tem recebido muita atencdo nos ultimos anos. Grande parte dos produtos
guimicos produzidos na industria moderna usam catalisadores em algum estagio do
processo de produgdo. Por esse motivo, o desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos para a sintese de produtos da quimica fina tornou-se uma area de
pesquisa muito importante. Estes catalisadores estdo dentro dos preceitos da
guimica verde, ou seja, ndo produzem residuos indesejados, ndo Sao corrosivos,

nao exigem uma etapa de neutralizacdo, sdo mais seletivos e podem ser reutilizados.

Dentre os inimeros materiais reportados na literatura, destaca-se a aplicacédo de
heteropoliacidos (HPAs) e seus sais como catalisadores tanto em reacfes de
oxirreducdo como em reacdes acido-base. Os HPAs sdo acidos fortes de Brgnsted
gue apresentam alta solubilidade em solventes polares, de modo que diversos
métodos vém sendo empregados para sua heterogeneizacdo. Dentre eles, o0s
métodos mais utilizados sé&o a impregnacdo em materiais com alta area superficial e

a troca parcial ou total dos prétons do HPA por cations metélicos.

O presente trabalho envolve o estudo da sintese de materiais baseados na
interacdo entre o acido 12-tungstosfosforico (HsPW1204 ou HPW) e cations
metalicos de zirconio(lV) e estanho(lV). Os materiais obtidos serdo caracterizados
por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
(FRX/EDX). Além disso, os catalisadores serdo testados em reacfes acido-base
(esterificacdo do acido acético com alcool benzilico) e de oxirreducéo (oxidagdo do

alcool benzilico com terc-butil hidroperéxido).

A organizacdo do trabalho ser& realizada em 7 partes: (i) na primeira sera
apresentado o estado da arte, a conceituacao teérica dos materiais e reacdes que
serdo estudadas; (i) na segunda serd apresentada a metodologia utilizada para a
sintese dos materiais e as técnicas de caracterizacdo empregadas; (ii)) na terceira
serdo discutidos os resultados obtidos; (iv) na quarta serdo apresentadas as
perspectivas; (v) na quinta serdo apresentadas as conclusdes; (vi) na sexta, as

referéncias e (vii) na sétima 0s anexos.



1.1. Estado da Arte

1.1.1. Polioxometalatos (POMSs)

Oxoanions que possuem mais de um atomo metalico em sua estrutura podem
ser descritos como polioxometalatos (POMs).! O primeiro relato na histéria utilizando
o termo polioxometalato foi realizado por Berzelius em 1826, ao descrever um
precipitado amarelo formado na reacdo do molibdato de aménio com excesso de
acido fosférico.! Mais tarde, pesquisadores como Werner e Pauling investigaram
molibdatos e tungstatos com o objetivo de compreender a estrutura e a cComposi¢ao
desses materiais. Para determinar a estrutura cristalina do produto da reacao
realizada por Berzelius, foi necessario um grande avanco cientifico. Com o inicio da
utilizacédo da técnica de difracdo de raios X (DRX), descoberta por Laue em 1912, a

estrutura do &cido 12-tungstofosférico foi resolvida em 1933 por Keggin.?

Desde o seu descobrimento, os POMs apresentaram uma série de desafios
tanto para os fundadores da quimica de coordenacdo, quanto para outros
pesquisadores. Com a evolucdo dos instrumentos de analise, o estudo desses
compostos se desenvolveu muito rapidamente e tem sido relatado cada vez na
literatura.® Dentre os relatos, estdo as aplicacées de POMs como catalisadores,
tanto em condicdes homogéneas quanto heterogéneas.* A Figura 1 apresenta o

namero de publicacdes envolvendo POMs desde 1990 no Web of Science.
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Figura 1 — Representacao grafica do numero de publicacdes desde 1990, usando as
palavra-chave polyoxometalate or heteropolyacid no Web of Science.



Esses compostos inorganicos possuem caracteristicas singulares pela sua
versatilidade estrutural, eletrdnica e sua relevancia nas areas de catélise,

geoguimica, quimica analitica, biologia e até mesmo medicina.!

Na medicina, por exemplo, os POMs possuem duas principais aplicagdes:
antiviral e antitumoral. Do final do século XX, até a década de 90, estudos in vitro ja
mostravam a atividade desses materiais contra virus como o da poliomielite, rubéola
e raiva. Sua atividade antitumoral foi relatada pela primeira vez ao realizar estudos in
vivo com pacientes contendo adenocarcinomas (tumores na regidao do trato
gastrointestinal). Com algumas semanas de tratamento, foi observado que o

crescimento dos adenocarcinomas havia sido interrompido.?

Uma das caracteristicas que torna a utilizacdo desses compostos vantajosa, € a
possibilidade de alteracdo de suas propriedades fisico-quimicas e,
consequentemente, sua reatividade. Dentre as propriedades que podem ser
alteradas estdo a polaridade, distribuicdo de carga, potencial de reducéo e acidez,?

sendo estas duas Ultimas responsaveis por muitas das aplicacdes dos POMs.®

Os POMs possuem carga negativa e sdo formados por metais de transicao
ligados por grupos oxo (0%).6 Na estrutura dos POMs, sé@o encontradas unidades do
tipo MOs (M = V%, Mo®, W®* etc.) com geometria octaédrica. Estas unidades
podem se unir através das faces, arestas ou vértices, como ilustrado na Figura 2.
Como o O% é caracterizado como um ligante duro, os metais M geralmente estdo em

altos estados de oxidacdo, com configuracédo d° e d.5

Figura 2 — Possibilidades de unido entre as unidades MOe:
(a) face, (b) aresta e (c) vértice.

Um polioxometalato pode ser classificado como um isopolianion de férmula
[MmOy]%, apresentando um elemento metalico M, ou um heteropolianion de formula

[XrMmOy]* contendo, adicionalmente, um heteroatomo X localizado no centro do



polianion.> Os heteropolianions sdo formados a partir da condensacédo de dois ou

mais tipos de oxoanions, como ilustrado na Equacéo 1.’

12W04% + HPO4? + 23H* — [PW12040]* + 12H20

(Equacéo 1)

O heteropolianion pode possuir cations de compensacdo e, quando esses

céations séo prétons, esses compostos sdo chamados de heteropoliacidos (HPASs). A

Tabela 1 mostra a grande diversidade de estruturas desses materiais.

Tabela 1 -Tipos de heteropolianions e suas respectivas formulas e estruturas.®®

Férmula do

Tipo Heteropolianion Unidade central EStrl:ltura
Keggin [X™M12040] 1) XOa @
Dawson [X2"*M18062](16-2)- X4 @
Anderson [X"*MgO24] 120 XOe m

Allman-Waugh [X™MoOzz]0-0- Oe A ”
Dexter-Silverton [X™M12042] 221 XO1a *




Dentre os heteropolianions reportados na Tabela 1, o mais estudado e melhor
caracterizado por métodos espectroscopicos € o de Keggin. Na estrutura de Keggin,
0 heteroatomo X esta ligado a quatro atomos de oxigénio, formando um tetraedro
XOs4, e cada a&tomo do metal M esta ligado a seis atomos de oxigénio, formando
octaedros MOe. Trés octaedros MOs produzem uma triade MsOau3 (Figura 3) que

estao conectadas a outras triades e ao heteroatomo central X.4

Figura 3 — Representacdo de uma triade M3O13 em diferentes perspectivas.

A formula geral desses anions pode ser escrita como [X"™M12040]®"-, onde o
heterodtomo X" pode ser um elemento do bloco p (P°* ou Si**), e 0 &tomo metélico
M é um elemento de transicdo (W® ou Mo®*). Apesar de diferentes heteroatomos X
e atomos metalicos M em estruturas do anion de Keggin, os compostos HzPW 12040,
H3PMo012040 € H4SiW12040 s80 0s mais estudados nas ultimas décadas e os mais
acessiveis comercialmente. O heteropolianion é a unidade principal dos HPAs e é
definido como estrutura primaria.® A Figura 4 representa a estrutura poliédrica

primaria do anion de Keggin para o HsPW12040 (acido 12-tungstofosforico).

Figura 4 — Estrutura do anion de Keggin do [PW12040]* (estrutura primaria):
Oa, Ob, Oc e O4 mostram os quatro tipos de oxigénio na estrutura.® 1°



A estrutura primaria do anion [PW12040]*> apresenta quatro tipos de atomos de
oxigénio: (i) 12 oxigénios terminais ligados a um W (Oa); (ii) 12 oxigénios entre os
octaedros sendo compartilhados na mesma triade W30i13 (Ob); (iii) 12 oxigénios
compartilhados entre as triades (Oc); e (iv) 4 oxigénios internos ligando o P ao W
(O4).1* Essas estruturas estdo ligadas entre si em heteropoliacidos no estado sélido,
gerando a estrutura secundaria (Figura 5a). A rede cristalina é formada pelo
empacotamento de 9 unidades do polianion em uma estrutura do tipo cubica de
corpo centrado.® A estrutura secundaria é estabilizada por ligagGes hidrogénio entre
a espécie H20s" e oxigénios terminais das estruturas primarias (Figura 5b).

B 8
58

(a) (b)

Figura 5 — Estrutura secundaria, rede cristalina cubica de corpo centrado (a) e
interacdo entre a espécie H20s* e os polianions (b).1?

A Figura 6 apresenta a estrutura terciaria dos HPAs. Propriedades como o
tamanho das particulas constituintes, area superficial, tamanho dos poros e a

distribuicdo dos prétons nesses materiais partem da estrutura terciaria.

Anion de Keggin

Estrutura primaria

Estrutura secundaria

SO
»
- ...

Figura 6 — Estrutura terciaria de um HPA, modificada de Okuhara e colaboradores.!?



Pela alta estabilidade dessas estruturas, catalisadores desse tipo sdo alvo de
investigacdo ha muitas décadas. Na literatura, sdo citadas diversas reacdes que
utilizam os POMs/HPAs como catalisadores, por exemplo, na hidratacdo do propeno,
oxidacdo do isobutiraldeido, polimerizacdo do tetrahidrofurano, esterificacdo do

acido acético, entre outras.13

1.1.2. Heteropoliacidos em Catalise

Os HPAs sao bastante utilizados na literatura como catalisadores homogéneos.
Um exemplo da utilizagdo desses materiais na catdlise homogénea é na
condensacao da antranilamida, utilizando aldeidos em agua a temperatura ambiente
(Equacdo 2). Essa reacdo permite a formacdo de compostos 2,3-dihidro-4-(1H)-

guinazolinona com altos valores de rendimento.**

NH
2 0 H,PW,,0,, (0,1%)
+ I >
NH, R OH H,O (t. a.)

o

O
R I

)'\t (Equacéo 2)
NT R?
H

Para essa ciclocondensacao, o catalisador HsPW12040 se mostrou mais reativo
em agua do que em outros solventes, como indicado na Tabela 2. O estudo para
essa reacao mostrou que a utilizacdo de apenas 0,1% de catalisador foi necessaria

para obter alto rendimento a temperatura ambiente.#

Tabela 2 — Reatividade do H3PW12040 em diferentes solventes para a sintese de
compostos 2,3-dihidro-4-(1H)-quinazolinona.4

Solvente Catalisador Rendimento (%)
Agua Nenhum 6
Agua H3PW 12040 94
Metanol H3PW 12040 85
Etanol H3PW 12040 78
Eter dietilico HzPW 12040 30
Tolueno H3PW 12040 47
Acetoniltrila H3PW 12040 72




1.1.2.1 Materiais Baseados em Heteropoliacidos em Catélise Heterogénea

A Quimica Verde tem como objetivo buscar processos e produtos que reduzam
0 impacto negativo causado ao homem e ao meio ambiente.'®> O desenvolvimento de
alternativas para evitar ou minimizar a producdo de residuos oriundos de atividades
industriais foi uma das razfes para o surgimento da Quimica verde. A catalise é uma
area na qual a Quimica Verde teve um progresso significativo devido ao
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos.'® Seus avancos contribuiram tanto
na seguranca de processos industriais, como na producdo de energia limpa e

reducdo de substancias nocivas ao meio ambiente.’

Um dos desafios enfrentados pela pesquisa em catalise € o desenvolvimento de
novas estratégias para a reutilizacdo de catalisadores em industrias quimicas, pois
se trata de uma tarefa de extrema importancia econdmica e ambiental. Embora os
HPAs sejam utilizados como catalisadores heterogéneos em solventes apolares,
possuem alta solubilidade em solventes polares, impossibilitando sua separacéo
apo0s uma reacdo. Nesse caso, uma boa estratégia para a reutlizacdo é a

heterogeneizagao desses catalisadores.

Nos dultimos anos, diversos métodos para a utilizagdo dos HPAs como
catalisadores heterogéneos tém sido reportados na literatura. Esses métodos podem
ser classificados em dois grupos, apresentados no esquema da Figura 7: troca dos
prétons do HPA por outros cations (sal de HPA) e imobilizagcdo do HPA em suportes
sélidos (HPA suportado).*®

Imobilizagdo em
suportes solidos

[

Disperséo . o
/ \ EJ Funcionalizagéo

Precipitacéo Hibridizacéo Encapsulacéo Ancoramento

Trocaidnica )

Figura 7 — Métodos para heterogeneizacdo de HPAs para utilizacdo em
catélise heterogénea.

O método de troca ibnica consiste na substituicdo parcial ou total dos prétons da
estrutura do HPA. Quando os sélidos séo preparados com uma substituicdo parcial,

0s prétons residuais na estrutura do material podem explicar a atividade catalitica
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desses sais. No entanto, alguns cations também podem apresentar atividade

catalitica como acidos de Lewis.18

As propriedades fisicas e quimicas dos sais de HPAs variam de acordo com o
tipo de cation utilizado para a troca idnica,'® podendo levar a mudancas significativas
na area superficial e no tamanho dos poros.*® A substituicdo de prétons por cations
com tamanho, quantidade, carga e hidrofobicidade adequados podem resultar em
materiais insolliveis através da forte interacdo ibnica entre o céation e o polianion.®
Em geral, os sais séo divididos em dois grupos pelo tamanho do cétion. Os sais com
cations com raio menores que 1,3 A s&o sollveis em Agua e possuem baixa area
superficial, enquanto os com raios maiores que 1,3 A s&o insol(veis e possuem alta

area superficial,’ como mostra a Tabela 3.

Tabela 3 — Efeito do raio i6nico na solubilidade e na area superficial de sais de
HPAs.20

Cétion Raio 16nico (A) Solubilidade em agua Area superficial (m2 g1)

Li* 0,68 Solavel <10
Na* 0,97 Solavel <10
Fes* 0,79 Soluvel <10
K* 1,33 Insoluvel > 100
Rb* 1,47 Insoluvel > 100
Cs* 1,67 Insoluvel > 100

A alta acidez e a elevada area superficial do sal de HPA substituido
parcialmente por ions Cs* proporcionou a utilizacdo desse material como catalisador
em reacdes de hidratagdo de alcenos. O Cs25HosPW12040, por exemplo, pode ser
utiizado como catalisador heterogéneo para a reacdo de hidratacdo do 2,3-

dimetilbut-2-eno com excesso de agua, como representado pela Equacéo 3.14

A oo

OH
CSZ,5H0,5PW12040 (Equagao 3)
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Os resultados para a aplicacdo desse material na reagcdao de hidratagcéo
mostraram seletividade préoxima de 100% para a formacdo do produto 2,3-
dimetilbutan-2-ol. Além disso, o catalisador manteve sua atividade catalitica mesmo

apos trés reutilizagdes.?!

Além do método de troca ibnica, outra forma de utilizar os HPAs em catélise
heterogénea é através da imobilizacdo em suportes sélidos, por meio de disperséao,
encapsulacdo, funcionalizacdo e ancoramento. A Tabela 4 apresenta, de forma
resumida, os quatro métodos que podem tornar os HPAs insollveis em solventes

polares.

Tabela 4 - Métodos de heterogeneizacdo de heteropolidcidos a partir da
imobilizacdo desses materiais em suportes soélidos. Adaptado de Rafiee e Eavani.!®

Método Representacao Caracteristicas

Disperséo do HPA pela superficie do

Dispersao
P suporte.

~ Confinamento do HPA em suportes
Encapsulacéo

porosos.
. A *;&f‘" Interacdo eletrostatica do HPA com a
Funcionalizagao L : .
L QS Y superficie funcionalizada do suporte.
AT —‘ o o4

Ligacao covalente do HPA com a

Ancoramento -
superficie do suporte.
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A dispersdo consiste na imobilizagdo do heteropolidcido em suportes para
formar particulas dispersas de HPA. Sdlidos com carater acido, como a silica e o
carbono ativado, ou mesmo neutro sdo suportes adequados, enquanto soélidos
basicos, como alumina e titania, tendem a decompor o HPA. Suportes sélidos
porosos com alta area superficial podem ser utilizados no encapsulamento de HPAs.
Nesse caso, o0 diametro e a alta quantidade de poros séo caracteristicas que podem
melhorar o desempenho catalitico desses materiais.’® Mukai e colaboradores??
estudaram a sintese do HsPMo012040 encapsulado na zedlita Y pelo método chamado
do barco na garrafa (ship in a bottle). No método de funcionaliza¢éo, a superficie de
suporte é modificada com moléculas que interacdo eletrostaticamente com o anion
de Keggin.’® O ancoramento se refere a ligacdo covalente de um HPA com a
superficie do suporte. Apesar desse método ser bastante promissor na
heterogeneizagao de catalisadores, poucos exemplos foram relatados na literatura
utiizando HPAs. Esse processo requer ancoras que simplifiguem as etapas de
preparacdo, evitando altos custos na aplicacdo desses materiais em escalas

maiores.18

A reacado de desidratacao da glicerina (glicerol), por exemplo, € uma reacdo na
qual catalisadores de HPAs suportados apresentam resultados interessantes. As
Equacbes 4 e 5 mostram que essa reacado pode ocorrer de duas formas: A primeira
apresenta o produto (3-hidroxipropanal) quando a desidratacdo é da hidroxila central,
gue também pode sofrer desidratacdo formando acroleina e a segunda mostra

quando a desidratacdo € na hidroxila terminal, formando acetol.?®

(Equacéo 4)
OH o "

Ho__L_oH — HO A~ H — 0+ HO

Glicerol O Acroleina

3-hidroxipropanal
OH + O (Equacéo 5)
H
Ho_h_oH ——= W _on + HO

Glicerol Acetol
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Para a obtencdo de acroleina, um dos possiveis produtos da desidratacdo do
glicerol, Chai e colaboradores?* estudaram a utilizacdo de HPW suportado em
zirconia como catalisador e observaram que este apresentava valores de
seletividade e conversao considerados significativos. Uma converséo de glicerol de
54% e seletividade de 70% para a formacao de acroleina foi observada ao utilizar o
material HPW/ZrO2.%3

Tsukuda e colaboradores®® verificaram que HPW suportados em silica
mesoporosa eram ainda mais seletivos a acroleina. A uma temperatura de 275 °C
observou-se que a conversdo de glicerol chegava aos 98% e a seletividade a

acroleina atingia os 86%.%3

1.1.3. Reacdao de Esterificacdo na Quimica Fina

A Quimica Fina € uma atividade que busca obter compostos a partir de sinteses
de produtos com grande valor agregado em pequenas quantidades. As reacdes de
esterificacdo sdo processos de extrema importancia para a area de sintese organica,
principalmente pela vasta aplicacdo dos produtos formados. Esteres sdo utilizados
como reagentes na sintese de farmacos, perfumes, flavorizantes, conservantes de
alimentos, entre outros?®, e podem ser preparados a partir da reacédo entre acidos

carboxilicos e alcoois.

Ostwald, um dos pioneiros da fisico-quimica, considerou a reacdo de
esterificacdo como a melhor reacdo para estudar a atividade catalitica dos acidos,
devido a facilidade e precisdo com que as velocidades dessas reacdes podiam ser
medidas.?” Normalmente, a esterificacdo ocorre pela ativacdo do grupo carboxila
(-COOH), seguida pela reacdo com o alcool apropriado.?® Na auséncia de
catalisadores, essas reagdes sdo muito lentas e requerem muito tempo para atingir o
equilibrio.?® Sendo assim, a formacdo de agua como subproduto em reacdes de
esterificacdo pode ser um problema, pois favorece a hidrélise do éster, diminuindo o

rendimento.®® A equacdo geral para uma esterificacdo é apresentada pela

Equacao 6.
(|)| 2 Catalisador ﬁ 2 -
N + R=OH —— ,~ __R + HO (Equagcéo 6)
R OH R 0]
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Com o objetivo de acelerar as taxas de reagcdo em esterificacdes, diversos
catalisadores tém sido reportados na literatura. Dentre eles, estdo incluidas as
zeolitas, os Oxidos metalicos, os hidroxidos metalicos, os catalisadores enzimaticos

e os heteropoliacidos.??3%

A esterificagcdo do &cido acético (HAc) com alcool benzilico (BzOH) tem sido
bastante reportada na literatura nos ultimos anos. O produto dessa reacao, o acetato
de benzila (AcBz) é de grande interesse para a induastria, pois € utilizado em
cosméticos como aromatizante artificial.3> A Figura 8 mostra algumas das aplicacdes

do AcBz nesse area da industria.

Antitranspirantes

Eau de toilette Logbes corporais
“Aguas aromaticas”

O

Ao

Shampoos Sabonetes

Cremes de barbear

Figura 8 — Alguns produtos cosméticos contendo AcBz em sua composicéo.3

O mecanismo da reacao de esterificagcdo do HAc com BzOH via catalisador
acido de Brgnsted estd representado na Figura 9. A primeira etapa consiste na
protonacdo do oxigénio da carbonila do acido carboxilico pelo ataque nucleofilico a
um sitio de Brgnsted do catalisador. A ressonancia na espécie protonada permite a
formacao de um carbocation que, ao sofrer um ataque nucleofilico do grupo hidroxila
do BzOH, gera um intermediario tetraédrico. Na penultima etapa, ocorre a liberagdo
de uma molécula de agua e, por fim, a formacdo do éster e a regeneracdo do

catalisador.
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Figura 9 — Mecanismo da reacéo de esterificacdo: producdo de AcBz a partir da
reacdo de HAc com BzOH.

Com a finalidade de investigar a atividade catalitica de zedlitas e aperfeicoar as
condicbes de reacdo para aumentar a seletividade e a conversdo dos produtos,
Sharath e colaboradores®? relataram a aplicabilidade dos materiais Na-B, Na-Y, Na-
ZSM5 e suas formas apoés troca ibnica com cobre na esterificacdo em fase liquida do
HAc com BzOH. Os resultados mostraram valores consideraveis de converséo
(Tabela 5), sendo a seletividade 100% em todos os casos. Os testes foram
realizados utilizando uma razdo molar &cido:alcool 2:1 e a mesma condi¢cdo de
temperatura (130 °C).

Tabela 5 — Dados referentes a produgédo de acetato de benzila utilizando diferentes
zeolitas.3?

cauloador  Coyesio Do apbe Comereo 09 ate
Na-B 44 53
Cu-p 38 53
Na-Y 40 60
Cu-Y 45 58
Na-ZSM5 43 59
Cu-ZSM5 50 62
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Muitos dos catalisadores acidos utilizados em reacdes de esterificagdo sdo
suportados, pois esses materiais disponibilizam uma alta area superficial,
acessibilidade aos centros reativos e possuem alta estabilidade quimica e térmica.3*
Sawant e colaboradores®® utilizaram o &cido 12-silicotungstico (H4SiW12040)
suportado em zirconia (ZrO2) no material mesoporoso SBA-15 como catalisador na
reacdo de esterificacdo do HAc com BzOH. Os maiores valores de conversao
atingidos foram obtidos ao utilizar os catalisadores com 15 e 30% em massa do
H4SiW12040 no suporte ZrO2/SBA-15. As conversbes foram de 59,0 e 49,2%,

respectivamente, com seletividade maior que 96% em ambos 0s casos.

1.1.4. Reacao de Oxidacdo na Quimica Fina

As reacdes de oxidacdo desempenham um papel fundamental na inddstria
quimica, contribuindo com cerca de 30% de sua producdo total.*® Dessa forma,
produtos de reacdes de oxidacdo também podem ser de grande importancia para a
Quimica Fina. A oxidacdo é considerada a reacdo mais importante dos alcodis e,
normalmente, utiliza-se oxidantes inorganicos a base de cromo (trioxido de cromo,
dicromato de piridinio e clorocromato de piridinio) ou de manganés (permanganato
de potéassio e dioxido de manganés). Atualmente, os padrdes ecoldgicos estdo mais
rigorosos e requerem o desenvolvimento de métodos ambientalmente corretos, de
modo que a demanda por catalisadores sélidos tem crescido nos ultimos anos. Com
iSSO, NOVOS processos que visam a reducdo ou eliminacdo de residuos estdo sendo
desenvolvidos com o objetivo de substituir os reagentes classicos, como 0s

oxidantes a base de cromo e manganés.®’

A catdlise homogénea na oxidacdo de 4&alcoois pode fornecer resultados
excelentes de rendimento, porém problemas como a recuperagdo e a reutilizacdo
desses catalisadores representam limitagcGes graves nesses processos.®® Nessas
reacoes, a catalise colabora tanto na producdo de aldeidos, cetonas e acidos
carboxilicos quanto no desenvolvimento de processos quimicos sustentaveis.®
Alcoois priméarios podem ser oxidados para formar aldeidos ou acidos carboxilicos,
enquanto os secundarios oxidam formando cetonas. Os terciarios ndo se oxidam,
pois ndo possuem ligacdes C-H reativas. A Equacdo 7 mostra a equacgao geral para

a oxidacdo de um alcool primério, produzindo um aldeido e a Equacao 8 para um
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alcool secundario, produzindo uma cetona. O reagente oxidante para ambas as

reacoes é representado nas equacdes por [O].

[0] I
R” NOH —» R~y + HO (Equacdo 7)
OH O
PY (0] PY .
! 2 ——» ! rRZ + H,O (Equacéo 8)

O benzaldeido (BzH) é um composto organico muito importante na perfumaria,
na producéo de farmacos e na area de produtos que otimizam a atividade agricola.?®
Na agricultura, ao buscar novas estratégias para o controle de insetos em
plantac6es, estudos realizados com benzaldeido mostraram excelentes resultados.
Essa substancia apresentou uma atividade inseticida muito eficaz contra a Galleria

mellonella, uma espécie de traca conhecida como traca da cera.*®

Considerado a segunda substancia aromatica mais importante na industria de
cosméticos e aromas, o BzH fica atras somente da vanilina (4-hidroxi-3-
metoxibenzaldeido), substancia com aroma de baunilha que pode ser extraida da
Vanilla planifolia, uma espécie de orquidea.*%-4! Além disso, é reagente na producéo
de outros aldeidos, como o cinamico, metilcinamico, amilcinamico e hexilcinamico.*2

Algumas aplica¢des do BzH estéo ilustradas na Figura 10.

Condicionadores

Perfumes Desodorantes

Sabonetes Colonias

Aromatizantes de alimentos

Figura 10 — Alguns produtos que possuem BzH na composicdo.*?
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Tradicionalmente, a produgdo do BzH pode ser feita a partir da hidrélise do
cloreto de benzal com Na2Cr207 e Na2COs (Equacdo 9)* ou pela oxidagdo do
tolueno utilizando éxido de molibdénio como catalisador (Equacédo 10).*° Essas
reacOes tradicionais de obtencdo do aldeido apresentam ou alta geragcdo de
residuos, no caso da hidrélise do cloreto de benzal, ou a utilizagdo de solventes

organicos ambientalmente indesejaveis, no caso da oxidacéo do tolueno.4®

Cl ﬁ
o — O
—_— (Equacéo 9)

0
|

H
e ©/\ (Equacéo 10)

Patel e colaboradores*® realizaram a sintese de BzH a partir da oxidacdo do
estireno com H202 e HPW suportado em alumina. Essa oxidacao leva a formacao de
oxido de estireno, BzH e &cido benzdéico (HBz), como mostrado no esquema
ilustrado pela Figura 11. Nesse estudo, o produto obtido em maior quantidade foi o
BzH, podendo ser explicado pela rapida conversdo de 6xido de estireno em BzH ou
pela clivagem oxidativa da ligacdo C=C do estireno. O BzH também pode ser
produzido a partir da oxidagcdo do BzOH, sendo que a oxidacdo adicional leva a
producédo de acido benzaico.

202 202
Catahsador uebra da
Ilgat;ao Cc-C

Estireno Oxido de Estireno Benzaldeido Acido Benzoéico
(principal)

Figura 11 — Esquema para a oxidacéo do estireno.*°

19



Catalisadores contendo nanoparticulas de Au e Pd suportados em oOxidos
metalicos, como o TiOz, sdo utilizados para diversos tipos de reagdes. Dentre essas
reacbes estdo a oxidacdo seletiva de Aalcoois. Santonastaso e colaboradores?®’
demonstraram a possibilidade de conversédo do BzOH a BzH com seletividade maior
que 85% utilizando o H202 gerado in situ a 50 °C.

O grafeno e suas formas funcionalizadas sdo materiais bastante promissores
para aplicacdo em catalise heterogénea. O N-grafeno pode ser utilizado em uma
imensa variedade de reacfes organicas, tais como a oxidacao de hidrocarbonetos e
de Aalcoois aromaéticos.*® Long e colaboradores*® verificaram um aumento na
conversdo de BzOH a BzH de 4% a 40 °C para 12,8% a 70 °C ao utilizar N-grafeno

como catalisador, com seletividade de 100%.
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1.2. Objetivos

Este projeto tem por propdsito o estudo da sintese, caracterizacdo e aplicacédo

de materiais baseados no heteropoliacido HsPW12040 em catélise. Esses materiais

serdo aplicados em reacdes de esterificacdo e oxidacdo. Dentre os objetivos

especificos deste trabalho, estéo:

estudo dos parametros de sintese de materiais baseados na interacao entre o
heteropoliacido Hs3PW12040 e cations de zirconio(lV) e estanho(1V);
caracterizacao dos materiais por difracéo de raios X (DRX), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), fluorescéncia de raios X
por energia dispersiva (FRX/EDX) e analise térmica;

estudo da atividade catalitica dos catalisadores nas reacfes de esterificacao
do HAc com BzOH e na oxidacdo do BzOH com terc-butil hidroperéxido
(TBHP);

estudo dos parametros razdo molar, temperatura, quantidade de catalisador e
tempo de reacdo na conversao dos produtos nas reacdes de esterificacdo e
de oxidacéo;

guantificacdo dos produtos formados nas reacdes de esterificacdo e oxidacao
por ressonancia magnética nuclear (RMN) no estado liquido de 'H;

estudo da influéncia das caracteristicas dos materiais em seu desempenho

catalitico.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Lista de Materiais

e Acido 12-tungstosfosférico hidratado, HsPW12040-nH20, pureza = 99,9%,
Vetec;

e Acido acético, CH3COOH, pureza = 99,7%, Vetec;

e Alcool benzilico, CeHsCH20H, pureza = 99,7%, Quimex;

e Cloreto de estanho(lV) pentahidratado, SnCls-5H20, pureza 98%, Sigma-
Aldrich;

e Etanol (EtOH), CH3CH20H, pureza = 99,8%, Vetec;

e Oxicloreto de zirconio octahidratado, ZrOCf:-8H20, pureza 98%, Sigma-
Aldrich;

e Resina de troca-ibnica Dowex® 50WX8, forma protonica (grupo funcional
acido sulfénico), 200 a 400 mesh, matriz de estireno-divinilbenzeno (gel) com
8% de cross-linkage, 50 a 58% de umidade e capacidade maior ou igual a
1,7 meqg mL™, Sigma-Aldrich;

e terc-Butil hidroperoxido (TBHP), C4H1002, pureza 70%, Aldrich.

2.2. Sintese dos Catalisadores

2.2.1. Sintese dos Materiais Baseados em Zirconio e Heteropoliacido

As sinteses dos materiais baseados em zirconio foram realizadas dissolvendo
ZrOCt2:8H20 e H3PW12040-nH20 (HPW) em um solvente polar. Para cada uma das
sinteses, a solucdo foi mantida em um béquer sob agitacao constante durante todo o
processo. Diferentes rotas sintéticas, detalhadas a seguir, foram investigadas para

estudar seus efeitos na atividade catalitica do material ZrPW.

2.2.1.1. Sintese do Material ZrPW1

A sintese do material denominado ZrPW1 foi realizada dissolvendo 0,0140 g de
ZrOCt2-8H20 e 1,00 g de HzPW12040-nH20 (HPW) em etanol a temperatura
ambiente durante 60 min. O material apdés a sintese foi mantido em geladeira até

precipitacdo. Apds a evaporacdo de todo o solvente, o material solido foi coletado. O
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ZrPW1 foi seco a 200 °C por 60 min (identificado como ZrPW1 200) para ser
analisado por DRX e calcinado a 1000 °C para ser analisado por FRX/EDX.

2.2.1.2. Sintese dos Materiais ZrPW2 e ZrPW3

Para essa sintese, utilizou-se uma resina de troca i6nica Dowex® 50WX8 para
eliminar a fonte de ions cloreto provenientes do ZrOC{2:8H:0. A resina foi preparada
por troca ibnica com uma solugdo aquosa de ZrOC{2:8H20 a 80 °C durante 24 h.
ApOs esse periodo, a resina foi filtrada e lavada com agua destilada até estar livre de
ions cloreto (teste com solugcdo de AgNOg). Para a sintese do sal de HPW, foram
adicionados a um tubo de ensaio 1,3212 g do HPW e 2,5 mL de agua. Apoés
completa solubilizacdo, adicionou-se 0,25 g da resina e o material foi deixado sob
agitacao durante 24 h a 80 °C. O material obtido a partir da evaporagao natural do
solvente foi identificado como ZrPW2 e o material precipitado durante a sintese
como ZrPW3. No entanto, como a quantidade dos produtos obtidos foi baixa, o

método de sintese utilizando a resina de troca idnica foi descartado.

2.2.1.3. Sintese dos Materiais ZrPW4, ZrPW5 e ZrPW6

Os trés materiais foram obtidos a partir de tentativas de sintese em maior escala
do material ZrPW1. Apds a sintese, o material obtido por precipitacdo na geladeira
foi identificado como ZrPW4, o obtido por evaporagao do solvente sob aquecimento
a 80 °C foi identificado como ZrPWS5 e, por ultimo, o precipitado durante a sintese foi
adicionado em um tubo para secagem em um dessecador e identificado como
ZrPW6.

2.2.2. Sintese do Material Baseado em Estanho e Heteropoliacido

As sinteses dos materiais baseados em estanho foram realizadas ao se
dissolver SnCls-5H.0 e HPW em um solvente polar. Em todos os casos, exceto
guando explicitado no tecto, os materiais foram mantidos sob agitacdo constante por
1 h a 60 °C. As diferentes rotas sintéticas para investigar seus efeitos na atividade
catalitica do material SnPW foram detalhadas a seguir.
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2.2.2.1. Sintese do Material ShnPW1

A sintese do material denominado SnPW1 foi realizada ao se dissolver 0,04567
g de SnCil4-5H20 e 0,50792 g de HPW em 50 mL de agua. Nao houve precipitacdo
apos a sintese, mesmo apoés te sido mantido a temperatura baixa em geladeira.

Desse modo, o método de sintese foi descartado.

2.2.2.2. Sintese do Material SnPW2

Em 50 mL de etanol foram dissolvidos 0,4720 g de SnC{4-5H20 e 5,0001 g de
HPW. Durante a sintese, foram adicionados 100 mL de agua destilada e o material
precipitado foi separado por centrifugacdo e armazenado em dessecador para
remocao do solvente. O material identificado como SnPW2 foi seco a 200 °C por 1 h
(SNPW2 200) para ser analisado por DRX e calcinado a 1000 °C para ser analisado
por FRX/EDX.

2.2.2.3. Sintese do Material SnPW3

As mesmas quantidades descritas para a sintese do material ShnPW2 foram
dissolvidas em 50 mL de etanol para preparar o material denominado SnPW3. Apos
a adicdo de 50 mL de agua houve precipitacdo parcial e o sistema foi mantido em
geladeira por uma semana. Entretanto, ndo foi observado uma maior quantidade de

material precipitado e o0 método de sintese foi descartado.

2.2.2.4. Sintese do Material SnPW3

O material SnPW4 foi preparado por uma rota de sintese classica de dispersao
para comparacdo com 0s materiais obtidos. O preparo do material consistiu em
adicionar 1,405 g de SnO:2 e 0,605 g de HPW em um baldo de fundo redondo com
20 mL de etanol. Todo o processo foi realizado até a completa evaporacdo do

solvente.

2.3. Técnicas de Caracterizacao

Todos os equipamentos descritos abaixo, exceto quando explicitados no
texto, fazem parte da infraestrutura da Central Analitica do Instituto de Quimica
(CAIQUI) da universidade de Brasilia.
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2.3.1. Difracdo de Raios X de P6 (DRX)
Os difratogramas das amostras foram obtidos em um difratbmetro da Bruker,
modelo D8 Focus, com radiagdo CuKa (A = 1,5409 A) a40 kV e 30 mA. A varredura

foi feita a 1° min, incremento de 0,05 e a regido 26 selecionada foi entre 5 e 50°.

Devido as condi¢cdes experimentais que serdo discutidas posteriormente em
Resultados & Discussdo, o difratograma da amostra SnPW2 200 foi obtido no
difratbmetro Rigaku Ultima IV, com radiagao CuKa (A = 1,5409 A) a 35kV e 15 mA,
do Instituto de Geociéncias da Universidade de Brasilia (IG/UnB). A varredura foi
feita a 1° min', incremento de 0,05 e a regido 26 selecionada foi entre 5 e 80°. Neste
equipamento, a preparacdo da amostra ndo necessitou de maceramento e
prensagem, de modo que o difratograma obtido preservou suas propriedades
morfologicas. Em adicdo, o tamanho de cristalito (D) da amostra, foi determinado
segundo a equacao de Scherrer:

0,892
o Bcos6O

(Equacao 11)

onde, B é a largura a meia-altura do pico de difracéo.

O software utilizado para realizar os graficos foi o OriginPro (versao 8.0724 da

OriginLab Corporation).

2.3.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrometro Varian 640-
IR com detector DTGS. Para a caracterizacdo estrutural dos catalisadores foi
utilizada uma mistura contendo 1% de amostra em KBr seco. Foram utilizadas 128
varreduras com resolucdo espectral de 4 cm™ na regido do infravermelho médio
(4000 a 400 cmt). O software utilizado para realizar os gréaficos foi o OriginPro
(versao 8.0724 da OriginLab Corporation).

2.3.3. Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (FRX/EDX)
Os dados de FRX/EDX foram obtidos utilizando-se um espectrometro Shimadzu,
modelo EDX-720, com tubo de raios X de rédio (Rh). As medidas foram realizadas

sob vacuo em um porta-amostra coberto com polipropileno e a quantificacdo dos
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elementos foi realizada pelo método quali-quantitativo. O software usado para a
leitura dos dados foi o DXP-700E (versdo 1.00 da Shimadzu).

2.3.4. Andlise Térmica (TG/DTG/DTA)

As curvas de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) e andlise
térmica diferencial (DTA) foram obtidas em um analisador termogravimétrico
DTG-60H da Shimadzu. As analises foram conduzidas em atmosfera oxidante (ar
sintético a 30 mL min'), da temperatura ambiente até 400 °C (10 °C min?). O
software utilizado para ler os dados foram o Universal Analysis (verséo 4.5A da TA

Instruments).

2.4. Testes Cataliticos

2.4.1. Reagéo de Esterificagao

Os catalisadores foram avaliados na reacdo de esterificacdo do acido acético
(HAc) com éalcool benzilico (BzOH). Os parametros variados na reacdo foram a
razao molar HAc:BzOH (1:1, 1:2 e 2:1), a massa de catalisador (10, 15 e 20% em
relacdo a massa de HAc) e a temperatura (60, 80 e 100 °C). Inicialmente, para
determinar os melhores parametros de reacdo, o tempo foi mantido constante em 60
min. Os ensaios cataliticos foram realizados em fase liquida em tubos de ensaio
fechados e, ap0s a reacdo, os tubos foram centrifugados e armazenados em
geladeira para andlise posterior por RMN de 'H, vide item 2.4.3. A Figura 12 mostra

um resumo do procedimentos utilizado para os testes cataliticos.

Os estudos cinéticos dos foram realizados nas melhores condi¢cées de reacéo
para cada catalisador, i.e., razdo molar, massa de catalisador e temperatura. O
procedimento experimental utilizou a mesma metodologia descrita na Figura 12,
sendo que em tempos determinados (5, 10, 15, 20, 25 e 30 min) o tubo de ensaio foi
removido do sistema de reagdo para retirada de uma aliquota de 0,02 mL com uma
seringa Hamilton. Durante esta Ultima etapa, o tubo era resfriado antes de ser aberto

para evitar a perda de reagentes por evaporagao.
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Figura 12 — Procedimento dos testes cataliticos na reacao de esterificacao.

2.4.2. Reagéo de Oxidagao

Os procedimentos para 0s ensaios cataliticos para oxidacdo foram conduzidos
em um sistema analogo ao descrito no item 2.4.1. A fim de avaliar o efeito do
catalisador, foi feita a reagdo de oxidagdo do BzOH com TBHP na proporgéo 1:1
(TBHP:BzOH) a 60 °C por 60 min utilizando 10% de catalisador (em relacdo a massa
de BzOH).

2.4.3. Quantificacdo da Reacéao

As amostras dos materiais obtidos apés as rea¢fes foram analisadas por RMN
de 'H em um equipamento da Varian de 300 MHz, modelo Mercury Plus, com
duracéo de pulso de 4,9 us (n/4), intervalo entre pulsos de 1,36 s e 16 varreduras. O
solvente utilizado foi cloroformio deuterado e os espectros foram referenciados com

tetrametilsilano (TMS).
Para determinagéo da conversdo (%C) do BzOH em acetato de benzila (AcBz)
utilizou-se a Equacéao 12:

0%hC = —2BZOH __ y poy (Equacéo 12)
ApzoHtAACBz

onde AszoH € Aacsz correspondem as areas dos hidrogénios Ha e Hy dos grupos a-
CH2 em 4,64 e 5,10 ppm, respectivamente (Figura 13). P sera 100 para reacdes sem
excesso de alcool (i.e., com razdo molar acido:alcool 2:1 e 1:1) e 200 com excesso

de &lcool (raz&o molar acido:élcool 1:2).
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No caso da reagdo de oxidacdo do BzOH em benzaldeido (BzH) e &cido
benzéico (HBz), foram utilizadas as Equacbes 13 e 14 para determinacdo da

conversao (%C) e seletividade (Ssz+) dos catalisadores, respectivamente.

2ABzH+AHBz N

oW — o

ol Aot Anns HAmon - 100% (Equacéo 13)
BzH 2Ap,1+AnE,

onde AszH, Anez € Aszon correspondem as areas dos hidrogénios Hc, Ha € Ha dos
grupos aldeido, aromético e a-CH2 em 10,03, 8,12 e 4,64 ppm, respectivamente. A
Figura 13 mostra as estruturas e hidrogénios com seus respectivos deslocamentos

guimicos citados para cada calculo de conversao.

8,12 ppm
4,64 ppm 510ppm 0 Hg
Ha Ha Ho Hop ” H |
d OH
OH o~ O\ He
10,03 ppm Hg Hg
Hq
BzOH AcBz BzH HBz

Figura 13 — Representacao dos hidrogénios utilizados para quantificagéo das
reacoes nas estruturas do BzOH, AcBz, BzH e HBz.

Para a identificacdo correta dos sinais dos hidrogénios, foram gerados espectros
simulados de RMN de 'H do BzOH, AcBz, HAc, BzH e HBz. Os softwares utilizados
para realizar as simulacdes e quantificacdes foram o ChemSketch/HNMR Predictor e

Specmanager, respectivamente (versdo 10.0 da ACD/Labs).
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3. RESULTADOS & DISCUSSAO

3.1. Testes Cataliticos Iniciais dos Materiais Baseados em Zr ou Sn
e HPW

A fim de verificar os catalisadores mais eficientes, foram realizados testes
cataliticos nas mesmas condi¢cfes para todos os materiais (Tabela 8) utilizando a
reacao de esterificacdo do HAc com BzOH. Testes iniciais estabeleceram que o0s
materiais baseados em Zr e HPW tiveram melhor atividade numa razdo molar 1:2
acido:alcool, enquanto que os materiais baseados em Sn e HPW apresentaram
melhores resultados numa razao 2:1 (a ser discutido posteriormente no item 3.3). As
outras condi¢cdes foram mantidas constantes, i.e., 60° C de temperatura, 10% de

catalisador e 60 min de tempo de reacéo.

Tabela 6 — Resultados de converséo para os testes cataliticos realizados em reacao
de esterificacdo utilizando diferentes materiais.

Material Material
baseado em Zr Converséo (%)2 baseado em Converséo (%)

e HPW Sn e HPW
ZrPW1 55,6 SnPW1 -
ZrPW?2 43,2 SnPW2 16,7

ZrPW2 200 19,4 SnPW2 200 27,8
ZrPW3 4,3 SnPW3 -
ZrPW4 32,9 SnPwW4 20,8
ZrPW5 42,0 - -
ZrPWeéc 39,2 - -

aRaz&0 molar acido:alcool de 1:2. "Raz&o molar acido:alcool de 2:1.
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Com base nos resultados apresentados na Tabela 8, os melhores catalisadores
(ZrPW1 e SnPW2 200) foram selecionados para serem caracterizados pelas
técnicas descritas na secao experimental, sendo que o SnPW2, material de origem
do SnPW2 200, também foi utilizado nas etapas de caracterizagdo. Em seguida, os
parametros da reacdo escolhida (razdo molar, temperatura, quantidade de
catalisador e tempo) foram estudados para determinar as melhores condi¢cdes de

reacao.

3.2. Caracterizacdo do Material Baseado em Zr e HPW

3.2.1. Sintese do Material ZrPW1

Ao realizar a sintese do material identificado com ZrPW1, o objetivo seria a
obtencdo do sal Zr3(PW12040)4, com substituicdo total dos prétons da estrutura do
HPA por cations de zirconio(IV). No entanto, o céation Zr** somente é estavel em
condicbes muito &cidas e em valores de pH menores que zero. Além disso, a
formacdo de complexos de hidroxido mononucleares € observada apenas em
solucdes com concentracbes de zirconio menores que 10° mol L' Em
concentracdes mais altas ou em valores de pH maiores que zero, o ion Zr*
solvatado, [Zr(H20)s]**, hidrolisa formando as espécies [Zr(H20)7(OH)]** e
[Zr(H20)s(OH)2]?*. A condensacéo do ultimo complexo leva a formacédo de um cluster
tetramero ciclico, de férmula [Zra(H20)16(OH)g]®*, apresentado na Figura 14.5° No
cluster, os atomo de Zr** estdo ligados através de grupos OH- ponte, sendo a

coordenacéo finalizada por 4 moléculas de H20.5!

. Zre
A2, HO
~@® OH-

Figura 14 — Cluster tetrAmero [Zra(H20)16(OH)g]®*
modificado de Hennig e colaboradores.>!
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3.2.2. Andlise Elementar do Material ZrPW1

Para quantificacdo da amostra, o material ZrPW1 foi calcinado a 1000 °C para
obtencéo dos oxidos ZrO2 e WOs. Em seguida, a amostra calcinada foi analisada por
FRX/EDX e os dados obtidos em porcentagem dos 6xidos foram convertidos em
porcentagem do cluster e de PW12040%. A andlise mostrou que o material apresenta
a composicao [Zra(OH)s(H20)16]2,7a7H2,024(PW12040)s, indicando que a substituicao
dos prétons nédo foi total. Esse fato pode ser explicado pela hidratacdo do HPW
comercial. Como a quantidade &gua associada ao HPW nao foi determinada
experimentalmente, a massa de HPW utilizada no procedimento de sintese foi
menor do que a calculada ao considerar o HPW anidro. A Tabela 9 mostra os

valores experimentais e os calculados teoricamente.

Tabela 7 — Porcentagem teodrica e experimental para o material ZrPW1.

Composto Teorico (%) Experimental (%)
[Zr4(OH)g(H20)1e]8+ 8,61 8,61
[PW12040]* 91,38 91,39

3.2.3. Espectroscopia no Infravermelho do Material ZrPW1

A andlise por FTIR foi utilizada para evidenciar se a estrutura de Keggin no
material preparado foi mantida apds o procedimento de sintese. No espectro de
FTIR do ZrPW1, apresentado na Figura 15, as bandas de impresséo digital do anion

de Keggin foram observadas entre 1200 e 400 cm™.

As bandas relacionadas aos diversos modos vibracionais foram assinaladas na
Tabela 10. As bandas que evidenciaram mudancas consideraveis foram aquelas
associadas aos atomos de oxigénio terminais (vasW=Oteminal), deslocada para
namero de onda menor, e aos atomos de oxigénio compartilhados pela aresta (vasW-

Oaresta-W), deslocada para um nimero de onda maior.
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Figura 15 — Espectro de FTIR das amostras ZrPW1 e HPW.

Tabela 8 — Identificacdo das bandas dos espectros de FTIR das amostras ZrPW1 e
HPW.

NGmero de Onda (cm™)
Modos Vibracionais

ZrPW1 HPW

vas P-O 1083 1080
vas W=0Oterminal 965 982
vas W-Ovértice-W 889 892
vas W-Oaresta-W 807 797
0 0-P-O 595 595
vs W-O-W 519 525

Como os cétions utilizados na literatura para preparar sais de HPAs séo
normalmente pequenos, quando comparados com o cluster de Zr(IV), o espectro de
FTIR da amostra ZrPW1 foi comparada com sais de HPA com cétions organicos
volumosos. A utilizacdo de cations organicos grandes como contra-ions de
polianions foram estudadas por Rocchicciolo-Deltcheff e colaboradores.>?> Esses

cations provocam uma reducdo das interacbes &anion-anion, resultando em
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deslocamentos das bandas vasW-Oaresta-W para numeros de onda mais altos e das
bandas vasW=0Oteminai para valores mais baixos. O deslocamento deste Ultimo esta
relacionado com a menor interagdo entre os &tomos de oxigénio terminais e os
clusters de zircénio(IV), quando comparados com a interacao do polianion com o ion
Hs02*.5354 Além disso, a intensidade relativa da banda vasW-Oaresta-W, quando
comparada com a do HPW, aumenta de intensidade e se torna menos larga. Lee e
colaboradores®® atribuiram este fendmeno a presenca de atomos de oxigénio da

aresta ndo protonados.

A banda observada em 1060 cm™ no espectro da amostra ZrPW1 pode ser
associada com a ligacdo Zr-O do cluster tetramero. Ameta e Penoni®® reportaram o
espectro de FTIR do cluster e uma banda nessa regido pode ser identificada, vide

Figura A1 em Anexos.

3.2.4. Difragdo de Raios X do Material ZrPW1

Para realizacdo das analises por DRX, o material sintetizado foi seco a 200 °C
por 1 h, vide Figura 16. O material sintetizado mostrou picos que podem estar
relacionados ao cluster tetramero em 8,4 e 26,6° (vide Figura A2), sendo a
intensidade relativa destes picos reduzida apds a amostra ter sido tratada a 200 °C.
O mesmo comportamento foi observado por Mosaddegh e colaboradores.®” Vale
ressaltar que o HPW apresenta dois padrdes cristalinos que sado dependentes do
grau de hidratagdo (n), um triclinico (n = 14 H20) e um cubico (n = 6 H20), vide
Figuras A3 e A4.5859 O primeiro apresenta o pico de maior intensidade em 8,0° e 0
segundo em 25,4°, de modo que 0s picos observados para o ZrPW1 podem também
estar associados a uma mistura de fases do HPA. Essas observacdes, em
combinacdo com os dados de FTIR, sugerem que ndo sé os anions de Keggin estao
isolados um do outro, como também os clusters devido a sua atuacdo como contra-
fon. Em ambos os casos, ndo foi observado um padréo cristalino caracteristico do
HPW ou do cluster tetramero. Como as interacfes entre o anion de Keggin e o
cluster tetramero ndo sdo as mesmas que a com o cation HsO2*, uma desordem

estrutural pode acontecer.°
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Figura 16 — DRX da amostra ZrPW1 preparada (a) e tratada a 200 °C (b).

Poucos trabalhos na literatura reportaram a sintese de sais de HPW baseados
em cations de Zr(IV). Borges®! sintetizou um sal do tipo ZrPW utilizando uma mistura
de 4gua e etanol como solvente para obtencdo de um material microcristalino apés
completa evaporacdo do solvente a temperatura ambiente. Zhang e colaboradores®?
reportaram a sintese de um nanotubo com férmula Zro7Ho2PW12040 utilizando
celulose como agente direcionador de estrutura. Em ambos os trabalhos foi
observado o padrédo cubico do HPW, evidenciando que a rota sintética utilizada

neste trabalho resultou em um novo material.

3.2.5. Andlise Térmica do Material ZrPW1

A analise térmica do material ZrPW (Figura 17 e Tabela 11) exibiu apenas duas
regides de perdas de massa: (i) a primeira, entre a temperatura ambiente e 241 °C,
apresentou um maximo em 72 °C e foi atribuida a evolucdo endotérmica de
moléculas de agua adsorvidas fisicamente (agua de hidratacdo). Essa regido de
perda de massa também pode estar relacionada a moléculas de agua adsorvidas

quimicamente (dgua presente no cluster [Zra(H20)16(OH)g]®*, representada na

36



Figura 14, e nas espécies H20s* entre anions de Keggin, representadas na Figura
5); e (ii) a segunda, entre 241 e 359 °C, apresentou um maximo em 318 °C, podendo
ser associada a formacéo da fase anidrido do HPW, a espécie PW120z3g5, seguido
da sua decomposicdo aos 6xidos WOs e P20s5.5364 Além disso, é importante
destacar que a formagao de ZrO2 ocorre em temperaturas acima de 230 °C a partir

do cluster anidro.5°
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Figura 17 — Curvas DTA (linha pontilhada) e DTG (linha cheia) do material ZrPW1.

|
0 100

Tabela 9 — Dados da decomposicao térmica do material ZrPW 1.

Temperatura

(°C) Maximo (°C) Perda de Massa (%) Processo

Evolucdo de H20
T.A2-241 72 7,14 fisicamente e
guimicamente adsorvida.

Evolucdo de H20

241 — 359 318 0,443 estrutural do sal ZrPW1.

aT.A. = temperatura ambiente.
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Vale ressaltar que a formacdo do anidrido na decomposi¢do térmica do HPW
puro ocorre numa temperatura mais alta (483 °C)®%, indicando que a presenca do
cluster resulta em um material com menor estabilidade térmica. Este resultado esta
de acordo com os dados obtidos por DRX, onde a introducdo do cluster tetramero

resultou numa desordem estrutural.

3.3. Caracterizacdo do Material Baseado em Sn e HPW

3.3.1. Andlise Elementar do Material ShPW2

Ao realizar a sintese do material identificado com SnPW2, o objetivo seria a
obtencdo do sal Sn3(PW12040)4, com substituicdo total dos prétons da estrutura do
HPA por cétions de estanho(IV). No entanto, a analise elementar por FRX/EDX do
SnPW2 calcinado a 1000 °C mostrou que o material apresentou a composicao
33,35% de WOs3 e 66,65% de SnO.. A transformacédo desses Ultimos dados de WOs
para o heteropoliacido resultou em 34,53% de H3PW12040 € 65,47% de SnO2, ou
seja, um valor muito distante do esperado para o sal Sn3(PW12040)4, que seria 97%
de [PW12040]* e 3% de Sn(IV), vide Tabela 12.

Tabela 10 — Porcentagem teodrica e experimental para o material SnPW?2.

Composto Tedrico (%) Experimental (%)
H3PW 12040 97,00 34,53
Sno; 3,00 65,47

Esse resultado mostrou que ndo houve a formacao do sal de Sn(lV) desejado,
porém indica a formacao de um outro composto. Em solugdo aquosa, o ion Sn(lV)
se encontra complexado com moléculas de agua formando as espécies octaédricas,
[Sn(H20)6]** ou [SNCIx(H20)6x]*¥*. No entanto, em concentracdes de estanho
iguais ou menores a 0,100 mol L?, apenas a espécie [Sn(H20)s]** pbdde ser
observada, indicando que os ions cloreto estdo completamente dissociados.®” Além
disso, o ion complexo [Sn(H20)e]** pode sofrer hidrélise para formar espécies

[SN(OH)y(H20)e.y]*¥* e liberar prétons em solucéo, vide Equacéo 15.
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[Sn(H20)6]**(aq) + H20(£) — [Sn(OH)(H20)s]%*(aq) + H3zO*(aq) (Equacdo 15)

A hidrélise completa do ion [Sn(H20)e]** a temperatura ambiente resulta na
formacdo do composto anfotero a-Sn(OH)s4 que, ao ser aquecido em temperaturas
iguais ou superores a 100 °C, forma o SnO2, vide Equacdo 16.58 No procedimento
experimental utilizado neste trabalho para sintese do SnPW2, a concentracdo de
Sn(1V) foi de 0,065 mol L e a adicdo de agua durante a sintese pode ter levado a
hidrélise do Sn(1V). Vale ressaltar que o composto a-Sn(OH)4 é solavel em solucdes
acidas®®, como a do H3PW12040 utilizada durante a sintese, e pode ter interagido
com os anions de Keggin via ligacao hidrogénio para formar um precipitado. Dessa
forma, o material obtido seria similar a materiais baseados em heteropoliacido
suportado em 6xidos, sendo o SnO2 formado apos a etapa de aquecimento a 200 °C
(amostra SnPW2 200). Pelos valores obtidos na Tabela 12, a formula do SnPW2
seria 34,5HPW/SnO, i.e., 34,5% de HPW em SnOa..

Sn(OH)4(s) — SnO2(s) + 2H20(g) (Equacéo 16)

3.3.2. Espectroscopia no Infravermelho do Material SnPW2

Com o objetivo de verificar se a estrutura de Keggin no SnPW2 foi mantida apés
o procedimento de sintese, foi feita uma analise por FTIR do material logo apés a
sintese (Figura 18). As bandas em 1079, 963, 892 e 812 cm™! séo caracteristicas da
estrutura primaria do HPW e estédo relacionadas ao estiramento assimétrico das
ligacdes P-O, W=Oterminal, W-Ovériice-W € WOaresta-W, presentes no anion de Keggin,

respectivamente (Tabela 13).

Da mesma forma como para o ZrPW1, as bandas que apresentaram
deslocamentos consideraveis foram aquelas associadas aos atomos de oxigénio
terminais, deslocada para nimero de onda menor, e aos atomos de oxigénio
compartilhados pela aresta, deslocada para nimero de onda maior. Isso evidencia
gue os anions de Keggin também estédo isolados um do outro, provavelmente por
estarem bem dispersos na superficie do suporte. A banda larga em 520 cm™ pode
ser associada a vibracéo de oxigénios terminais (vSn-OH) do composto a-Sn(OH)4.%°

Esta banda é esperada deslocar para 620 cm™ apés aquecimento e formacéo de
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pontes Sn-O-Sn relacionadas ao SnOz, podendo ser atribuida ao acoplamento entre
0os modos vSn-O e vaSn-0-Sn.”° Em adicdo, as bandas em 1102 e 1054 cm™ podem

ser associadas a bandas de overtone de unidades Sn-OH."}

AN
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(o0}

Absorbancia (u. a.)

HPW

T T T T I . T . .
1200 1000 800 600 400
Numero de Onda (cm™)

Figura 18 — Espectro de FTIR das amostras SnPW2 e HPW.

Tabela 11 — Identificacdo das bandas dos espectros de FTIR das amostras SnPW2
e HPW.

. . _ Numero de Onda (cm™)
Modos Vibracionais

SnPW HPW

vas P-O 1079 1080
vas W=0Oterminal 963 982
vas W-Oveértice-W 892 892
vas W-Oaresta-W 812 797
3 0-P-O - 595
vs W-O-W - 525
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3.3.3. Difragdo de Raios X do Material SnPW2

A Figura 19 exibe o padrdo de DRX da amostra SnPW2 logo apés a sintese. O
material sintetizado mostrou um pico que pode estar relacionado a fase triclinica do
HPW em 8,1° (Figura A4), sendo que a auséncia de qualquer padrao cristalino do
HPW indica que este estd bem disperso na superficie do suporte. Essas
observacdes estdo de acordo com os dados de FTIR, que sugerem que 0s anions
de Keggin estédo isolados um do outro. A auséncia de picos do SnO: pode estar
relacionado com o tamanho dos cristais obtidos ou com uma fase pouco cristalina de
o-Sn(OH)a.

8,1

Intensidade (u. a.)

T T T T T

0 10 20 30 40 50
20 (graus)
Figura 19 — DRX da amostra SnPW2.

Apoés aquecimento a 200 °C, o DRX da amostra SnPW2 200 (Figura 20) exibiu
um difratograma com picos largos, mas com um padrédo cristalino do SnO2 com
estrutura do tipo rutilo e cela unitaria tetragonal, vide padrdo JCPDS 41-1445 na
Figura 20. Em adicéo, o difratograma nao exibiu nenhum pico caracteristico do HPW,
uma alta distribuicdo dos anions de Keggin na superficie do SnO2 e confirmando os
dados de FTIR, onde foi observado que os polianions estédo isolados um do outro. O

calculo do tamanho de cristalito dos picos mais intensos, planos 110 e 101,
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utiizando a equacdo de Scherrer (Equagdo 10) apresentou um valor médio de
2,92 nm. Esse valor mostra que as particulas de SnO2 estdo em escala nanométrica
e que o anion de Keggin, por apresentar um tamanho de ~1,1 nm® e uma
percentagem de 34,5%, estard consideravelmente disperso na superficie destas
nanoparticulas de SnO2 e nao formara aglomerados que possam ser identificados
por DRX. Embora a preparacéo deste material tenha sido acidental, tendo em vista
gue se pretendia obter um sal do HPW, a preparacédo do material SnPW2 200 é uma
nova rota sintética, onde a impregnacdo do HPW e a formacdo do suporte

nanocristalino (SnOz2) ocorreram simultaneamente.

o
-—
—

Intensidade (u. a.)

. "

T T T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
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Figura 20 — DRX da amostra SnPW2 200 (linha azul) e do padrdo JCPDS 41-1445
para o SnO:2 referente a estrutura do tipo rutilo com cela unitaria do sistema
tetragonal (linha preta).

3.3.4. Andlise Térmica do Material SnPW2 200

A analise térmica do material ShnPW2 200 (Figura 21 e Tabela 14) exibiu também
duas regifes de perdas de massa: (i) a primeira, entre a temperatura ambiente e 150
°C, apresentou um maximo em 51 °C e foi atribuida a evolucdo endotérmica de
moléculas de agua fisicamente adsorvidas; e (ii) a segunda, entre 150 e 204 °C,

apresentou um maximo em 184 °C e pode ser associada a evolucdo endotérmica de
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moléculas de agua quimicamente adsorvidas. O baixo valor de percentagem de
agua de ambas as perdas de massa (3,03%) esta relacionada ao tratamento térmico

previamente realizado a 200 °C para este material.
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Figura 21 — Curvas DTA (linha pontilhada) e DTG (linha cheia)
da amostra SnPW2 200.

Tabela 12 — Dados da decomposicao térmica do material SnPW2 200.

Temperatura

(°C) Maximo (°C) Perda de Massa (%) Processo

T.A2— 150 51 253 ~ Evolugao de H20
fisicamente adsorvida.

150 — 204 184 0,50 _Evolugdo de H0
guimicamente adsorvida.

aT.A. = temperatura ambiente.
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3.4. Testes Cataliticos

Com o intuito de aperfeicoar o rendimento de reacdes cataliticas, foi avaliado o
efeito da variacdo dos parametros razdo molar acido:alcool, da temperatura e da
guantidade de catalisador em reac¢des de esterificacdo do HAc com BzOH (Equacao
17).

@) (Equagéo 17)
0 I

A HO "o
+ S + H,0
Ao 0 z

3.4.1. Variagao do Parametro Raz&o Molar

Como a esterificacdo € uma reacdo de equilibrio, deve-se colocar um dos
reagentes em excesso, pois se as proporcdes de alcool e acido forem iguais a
reacdo atinge o equilibrio com o consumo de 2/3 dos reagentes. Dessa forma, a
proporcao entre o HAc e o BzOH foi o primeiro parametro a ser estudado. Os testes
iniciais foram realizados utilizando razdées molares 1:1, 1:2 e 2:1 (&cido:alcool).
Outras condi¢cdes foram mantidas constantes, i.e, duracdo de 60 min, temperatura
de 60 °C e 10% de catalisador em relacdo a massa do HAc. Os resultados para 0s
melhores catalisadores (ZrPW1 e SnPW2 200) estdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 13 — Conversao dos catalisadores ZrPW1 e SnPW2 200 nas razdes molares
1:1, 1:2 e 2:1 (HAc:BzOH).

Conversao (%)

Razéo Molar

(HAc: BzOH) ZrPW1 SnPW2 200
11 38,1 22,0
1:2 55,6 17,5
2:1 44,5 27,8
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Os resultados obtidos mostram que a variacdo da razdo molar possui grande
influéncia na conversao em AcBz. A maior conversao (55,6%) para o ZrPW1 foi com
excesso de alcool (1:2), enquanto que para o SnPW2 200, a maior conversao
(27,8%) foi observada com excesso de acido (2:1). Para este ultimo, o mesmo
comportamento foi observado para outros catalisadores heterogéneos na literatura’?,
ou seja, um aumento da conversdo com o aumento da concentracdo do HAc no
meio reacional. Esses casos indicam que a interacdo do acido carboxilico com sitio
de Brgnsted do catalisador € uma etapa essencial na reacdo de esterificacao,
confirmando o mecanismo proposto na Figura 8. Os dados também sugerem que a
reacao de esterificacao utilizando SnPW2 200 como catalisador segue 0 mecanismo
de Eley-Rideal, no qual um aumento na concentracdo do alcool provoca uma

adsorcdo competitiva e saturacdo da superficie do catalisador.”?

O resultado diferente obtido com o material ZrPW1 pode ser associado as
diferentes estruturas deste material quando comparado com o SnPW2 200. O
ZrPW1 é um sal insoluvel do HsPW e, embora sais de HPAs ndo apresentem
estruturas com porosidade definida, eles apresentam atividade catalitica singular
devido a um comportamento chamado “fase pseudo-liquida”,”® vide Figura 22. Nesta
condicdo, os HPAs e seus sais podem realizar reagbes no interior do catalisador
como se fossem sistemas homogéneos. A adsorcdo de moléculas depende da
polaridade e do tamanho e podem mudar a distancia entre os polianions.”* A maior
polaridade e menor tamanho do HAc pode fazer com que este tenha uma difusao
mais rapida no interior do catalisador, enquanto a molécula de BzOH, maior e menos
polar, permanece na superficie para posterior reacdo com o acido. Um excesso de
acido poderia comprometer a adsorcao do alcool na superficie, mas um excesso de

alcool ndo impediria a adsor¢céo do HAc.

o & %) 4 @ Reagente
\\ // \\ (/ < Produto
(2 //2" Q:TQO_\ © Poiianion

Superficie da
estrutura primana

OOQQ Q
eleze
(a) (b)
Figura 22 — Tipos de reacdo com HPAs: superficie (a) e pseudo-liquida (b).
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Os dados da Tabela 16 mostram alguns resultados obtidos da literatura com o
catalisador homogéneo (H3sPWi12040) e o0s catalisadores heterogéneos
(HZSM-5, HY, HBEA e 15%H4SiW12040/ZrO2/SBA-15).35 72

Tabela 14 - Conversédo (%C) em AcBz dos materiais ZrPW1, SnPW2 200 e de

outros catalisadores na reacao de esterificagdo do HAc com BzOH.

Catalisador %C? Referéncia
Branco® 5,0 61
HsPW 12040 (HPW)P 80,5 61
Zedlita HZSM-5°¢ ~50,0 2
Zeodlita HY® ~50,0 (~85,0) 72
Zeoblita HBEAS ~60,0 (~80,0) 72
15%HSiW/ZrO2/SBA-15¢° 59,0 =
ZrPW1¢ 55,6 -
SnPW2 200 27,8 -

a0s valores em parénteses indicam a seletividade (S), quando néo indicados S = 100%. "Converséo apés 2 h de
reacdo, com razao molar 1:1 (acido:alcool), numa temperatura de 60 °C e usando 10% m/m de catalisador em
relacdo ao HAc. °Razédo molar 2:1 (4cido:alcool), numa temperatura de 110 °C e 0,5 g de catalisador. 9Converséo
apos 3 h, com razao molar 2:1 (acido:alcool), numa temperatura de 100 °C e 0,15 g de catalisador. eConversao
apo6s 1 h, com razao molar 1:2 (4cido:&lcool), numa temperatura de 60 °C e 10% m/m de catalisador em relacdo
ao HAc. 'Conversédo ap6s 1 h, com razdo molar 2:1 (acido:alcool), numa temperatura de 60 °C e 10% m/m de
catalisador em relacdo ao HAc.

O heteropoliacido HPW apresentou 80,5% de conversdo, mas atua como
catalisador homogéneo e ndo pode ser recuperado ap0s a reacdo para ser
reutilizado. Os parametros tempo e temperatura utilizados para os catalisadores
heterogéneos da Tabela 16 foram superiores aos utilizados neste trabalho, 2-3 h e
100-110 °C, respectivamente.®> 2 Essas variacbes de parametros reacionais na
literatura impedem uma comparacdo efetiva com os resultados obtidos neste
trabalho. Desta forma, além da raz&o molar, foi realizado um estudo dos principais
parametros reacionais (temperatura, quantidade de catalisador e tempo) para obter

as melhores condi¢des para obtencdo de acetato de benzila.
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3.4.2. Variagao dos Parametros Temperatura e Quantidade de Catalisador
A temperatura foi o segundo parametro a ser estudado. Os testes foram feitos
variando 20 e 40 °C acima da temperatura padrdao (60 °C) a fim de verificar a
influéncia na conversao em AcBz. Outras condi¢des foram mantidas constantes, i.e.,
razdo molar 1:2 (acido:alcool) para o catalisador baseado em Zr(lV) e 2:1
(acido:alcool) para o catalisador baseado em Sn(1V), duracdo de 60 min e 10% m/m
de catalisador em relacdo ao HAc. Em seguida, foi verificada a influéncia da
variacdo da quantidade de catalisador para a conversdo em AcBz. As quantidades
utilizadas nos testes foram foram 10, 15 e 20% (m/m) de sélido em relagdo a massa
de HAc. Assim como nos testes anteriores, outras condices foram mantidas
constantes, i.e., razdo molar 1:2 (acido:alcool) para o catalisador baseado em Zr(IV)
e 2:1 (acido:alcool) para o catalisador baseado em Sn(lV), duracdo de 60 min e
temperatura de 100 °C As Figuras 23 e 24 exibem a variacdo dos parametros
temperatura e quantidade de catalisador para os catalisadores baseados em

zirconio(lV) e estanho(IV) na conversao do BzOH, respectivamente.

Os resultados mostraram que os melhores valores de conversdo foram obtidos
utilizando-se 20% m/m de catalisador em relacdo ao HAc e temperatura de 100 °C

para ambos os materiais testados. Essas condi¢cbes serdo utilizadas para o estudo
cinético dos materiais ZrPW1 e SnPW2 200.
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Figura 23 — Variagcdo dos parametros de temperatura e de quantidade de catalisador

para o material de zircénio(IV).
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Figura 24 — Variacao dos parametros de temperatura e de quantidade de catalisador

para o material de estanho(1V).
3.4.3. Estudo Cinético

A curva cinética foi construida usando as melhores condi¢des para os melhores
catalisadores modificados com Zr e Sn, i.e

, razdo molar 1.2 (acido:alcool) para o
ZrPW1 e 2:1 para o SnPW2 200, temperatura de 100 °C e 20% m/m de catalisador

em relagdo a massa de HAc. O estudo cinético foi realizado utilizando dados obtidos

no inicio da reacéo, i.e., até o tempo final de 30 min. A Figura 25 apresenta 0s
resultados de converséo para os materiais ZrPW1 e SnPW2 200.

100
—e— SnPWW2 200
80
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<
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Lzl
—
[+ H]
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o

f e

5 10 15 20 25 30

Tempo (min)
Figura 25 — Curva cinética da reacdo utilizando os materiais ZrPW1 e SnPW2 200.
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Segundo Kirumakki e colaboradores,’? a tendéncia linear de um gréfico de

-Ln(1-C) versus o tempo (t) de reacdo, onde C é a conversdo, indica um

comportamento de reacdo de primeira ordem para a reacdo de esterificacdo. As

Figuras 26 e 27 exibem os graficos de -Ln(1-C) versus t para os catalisadores

ZrPW1 e SnPW2 200, respectivamente. Os dados estdo apresentados nas Tabelas

Al e A2, em anexo.
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Figura 26 — Curva cinética da reacao utilizando o material ZrPW1.
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Figura 27 — Curva cinética da reacgdo utilizando o material SnPW2 200.
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A partir do coeficiente angular das retas de regressao linear apresentadas nas
Figuras 26 e 27, foi possivel obter a constante de velocidade da reacdo. Ao verificar
os gréficos das Figuras, observou-se um valor de 9,3 x 102 e 20,8 x 10 min para
0S materiais de Zr e Sn, respectivamente. Com o0 objetivo de realizar uma
comparacao dos resultados, dados para a constante de velocidade dessa reagéao ao

utilizar as zedlitas HZSM-5, HY e HpB foram apresentados na Tabela 17.

Tabela 15 — Constantes de velocidade para a reacéo de esterificacdo do HAc com
BzOH utilizando diferentes zedlitas.”

Constante de Velocidade (102 min)

Catalisador
110 °C 120 °C
HZSM-5 5,7 7,9
HY 5,9 8,3
Hp 8,8 11,5

Diferentes condicbes reacionais foram utlizadas por Kirumakki e
colaboradores,’? fazendo com que a comparacdo com esses materiais seja limitada.
Todavia, em condicdes reacionais mais brandas, os catalisadores ZrPW1 e SnPW2
200 apresentaram valores superiores aos das zedlitas citadas. Ainda foi possivel
notar que o catalisador de Sn apresentou um valor quase 50% maior que o de Zr. No
entanto, em tempos maiores o catalisador de Zr apresenta resultados melhores que
o catalisador de Sn. Essas diferencas podem ser associadas aos diferentes
mecanismos discutidos anteriormente para esses catalisadores. Enquanto o
catalisador de Sn apresenta um mecanismo de superficie classico, o0 material de Zr
apresenta um mecanismo pseudo-liquido. Desta forma, os sitios acidos na superficie
do SnPW2 200 estardo mais suscetiveis a desativacdo do que os sitios estruturais

do sal ZrPW1, vide discusséo no topico 3.3.1.
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4. PERSPECTIVAS

As principais perspectivas do presente trabalho referem-se a utilizacdo dos
materiais baseados em Zr(IV) e Sn(IV) como catalisadores na reacdo de oxidacao
parcial do BzOH (Equacé&o 18). O teste inicial, utilizando o material ZrPW1, avaliou a
conversdo e a seletividade para formacdo de benzaldeido (BzH). As condi¢des
reacionais ja foram descritas anteriormente (2.4.1.) e os dados para o teste estdo

apresentados na Tabela 18.

I
©AOH - ©/\H (EquagZo 18)
%

Tabela 16 — Conversédo e seletividade da oxidagdo do BzOH em BzH, utilizando
como catalisador o material ZrPW1.

Razao Molar ZrPwi
(TBHP:BzOH) Convers&o (%) Seletividade (%)
1:1 38,2 100

Um dos obstaculos industriais para oxidagdo do alcool benzilico a benzaldeido é
a formacédo do acido benzdico e outros subprodutos, como benzoato de benzila,
acetal dibenzilico, éter dibenzilico e tolueno. Dessa forma, uma seletividade de
100% indica que o catalisador ZrPW1 é promissor para a producdo do aldeido. O
mecanismo desta reagdo pode estar relacionado com a formac¢éo de um complexo
entre o TBHP e um atomo metélico com alto estado de oxidacdo, seguido da
adsorcao do alcool. Este metal pode ser o W(VI) do anion de Keggin ou o Zr(IV) do
cluster, de modo que mais reacdes deverado ser realizadas para entender a atividade
do sal ZrPW1.

Além disso, pretende-se estudar a atividade catalitica do material ShPW2 200 na

reacao de oxidacdo do BzOH para producédo de benzaldeido.
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5. CONCLUSOES

Materiais baseados em heteropoliacidos foram preparados, caracterizados e
aplicados em reacdes de esterificacdo e oxidacdo. A elucidacdo das formulas
guimicas foi evidenciada por dados de FRX/EDX. A andlise mostrou que o material
ZrPW1 possui formula [Zra(OH)s(H20)16]2,747H2,024(PW12040)s. ESperava-se que a
troca dos prétons acontecesse também com o Sn, porém foi verificado que o0 SnPW 2
teria semelhanca com materiais suportados em oOxidos. Dessa forma, a formula
determinada para o SnPW?2 foi 34,5HPW/SnO2, sendo o 6xido de estanho formado
apoés o aquecimento a 200 °C (SnPW2 200).

Dados de espectroscopia por FTIR evidenciaram que a estrutura de Keggin foi
mantida apés a sintese dos materiais ZrPW1 e SnPW2. Além disso, a substituicéo
de parte dos prétons da estrutura do HPW por clusters de Zr mostrou que 0 novo
material (ZrPW1) possui comportamento de um catalisador heterogéneo nas
reacfes de esterificacdo do &cido acético e na oxidacdo do alcool benzilico,
podendo ser separado e reutilizado em outros ensaios cataliticos. Em adicdo, o
catalisador SnPW2 200 apresentou nanoparticulas do 6xido que levaram a uma alta
dispersdo dos anions de Keggin em sua superficie, atuando também como
catalisador heterogéneo. Este material foi preparado a partir de uma nova rota
sintética, onde a impregnacdo do HPW e a formagdo de um suporte nanocristalino

(SnO2) ocorreram simultaneamente.

Os resultados dos testes cataliticos demonstraram que a variacdo da razao
molar influenciou de forma significativa na conversao. Para o ZrPW1, o excesso de
alcool (1:2) na reacéo de esterificacdo apresentou o melhor resultado de converséo
(55,6%), enquanto que para o SnPW2 200, o melhor resultado (27,8%) foi

observado ao utilizar o excesso de acido (2:1).

Nos testes cataliticos, além da razdo molar, foram variados o0s seguintes
parametros: quantidade de catalisador, temperatura e tempo de reacdo. Nos dois
primeiros, as condi¢des ideais foram 20% m/m de catalisador e 100 °C para ambos
0s materiais. Nestas condi¢des, foram realizados estudos cinéticos dos materiais,
obtendo-se valores para a constante de velocidade da reacdo de
9,3 x 102 e 20,8 x 103 min' para os materiais de Zr e Sn, respectivamente.
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7. ANEXOS
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Figura Al — Espectro de FTIR do cluster tetramero [Zra(H20)16(OH)s]®* adaptado de
Ameta e Penoni.>®

800

600
o
o
©
=
g
S 400 -
whd
£

200 W’U

0 T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura A2 — Analise DRX do ZrOC{2-8H20.
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Figura A3 — Difratograma para o HPW em fase triclinica (n = 14 H20). O pico de
maior intensidade pode ser observado em 8,0°.
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Figura A4 — Difratograma para o HPW em fase cubica (n = 6 H20). O pico de maior
intensidade pode ser observado em 25,4°.
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Tabela A1l — Dados obtidos para o material ZrPW1 e utilizados na construcédo da
curva cinética da Figura 26.

Tempo

mim) ) C/100% 1-C -Ln(1-C)
5 22,4 0,224 0,776 0,254
10 25,5 0,255 0,745 0,294
15 30,3 0,303 0,697 0,361
20 33,3 0,333 0,667 0,405
25 36,0 0,360 0,640 0,446
30 38,1 0,381 0,619 0,480

Tabela A2 — Dados obtidos para o material SnPW2 200 e utilizados na construcéo
da curva cinética da Figura 27.

Tempo

(min) C (%) C/100% 1-C -Ln(1-C)
5 29,6 0,296 0,704 0,351
10 37,2 0,372 0,628 0,465
15 435 0,435 0,565 0,571
20 44,4 0,444 0,556 0,587
25 54,6 0,546 0,454 0,790
30 57,8 0,578 0,422 0,863
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