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RESUMO

A procura de novos catalisadores acidos heterogéneos tem se tornado um ponto
primordial na pesquisa cientifica. Essa tese objetivou sintetizar, caracterizar e aplicar
catalisadores acidos heterogéneos em reacbes de utilizagdo industrial. Os
catalisadores sintetizados foram MCM-41, AI-MCM-41, 2-40%HPW/MCM-41, 10 e
20%HPW/AI-MCM-41 e HPW/MCM-41 em sintese direta. As duas reag¢des industriais
escolhidas foram reagdo de ciclizagdo intramolecular do (+)-citronelal e reacéo de
esterificacdo do acido oléico com etanol. A peneira molecular MCM-41 foi sintetizada a
partir do método de coprecipitagdo e caracterizada por diversas técnicas, as quais
permitiram a obtencdo de um material mesoporoso bem definido. A caracterizagao
acida dessa peneira evidenciou que a MCM-41 possui somente sitios de ligacédo
hidrogénio. Apés a insergao de aluminio na estrutura da MCM-41, AI-MCM-41, pode-se
observar uma melhora na acidez desse material com a presenca de dois tipos de sitios:
Bronsted e ligacao hidrogénio. Os catalisadores 2-40%HPW/MCM-41 foram obtidos por
meio de impregnagao aquosa e todas as amostras apresentaram mudangas nos planos
relacionados ao ordenamento de longo alcance da peneira molecular. As analises das
propriedades texturais evidenciaram que o HPW pode estar dentro ou na superficie da
peneira, originando novos sitios nesses catalisadores. Os dois materiais contendo
HPW/AI-MCM-41 também mostraram caracteristicas importantes de materiais
mesoporosos. Os resultados da reacdo de ciclizagdo do (+)-citronelal apresentaram
valores de conversdo e seletividade variando de 35-100% e de 37-79%,
respectivamente, para 3 h de reacdo. O melhor catalisador foi a amostra
20%HPW/MCM-41 com o melhor tempo reacional de 60 min. O estudo da desativagao
catalitica mostrou uma reducéo de 25% na conversao do (+)-citronelal e somente 13%
na seletividade para o (-)-isopulegol apds quatro ciclos. Os resultados mostrados na
reacao de esterificagdo do acido oléico com etanol evidenciaram valores proximos para
os catalisadores 20%HPW/MCM-41 (79%) e 20%WO3/USY (78%), devido a melhora na
distribuicao dos sitios acidos desses materiais O catalisador HPW/MCM-41-sd mostrou

caracteristicas parecidas com os materiais impregnados apés 7 dias de sintese.



ABSTRACT

The search for development of new acid catalyst has become a crucial point on
scientific research. The present thesis had as general goal to synthesize, characterize
and apply heterogeneous acid catalysts on chosen industrial reactions. The synthesized
catalysts were MCM-41, AI-MCM-41, 2-40%HPW/MCM-41, 10 and 20%HPW/AI-MCM-
41 and HPW/MCM-41 by direct synthesis. The chosen industrial reactions were
Intramolecular cyclization of (+)-citronellal and esterification of oleic acid with ethanol.
The MCM-41 molecular sieve was synthesized by coprecipitation method and by a
variety of techniques, which enabled it to obtain a well-defined mesoporous material.
Acid characterization of this sieve indicated that MCM-41 has only hydrogen bonding
sites. After insertion of aluminum on the structure of MCM-41, AI-MCM-41, it was
possible to observe an improvement on acidity of this material by the presence of two
type sites: Brgnsted e hydrogen bonding. The catalysts 2-40%HPW/MCM-41 were
obtained by aqueous impregnation and the all samples showed changes on the XRD
planes related to the long-range order of molecular sieve. Analysis of textural properties
have demonstrated that HPW can be deposited inside or outside of the sieve, creating
new sites on these catalysts. The two materials of HPW/AI-MCM-41 also showed
important characteristics of mesoporous materials. The results of (+)-citronellal
cyclization reaction showed conversion and selectivity values ranging of 35-100% and
of 37-79%, respectively, after 3 h. The best catalyst was the sample 20% HPW/MCM-41
with the fastest reaction mixture of 60 min. Catalytic deactivation studies showed a
reduction of 25% on (+)-citronellal conversion and only 13% on selectivity for the (-)-
isopulegol, after four cycles. The results for the oleic acid esterification using ethanol
showed similar values for the catalysts 20%HPW/MCM-41 (79%) e 20%WO3/USY
(78%). This fact can be associated to the better distribution of acid sites on these
materials. The new synthesized material (HPW/MCM-41-sd) showed similar properties

to the impregnated materials after 7 day syntheses.
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1) INTRODUCAO

A grande importancia da Quimica, nos dias atuais, consiste na producdo de

inumeros produtos fundamentais a humanidade. Catalise é um dos pilares
fundamentais da Quimica Verde, a qual procura reduzir ou eliminar o uso e a geragao
de substancias perigosas. Protegdo ambiental e beneficios econdmicos séo
simultaneamente almejados quando se desenvolvem catalisadores e/ou sistemas
cataliticos novos [1]. Assim, a procura por novos catalisadores tem se tornado um
ponto primordial na pesquisa cientifica.

O termo peneira molecular foi descoberto por McBain em 1932 quando ele
observou que o mineral chabazita apresentava propriedades de adsorcao seletiva de
moléculas com didmetros menores que 5 A [2,3].

Essas peneiras moleculares tém atraido muita atencdo dos pesquisadores, pois
apresentam grande utilidade como suportes e/ou catalisadores para aplicagdes
industriais [4]. Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC),
esses materiais porosos podem ser agrupados em trés classes baseadas no didametro
dos poros (d): microporosos d < 2,0 nm, mesoporosos 2 < d < 50 nm e macroporosos d
> 50 nm [5]. Os exemplos mais significativos desses materiais sdo zedlitas, peneiras
moleculares mesoporosas e aluminossilicatos amorfos, respectivamente [2,6].

Zeollitas, por definicdo, sao aluminossilicatos cristalinos tridimensionais
hidratados de estrutura aberta, constituidos por tetraedros de TO4 ligados entre si pelos
atomos de oxigénio [7] com composi¢cdo variada dependendo das condigdes de
sintese. Esses materiais sdo muito explorados pela industria quimica e petroquimica e,
atualmente, modificagdes em suas estruturas por meio de impregnagdes de metais ou
moléculas tém sido estudadas na literatura [5,8,9].

Yanagisawa et al. [10] em 1990 sintetizaram um material mesoporoso
caracteristico de uma nova classe a partir da intercalagdo de cations de
alquiltrimetilamdnio de cadeia longa dentro de camadas de silicato de kanemita, sendo
as espécies organicas removidas por calcinagao. Esse material foi caracterizado por
ressonancia magnética nuclear de 295j e difracio de raios X, porém esses dados foram

esquecidos pelo meio académico.



Em 1992, uma nova familia de peneiras moleculares mesoporosas, a M41S, foi
descoberta pelos pesquisadores da Mobil Oil Company [2,11-13]. Esses novos
materiais mesoestruturados periodicos tém sido agrupados em quatro principais

categorias conforme mostrado na Figura 1.

MCM-48 MCM-50

Octamero MCM-41

Figura 1. Principais categorias dos materiais mesoestruturados, modificada da ref [11].

A MCM-48 apresenta estrutura cubica e sistema de poros tridimensionais, a
MCM-50 possui uma estrutura lamelar instavel e o octdmero organico molecular
compreende espécies de compostos de silica ligadas ao agente direcionador de
estrutura, sendo também instavel. Ja a MCM-41 possui um arranjo hexagonal de
relativa facilidade de sintese, sendo a estrutura mais estudada dessa familia [11,12].

1.1) PENEIRA MOLECULAR DO TIPO MCM-41

Dentre as peneiras moleculares mesoporosas, a Mobil Composition of Mater
(MCM-41) é a principal representante da familia M41S (Figura 2). E um material
puramente de silicio com paredes amorfas em torno de canais ordenados, formando
uma estrutura que apresenta ordenamento a longa distédncia [14]. Suas principais
propriedades sao: poros ordenados e uniformes, elevada area superficial (> 700 m? g
'), alta estabilidade térmica (> 900 °C), hidrotérmica, quimica, mecanica e grande

capacidade de adsorcgao [5,11,13,14].



1,5-10 nm

Figura 2. Estrutura da MCM-41 [15,16].

Nos trabalhos pioneiros de preparagdo dessa peneira molecular, os
pesquisadores utilizaram haletos de trimetilambnio como agente direcionador de
estrutura e uma combinagao de silicato de soédio, tetraortossilicato de etila, silica
fundida e Ludox como fontes de silicio. Foram usados como agentes mineralizantes o
hidréxido de sddio e hidroxido de tetraetilaménio. A solugao foi mantida a temperatura
entre 100 e 150 °C por 24-144 h. Posteriormente, o sdlido foi filtrado, lavado e seco,
para finalmente ser calcinado a 540 °C sob fluxo de N2 ou ar [12].

Atualmente, diferentes procedimentos tanto em temperatura ambiente como por
meétodos hidrotérmicos [17] tém sido propostos para a obtencdo da MCM-41. Devem
estar presentes na sintese trés componentes principais: direcionador de estrutura, fonte
de silicio e mineralizante (acido ou basico). O direcionador orienta a formagao da
estrutura da MCM-41 e influencia no tamanho dos poros do material obtido [18-27] e 0
mineralizante serve para a dissolugao da fonte de silicio.

Diversos artigos relatando a sintese de MCM-41 tém sido publicados conforme
observado na Tabela 1. Esses visam melhorar as condicbes de sintese, gerando
materiais com maior acidez ou a obtengao de MCM-41 hibridas, além de tentar elucidar

0S mecanismos da sintese.



Tabela 1. Artigos referentes a sintese da MCM-41, modificada da ref [2].

Pesquisadores Razao molar do gel T (°C) t (h)
Kresge et al. i ) R b
1992 2,60H:30Si0,:Al,03:3CTA™:8,4TMA":382H,0 150 48
Beck et al. 1992 2,60H:30Si0,:A1,03:3[CyH2n+1(CH3)sN"]%:8,4TMA:382H,0 150 48
Chen et al. 1993 30Si0,:0,4A1,05:2,6CTA:4,5TMAOH:500H,0 70-150 24-240
Vartuli et al. 1994 30SiO,/CTAOH =2 100 48
Huo et al. 1994 26,9H":30Si0,:3,5CTA:3800H,0 ambiente  0,5-24
Beck of al. 1994 30Si0,/1 5[CnH2n+1(CH3)3N"]d =2, pH =10, 11 m/m% de surfactante 100-200
na mistura total
Tanev et al. 1994 0,6H":30Si0,:192C,Hs0OH:8DDA®:1060H,0 ambiente 18
Reddy et al. 1994 5,1Na,0:30Si0,:0,6VO,:15CTA:900H,0 100 144
Corma et al. 1994 308Si0,:0,5Ti0,:5,2CTA:7,6 TMAOH:715H,0 140 28
Zhao et al. 1995 4,0(NH,4)2:30Si0,:Al,05:6CTA:700H,0 100 72
Schmidt et al. .
1995 130H":30Si0,:xAl;03:2,1C14H29(CH3)3sN":500H,0 100 24
Borade et al.
1995 6,50H:30Si0,:Al,05:6,9CTA:2,7TMA:3660H,0 100 16-70
Luan et al. 1995 7,80H:30Si0,:Al,05:8CTA:7,8TMA:1755H,0 150 48
Ryoo et al. 1995 150H":308Si0,:Al,03:5CTA:1125H,0 100 72
2,30H
Sayari et al. 1995  :30Si0,:x(Ti,V)02:5,8[(C16Ha3)(CoHans1(CH3)sN1:7,6 TMAOH:2165H  100-150  30-168
20
Yuan et al. 1995 150H":308Si0,:0,3Fe,03:6CTA 150 168-240
Sayari et al. 1995 2,5Na,0:30Si0,:(6,25-0)B0O,:4,8CTA:1890H,0 100 24
Zhao e Goldfarb,
(4,7-14,3)OH":30Si0,:(0,01-2,6)Mn0:3,5CTA:4000H,0 21-100 72

1995

f) n=1-12

) CTA = cetiltrimetilamdnio [C1gHz3(CH3)sN]
) TMA = (CH3)N"
c) n=8,9 10,12, 14,16
) n=6,8,10,12, 14, 16
) DDA = dodecilamina [CH3(CH,){1NH]



A preparacdo da MCM-41 pode ser realizada utilizando um amplo espectro de
direcionadores e uma ampla faixa de condicdes de sintese. Os exemplos mais comuns
do agente modelador de estrutura s&o os sais quaternarios de amdnio como hidroxidos
ou haletos de tetrapropilaménio (TPA) e cetiltrimetilamonio (CTA). As fontes de silicio
podem ser silica amorfa, kanemita e alcoxidos de silicio, enquanto que como agente
mineralizante a solucdo de hidroxido de soédio, amébnia concentrada ou acidos
concentrados tém sido bastante utilizados [13,17-19].

Diferentes possiveis rotas para materiais hexagonais com varias composi¢gdes
tém sido propostas. O mecanismo originalmente proposto na formacéo da estrutura da

MCM-41 esta mostrado na Figura 3.

i ﬁ;:cingjnﬂnal LT RI-41
do Bastao
direcionador  micelar W F i
e ;12’ / ca HP;"
- _‘. -
: |
A 7 En:' A
silicato calcinagao

Figura 3. Mecanismo proposto originalmente para a sintese da MCM-41 [5,11].

Ao adicionar o surfactante ao solvente (normalmente agua) ocorre a formagao
de micelas esféricas que sao transformadas em bastdbes com o aumento da
concentragdo do agente direcionador. Em seguida, uma estrutura hexagonal liquida é
obtida a partir do ordenamento desses bastdes. A adicdo da fonte de silicio permite a
incorporagdo desses ions nessa estrutura hexagonal liquida, podendo ser os
compostos organicos eliminados através dos meétodos de calcinagéo [7,13,18,19] ou
extracao por solvente [20-23].

Outro mecanismo proposto ndo considera a formacao da estrutura hexagonal
liquida, pois devido as repulsbes eletrostaticas esta seria energeticamente
desfavoravel. Assim, o bastdo do surfactante na agua seria primeiramente recoberto
por uma camada de silicato para depois ocorrer a condensagéo dos grupos silandis e o

empacotamento hexagonal da MCM-41 (Figura 4) [5,11].
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silicato

condensagao condensagdo adicional

Figura 4. Proposta mecanistica para a sintese da MCM-41 [5,11].

Dentre os dois mecanismos provaveis de sintese, o segundo apresenta-se mais
coerente, pois leva em consideracdo que nao ha a formagdo da uma estrutura

hexagonal liquida desfavoravel energeticamente.

1.2) MODIFICACOES NA MATRIZ MESOPOROSA DA MCM-41

Devido as suas propriedades interessantes, os pesquisadores tém estudados os
materiais do tipo MCM-41 em inumeras aplicagdes como adsorg¢do, troca ibnica,
hospedeiros moleculares, membranas, cromatografia, materiais de transferéncia de
elétrons além de serem utilizados na catélise [11]. Segundo Zhao et al. [2], a
decomposicédo catalitica de Oxidos de nitrogénio também tém despertado muito
interesse nos ultimos anos.

Entretanto, as peneiras moleculares puramente de silicio possuem uso limitado
devido a pequena quantidade de sitios acidos ativos ou de oxi-redugcdo em suas
matrizes [13,24]. Assim, para que esse material seja proveitoso em aplicagdes
cataliticas € essencial que a incorporacdo de ions metalicos acontega na sua rede
mesoporosa. Diversas publicagdes mostram a modificacdo da peneira molecular com
os ions: aluminio [5,6,24-28], vanadio [2,18], nidbio [17,29], estanho [29], titAnio [2,5],
bario [30], niquel [31,32], cromo [33], zircbnio [13,34], platina [26], cério [35-37], sodio
[2], césio [2], boro [38-45], galio [46-49], paladio [50], magnésio [51], entre outros.
Assim, a escolha do metal a ser incorporado na estrutura mesoporosa esta diretamente

associada a aplicagado que se deseja dar a este catalisador.

1.3) PENEIRA MOLECULAR DO TIPO AlI-MCM-41
A incorporagdo de aluminio na estrutura hexagonal da MCM-41 pode ser
realizada utilizando diferentes reagentes como: aluminato de sodio [5,6], isopropoxido
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de aluminio [5,6,26,27], sulfato de aluminio [5,26] e pseudo boemita [5,26]. Dentre
essas fontes, as que apresentam caracteristicas cataliticas mais apropriadas sao o
isopropoxido de aluminio e o sulfato de aluminio, pois permitem uma maior geragao de
aluminio coordenado tetraedricamente, o qual promove a compensagao da carga
negativa do aluminio com H* na estrutura (acidez de Br¢nsted), resultando em um
aumento das caracteristicas acidas do material [5,52].

Outro fator importante a ser determinado € a razdo observada entre silicio e
aluminio (Si/Al) na estrutura. Essa raz&o pode variar de 2 a 80 [5,6,24,26-28] e permite
inferir se o aluminio esta coordenado tetraédrica (nas paredes da estrutura hexagonal)
ou octaedricamente (fora da estrutura) [28]. Sendo assim, quanto menor a razdo mais
aluminios tetraédricos serao gerados, proporcionando a preparagao de compdésitos que
podem abrir novas oportunidades para a engenharia de moléculas seletivas dentro da
superficie interna dos mesoporos [24].

Esse material modificado tem sido utilizado em diferentes aplicagdes. Segundo
Corma [5], os poros largos da MCM-41 combinados com a acidez das paredes
contendo Al tornam o material um bom catalisador para o cragueamento catalitico de
moléculas grandes. Esses materiais resolveriam os problemas difusionais impostos
pelos microporos das zedlitas nas conversodes cataliticas [5,17,35].

As reagdes de hidrocraqueamento de 1,3,5-triisopropilbenzeno (TIPB),
isopropilacado de naftaleno e hidrogenacao de naftaleno e fenantreno também ja foram
reportadas na literatura [26]. Reddy et al. [26] concluiram que a MCM-41 modificada
com Al apresentava caracteristicas interessantes para ser utilizada em reacdes
catalisadas por acidos. Assim, diversas reacdes foram estudadas utilizando AI-MCM-41
como catalisador, tendo como exemplo: hidroconversao de n-heptano [53], alquilagao
de tolueno com 1-dodecano [54], esterificacdo de acido palmitico para a producéo de
biodiesel [55], hospedeiro para ibuprofeno na distribuicdo de drogas [56], isopropilagéo
de tolueno [57], reagao de acetalizagcao de D-glicose com n-butanol [58], rearranjo do
oxido isoforona [59], transformagdo de metilciclohexano [60], rearranjo do alilfeniléter
[61], alquilagdo de Friedel-Crafts [62], conversao de cumeno [63], pirdlise de biomassa
[64-67], hidrogenagcado de naftaleno [68], sintese de diesel [69], isopropilagdo de m-

cresol [70], isopropilacdo de fenol [71], esterificacdo do acido acético [72-74],



esterificacdo do acido tereftalico [75], acetilacdo de ciclohexanona [76], reacao de
isobutilbenzeno com isopropanol [77], decomposicao de polietileno [78], n-alquilagcédo de
anilina [79], conversao de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos [80], entre outras.
Outra importante fungao assumida pelas peneiras moleculares mesoporosas € a
de servirem de suporte para materiais que apresentam pequena area superficial.
Assim, a impregnacgao de heteropoliacidos, especialmente o acido 12-tungstofosforico

(HPW), nesses materiais pode ser investigada.

1.4) ACIDO 12-TUNGSTOFOSFORICO (H3PW 1,049 - HPW)
Heteropoliacidos (HPAs) sao formados pela condensacdo de dois ou mais
oxoanions diferentes [81] obtidos tipicamente em solugdes aquosas acidas [82],

conforme mostrado nas Equacodes 1 e 2.
8H" + TWO4* — [W7024]" + 4H-0 (1)

23H" + HPO4Z + 12M0o04> — [PM012040]> + 12H,0 2)

Eles podem ser representados pela formula geral [XyM»O,]* com x < m, onde X
pode ser uma variedade de elementos dos grupos | a VIl (usualmente P, Si, As, Sb,
Ge, etc.) e M pode ser Mo, W, V, Nb, Ta, ou misturas destes elementos em seus
estados de oxidagdo mais elevados (d°, d*) [82].

O acido 12-tungstofosforico (HPW) é descrito na literatura como um superacido,
sendo considerado um dos acidos mais fortes da série de heteropoliacidos [83,84],
apresentando razdo entre X e M de 1:12, denominada de estrutura de Keggin [84]
(Figura 5).

Figura 5. Representacdo do anion de Keggin [85].
8



Suas principais caracteristicas sdo sua forte acidez de Br¢nsted [82,86], facil
disponibilidade e extrema estabilidade em solugao e no estado sdlido, assim como sua
utilizagdo em sistemas homogéneos e heterogéneos [86-89]. Contudo, sua principal
desvantagem esta na sua baixissima area superficial (< 10 m? g™') [88,89]. Para tanto,
essas propriedades podem ser melhoradas quando se utiliza o HPA suportado em
materiais que possuem grande area superficial como a MCM-41 ou MCM-41
modificada com aluminio.

Para entender como os heteropoliacidos tém sido bastante estudados em
catalise heterogénea, suas classes estruturais devem ser explicadas (Figura 6).

Estrutura primaria

Estrutura secundaria Estrutura terciaria

Figura 6. Estrutura primaria, secundaria e terciaria dos HPAs, modificada da ref [88].

A estrutura primaria é determinada pela molécula de cluster do 6xido metalico. O
arranjo tridimensional com cations, agua de cristalizagao e outras moléculas formam a
estrutura secundaria dos HPAs. Ja a estrutura terciaria representa o tamanho das
particulas, a estrutura porosa, a distribuicido dos poros da particula, etc [82,88].

Outro fator interessante observado nos HPAs € a presenca de dois diferentes
tipos de protons: os ndo hidratados e os hidratados, [H(H20),]". Os prétons néo
hidratados sdao muito menos moveis e estdo localizados nos oxigénios periféricos do
polianion. Ja os protons hidratados ligam-se aos oxigénios terminais, M=0O, e n&o aos
em ponte, M-O-M. Assim, os sitios protdnicos deste sélido podem ser representados
por ions H,Os", que unem quatro heteropolidnions através de ligagdes hidrogénio com

atomos de oxigénio terminais, conforme mostrado na Figura 7 [82].
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Figura 7. Estrutura dos sitios proténicos em H3[PW,040].6H,0 [82].

1.5) REACAO DE CICLIZACAO INTRAMOLECULAR DO (+)-CITRONELAL

Os oleos essenciais constituem as principais matérias-primas das industrias
ligadas aos setores: farmacéutico, de perfumaria, de condimentos, quimica, alimenticia,
entre outros. Esses existem naturalmente em diversos o6rgdos das plantas,
principalmente nas folhas e consistem em uma mistura de mais de cem substancias
solidas, liquidas e outras volateis, quimicamente complexas e variaveis na sua
composicao [90]. Cotidianamente, inumeros produtos que utilizamos como balas,
cremes dentais, perfumes, produtos farmacéuticos, detergentes e desinfetantes, levam
em sua composicao o oleo de eucalipto ou os seus derivados [91-98].

Dentre os derivados dos Oleos essenciais, o (-)-mentol se destaca
principalmente por suas propriedades unicas, que sao o odor caracteristico de hortela e
a sensacao de refrescancia que proporciona as membranas da pele e mucosas [98,99].
Também é extremamente utilizado nas industrias cosmética, alimenticia e farmacéutica
[91-98]. Além disso, altas doses de mentol podem provocar inibicdo da sensibilidade,
sonoléncia e estimulo da secre¢cao de mucosas nasais e bucais [100].

Atualmente, os lideres na produgao de oleo essencial de menta sao os Estados
Unidos, tendo a Alemanha papel de destaque também [101]. Em 2007 cerca de 6300
toneladas de (-)-mentol foram sintetizados quimicamente [98].

Diferentes formas de obtencdo do (-)-mentol podem ocorrer, destacando a
obtengdo natural a partir da cristalizagcdo do oleo da planta Mentha Arvensis e as
sinteses industriais a partir de (-)-piperitona, (-)-beta-felandreno, (+)-limoneno, beta-
pineno, cresol, timol, isopreno e a partir da ciclizagdo intramolecular do (+)-citronelal
[98,102].

Essa hidrogenacéao seletiva de aldeidos para a obtengao de alcoois insaturados

€ uma importante reacdo relacionada a quimica fina, tendo dispertado bastante o
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interesse dos pesquisadores [91]. Essa reagao permite a produgao de precursores que

serao utilizados na sintese do (-)-mentol (Figura 8).

CH
3 CHj CH,
HO catalisador @ H, @
EEEEE—— —_—
=~ YOH " Nou
H,C CHj

X
e NCH,

(+)-citronelal (-)-isopulegol (-)-mentol

Figura 8. Reacao para a obtenc¢ao do (-)-mentol.

Como a molécula de (+)-citronelal apresenta dois centros quirais, quatro
estereoisbmeros sdo possiveis de serem observados a partir da reagcdo de
isomerizagao do (+)-citronelal para o (-)-isopulegol, conforme mostrado na Figura 9.

Contudo, apenas o (-)-isopulegol é capaz de formar o produto desejado, (-)-mentol,

apos hidrogenagao [103].

CHs CH CH
3 CHs CHj 3
+
HO . + © +
§ooH 7 oH OH “OH
|_|3C/\CH2 HsC/\CH2 HaC CH, H,C CH,
(+)-citronelal (-)-isopulegol (+)-neoisopulegol (+)-iso-isopulegol  (+)-neoiso-isopulegol
H,
CH CH
° s CH, CH,
H OH v ,, .,
AN PN
H;C CH CH
3 s HsC : H,c”~ CHg HyC~~ CHg
(-)-mentol (+)-neo-mentol (+)-iso-mentol (+)-neoiso-mentol

Figura 9. Possiveis isdmeros formados na reagéo de ciclizagédo intramolecular do (+)-citronelal.
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Os catalisadores mais utilizados para esta reacdo sao os sais de zinco,
conforme estudado no processo industrial de Tagasako et al., a qual utiliza solugdo de
ZnBr, aquoso em grandes quantidades [92,103,104]. Inicialmente, o mirceno é
transformado em (+)-citronelal através de isomerizag&o assimétrica. O aldeido é entdo
ciclizado para (-)-isopulegol sobre o catalisador acido de Lewis e entdo hidrogenado ao
(-)-mentol (Figura 10) [100]. A raz&o de (-)-isopulegol para os outros isdmeros é de 94:6
e para se melhorar o rendimento da reagcdo a temperatura pode ser aumentada.
Atualmente, Tagasako et al. patentearam um complexo de aluminio como catalisador,
tri(2,6-diarilfenoxi)aluminio, porém tratamentos com NaOH e separagdo séao

necessarios para se obter o produto desejado [98].

mentol
Figura 10. Processo industrial de Takasago et al. - Sintese do (-)-mentol a partir do mirceno
[100].
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Diversos estudos tém buscado trabalhar com catalisadores heterogéneos, visto
a preocupag¢ao mundial com os preceitos da quimica verde e com o meio ambiente,
além da facilidade de separacéo e reuso. Contudo, todos os estudos buscam a catalise
acida para a realizagdo da reacado. Assim, sitios acidos de Lewis e de Brognsted sao
pretendidos em todas as investigagbes. Outro ponto importante a ser avaliado na
escolha do mesmo, € a natureza do metal usado no catalisador, visando aliar o metal

mais ativo com suportes de areas superficiais elevados como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2. Principais catalisadores heterogéneos utilizados na reagdo de ciclizagdo

intramolecular do (+)-citronelal.

Catalisadores Referéncias

Beta-11, HZSM-5, MCM-41 e SiO, 105
ZnX, (X=ClI, Br e NO3) suportados em silica 103
Ru suportado em SiO, modificada 103

HPW/SIO, 91,92
Pd/HBEA, Ni/HBEA, Ni/SiO,-Al,O3, Ni/Al-MCM-41 97
Ni/Zr-BEA e Ni/MCM-41 98
ZnBr, suportado em diferentes materiais mesoporosos (HMS, 104

MCM-41, SiO,, meso-Al,O; e AI-HMS)

Pt/HBEA 106
Cu/SiO,-ZrO,, Cu/SiO, 107

A ciclizag&do do (+)-citronelal para o (-)-isopulegol ocorre na presenga tanto de
sitios acidos de Lewis como de Brgnsted. Porém, a literatura € inconsistente se a forca
desses sitios acidos influencia ou ndo na conversdo e na seletividade da reagao.
Chuah et al. [108] consideraram que os melhores rendimentos e seletividades s&o
alcangados com catalisadores contendo fortes sitios de Lewis e fracos sitios de
Brgnsted. Ja Milone et al. [92] identificaram que os sitios acidos de Lewis sdo melhores
na seletividade para o (-)-isopulegol, enquanto que os sitios de Brgnsted aumentam a
conversao do (+)-citronelal.

O mecanismo para essa reagao do tipo ene ainda estd em discussdo na

literatura. Chuah et al. [108] estudaram a reagdo de ciclizagdo do (+)-citronelal
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utilizando zircénia hidratada e outros sélidos acidos como zedlitas. Eles propuseram
um mecanismo, no qual o (+)-citronelal se coordena ao aldeido pelo oxigénio do grupo
carbonila e a dupla ligagdo rica em elétrons se liga ao ion de Zr (Figura 11). Essa
orientacdo do (+)-citronelal favorece a reacdo intramolecular. Em um estado de
transicdo, a protonagcdo do grupo hidroxil ocorre juntamente com a abstracdo do
hidrogénio do grupo isopropil, seguido pela formacdo do (-)-isopulegol. Esse
mecanismo evidencia a participagdo de sitios acidos de Lewis e Brgnsted. Esses
autores sugerem ainda que catalisadores acidos fortes como zirconia sulfatada,
Amberlyst ou Nafion ndo catalisam somente a ciclizagdo para o (-)-isopulegol, mas

também reacdes paralelas como craqueamento e eterificacao.

H

| i
- o E'RU,-* =

Figura 11. Mecanismo proposto por Chuah et al. [108] para a ciclizagédo do (+)-citronelal.

Para Maki-Arvela et al. [105], o mecanismo baseia-se na protonagdo do grupo
carbonil do (+)-citronelal pelo sitio acido, seguido por um rearranjo intramolecular para
formar um carbocation mais estavel e finalmente ocorrer a desprotonagao levando a
formacao do (-)-isopulegol. A Figura 12 mostra o mecanismo proposto pelos autores.

formacao de

carbocation '
mais estavel
\\ +Hf \\ =H ]
o oH
citronelal citronelal protonado isopulegol protonado isopulegol

Figura 12. Mecanismo proposto para a reagéo de ciclizagédo intramolecular do citronelal. Figura
modificada da ref [105].
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1.6) REACAO DE ESTERIFICACAO

Outra importante reacdao para a industria € a reacdo de esterificacdo. Os
processos de obtencdo de ésteres consistem na reagdo de acidos carboxilicos com
alcool, normalmente etanol ou metanol (Figura 13). Tal reagdo também pode ser
utilizada para a obtencdo de combustiveis alternativos como o biodiesel, sendo
considerada mais vantajosa que a reagao de transesterificagdo, devido a possibilidade

de utilizagdo da borra acida e a ndo formagéao de glicerol [94].

R-COOH + R-OH ——s R-COO-R' + H,0

acido graxo alcool biodiesel agua

Figura 13. Equacgao representativa da reagéo de esterificagao [94].

O biodiesel tem sido considerado uma excelente alternativa frente aos
combustiveis tradicionais oriundos do petréleo. Este ja tem sido utilizado nos motores
atuais dos carros, apesar de ainda misturado com o diesel, além de proporcionar varias
vantagens ambientais tais como, menor emissdo de gases poluentes como mondxido
de carbono e particulados e a melhora nas propriedades do combustivel [109].

Essa reacdo utiliza como catalisadores acidos fortes (H2SO4, HCI, etc.) ou
enzimas (lipase, etc) para aumentar o rendimento e a cinética da reac&o. Tais
reagentes ndo se mostram compativeis com o novo conceito abordado pela quimica
verde. Dessa forma, o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos capazes de
realizar tais transformagdes de forma a obter rendimentos iguais ou superiores tem se
tornado uma alternativa ambientalmente correta.

Estudos tém mostrado altos rendimentos quando certos catalisadores sélidos
acidos tem sido empregados nessa reacdo como zirconia sulfatada (SO42/ZrO.), éxido
de estanho sulfatado (SO4?/Sn0,), alumina fosfatada (PO4*/Al,03), 4cido sulfénico
suportado em silica mesoporosa (SBA-15-SO3H-P123), zedlitas e outros Oxidos
metalicos [110-114].

15



2) OBJETIVOS

O trabalho apresentado nesta tese teve como objetivo geral sintetizar,

caracterizar e aplicar catalisadores acidos heterogéneos em reagdes de utilizacédo
industrial.

Os catalisadores sintetizados foram duas peneiras moleculares MCM-41 e
MCM-41 modificada pela incorporacéo de aluminio (AI-MCM-41). A impregnagao do
acido 12-tungstofosforico, H3zPW12,049, nesses dois materiais mesoporosos
(xX%HPW/MCM-41 e y%HPW/AI-MCM-41), além do catalisador 20%WO3/USY, foram
realizadas utilizando o método de impregnacéo aquosa.

Todos os catalisadores foram empregados na reagao intramolecular do (+)-
citronelal, a qual foi utilizada para promover a isomerizagao do (+)-citronelal para o (-)-
isopulegol. Uma comparacgao entre o melhor resultado dos catalisadores mesoporosos
com o catalisador suportado na zedlita USY (20%WO3/USY) foi realizada através da
reacao de esterificacdo do acido oléico com etanol.

Sendo assim, os objetivos especificos desse trabalho foram:

v Investigar a sintese e as caracteristicas texturais da MCM-41,

v Investigar as modificagdes ocorridas pela incorporagao do aluminio na
estrutura da MCM-41;

v' Comparar as propriedades texturais e a acidez dessas duas peneiras
moleculares mesoporosas;

v Estudar a eficiéncia do método de impregnagado aquosa dos catalisadores
suportados, observando a dispersao no suporte bem como o aumento da
acidez;

v Caracterizar os catalisadores sintetizados por técnicas variadas, a fim de
confirmar a presenca do aluminio, do heteropoliacido e do triéxido de
tungsténio nos materiais preparados;

v' Aplicar as peneiras moleculares mesoporosas € os catalisadores
suportados em uma reagao cujo carater acido do catalisador seja um
parametro essencial para o aumento da atividade e da seletividade da

mesma,
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v Comparar o melhor resultado dos materiais mesoporosos com o
catalisador 20%WO3/USY na reacao de esterificagdo do acido oléico com
etanol;

v Sintetizar um novo catalisador via incorporagao direta do heteropoliacido

no gel de sintese da peneira molecular.

A estrutura da tese foi subdividida em 3 partes. Na parte experimental, as
técnicas e condigdes experimentais utilizadas no trabalho para a sintese,
caracterizagao estrutural e determinacdo da acidez foram detalhadamente descritas.
Posteriormente, os resultados das sinteses, caracterizacdes e acidez foram discutidos,
bem como os dados obtidos para as duas reagdes estudadas. Também foram
apresentadas as analises de um novo catalisador. Finalmente, as conclusdes finais

foram feitas e as referéncias foram apresentadas.
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3) PARTE EXPERIMENTAL

Os materiais utilizados, os métodos de sintese dos catalisadores envolvidos, as

principais técnicas de caracterizagao e as reagdes cataliticas utilizadas neste trabalho

estdo descritas nessa secéo.

3.1) MATERIAIS

Hidroxido de aménio, NH4OH (aq), solugéo 30%, Vetec;

Cloreto de cetiltrimetilaménio, CH3(CH2)1sN(CH3)sCl, CTMACI, solugdo 25%,
Sigma-Aldrich;

Tetraortossilicato de etila, Si(OC3Hs)s, TEOS, pureza > 98%, Sigma-Aldrich;
Nitrato de prata, AgNOs3, pureza > 99,5%, Fluka;

Agua tratada por osmose reversa, Sistema Osmose Reversa Quimis;
Isopropdxido de aluminio, [(CH3),CHO]3Al, pureza > 98%, Aldrich;

Acido 12-tungstofosférico, HsPW12040.nH20, HPW, Sigma- Aldrich;
Tungstato de sddio hidratado, Na;WO4.nH20, pureza 99%, Aldrich;

Zeolita NH4USY (CBV500) da Zeolyst;

Acido cloridrico concentrado, HCI, pureza 37%, Vetec;

(+)-Citronelal, pureza 98%, Sigma-Aldrich;

Diclorometano P.A., CH.Cl,, Vetec;

Acido oléico, CH3(CH,);HC=CH(CH,);CO-H, Vetec;

Etanol, CH3;CH,;OH, pureza = 99,8%, Vetec;

Cloreto de sddio, NaCl, pureza = 99,5%, Vetec;

Sulfato de magnésio, MgSO, anidro, Vetec.

Todos os reagentes foram usados diretamente do frasco, sem prévio tratamento,

exceto o (+)-citronelal e o diclorometano que foram destilados antes das reagdes.

3.2) PREPARACAO DO SUPORTE MESOPOROSO MCM-41

A MCM-41 foi sintetizada através do método de coprecipitacdo a temperatura

ambiente [17]. Em um baldo de 3 L (Figura 14) foram adicionados 510 mL de NH4OH,
675 mL de agua tratada por osmose reversa e 18,25 mL de CTMACI até
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homogeneizagao. Apds estabilizagao da temperatura (30-35)°C, 25 mL de TEOS foram
adicionados gota a gota. A solucao foi mantida por 5 h em constante agitagdo, sendo o
sélido separado por filtragdo e lavado com agua tratada por osmose reversa até
completa eliminagcdo dos ions cloreto. Tal analise foi realizada na agua de lavagem
adicionando solugdo 0,2 mol L™ de AgNO3. O produto sodlido branco foi entdo seco a
temperatura ambiente por 24 h e calcinado em etapas a 300°C por 3 h e atmosfera
oxidante e 550°C por 3 h também em atmosfera oxidante, ambos com taxa de
aquecimento de 10°C por minuto (300°C/3 h/ar e 550°C/3 h/ar).

A composicao molar da MCM-41 sintetizada contendo apenas Si foi:
525(H,0):69(NH4OH):0,125(CTMACI):1(TEOS).

]
:

Figura 14. Aparato experimental para a sintese da MCM-41.

3.3) PREPARACAO DA Al-MCM-41

A Al-MCM-41 foi obtida pelo mesmo procedimento descrito para o suporte MCM-
41, sendo utilizado como fonte de aluminio o isopropoxido de aluminio na razao Si/Al
igual a 6, o qual foi adicionado simultaneamente ao TEOS.

A composicdo molar final do material sintetizado foi igual a:
525(H,0):69(NH4OH):0,125(CTMACI):0,169([(CH3).,CHO]3Al):1(TEOS).
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3.4) PREPARACAO DOS CATALISADORES SUPORTADOS (x%HPW/MCM-41 e
y%HPW/AI-MCM-41)

A impregnacao do acido 12-tungstofosférico no suporte sintetizado e calcinado
foi realizada utilizando o método de impregnacédo aquosa, que consiste em dissolver
uma quantidade pré-determinada de HPW em HCI 0,1 mol L™ e adiciona-lo ao suporte.
O volume utilizado de acido foi de 10 mL de solugdo para cada 1 g de suporte. A
mistura do precursor com o suporte foi vigorosamente agitada a aproximadamente
80°C até a completa evaporagdo da agua, gerando assim os catalisadores solidos
desejados. As amostras foram entdo calcinadas a 200°C/6 h/ar. As amostras foram
preparadas para obter quantidades de HPW na faixa de 2 a 40 m/m% para o suporte
MCM-41. Para o suporte AI-MCM-41 as quantidades em massa foram de 10 e 20

m/m%. A Figura 15 mostra uma representacdo esquematica do procedimento de

[E solugdo 0,1 mol L

- :I:| I'I.Iasl-sa % \‘E:'\-Z:-i_ :\t ?Lf! % |

balanca !

impregnacao.

calcinagdo

Figura 15. Representagdo esquematica do procedimento de impregnagao.
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3.5) SINTESE DO CATALISADOR 20%WOyUSY

Inicialmente, a zedlita NH4USY foi calcinada a 550°C por 8 h em mufla para
gerar a sua forma proténica, HUSY ou simplesmente USY, a qual foi utilizada como
suporte.

O 4&cido tunguistico, WO3.nHO, utilizado como precursor do oxido, foi
sintetizado a partir do tratamento acido do Na,;W04.2H,0 com HCI 6 mol L. Apds 4 h
de reagdo, o produto foi filtrado e lavado com HCI 0,1 mol L e agua destilada. O
produto foi entdo seco a temperatura ambiente [93].

O método utilizado para a sintese do catalisador 20m/m%WO3/USY foi o mesmo
que o usado para a preparacao dos catalisadores HPW/MCM-41 e HPW/AI-MCM-41,
porém em meio neutro. Apds a sintese, o material foi calcinado em um forno mufla a
550°C por 8 h [115].

3.6) SINTESE DE UM NOVO CATALISADOR - HPW-MCM-41-sd

O catalisador HPW-MCM-41-sd foi preparado adicionando-se, em um balao de 3
L, 560 mL de agua tratada por osmose reversa, 120 mL de HCI 0,1 mol L' e 12,65 gde
heteropoliacido diretamente do frasco, permitindo uma razdo entre Si e HPW de 25. Em
seguida, foram adicionados 18,25 mL de CTMACI até homogeneizagéo (650 rpm).
Apos estabilizagdo da temperatura (30-35)°C, 25 mL de TEOS foram adicionados gota
a gota. A solugao foi mantida por 5 h, 48 h e 7 dias em constante agitagdo. O sélido
branco formado foi centrifugado, lavado com agua tratada por osmose reversa até a
completa eliminagdo dos ions cloreto e centrifugado novamente. Este foi seco a 100°C
por 1 h em forno a vacuo e entdo submetido a processos de retirada do direcionador de
estrutura.

O tempo de cristalizacao da amostra foi variado em virtude de ser uma sintese
acida da MCM-41, sendo testados os tempos de reacdo de 5 h, 48 h e 7 dias. Os
procedimentos utilizados para o desbloqueio dos poros do material mesoporoso foram:
calcinacado da amostra a 300°C/3 h/ar e 550°C/3 h/ar;
calcinacado da amostra a 300°C/3 h/ar e 400°C/3 h/ar;
calcinagdo da amostra em uma Unica etapa 385°C/5 h/ar;

—

R

extracdo do template utilizando hexano e diclorometano, separadamente,

por 24 h em soxhlet.
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3.7) REACAO DE CICLIZACAO INTRAMOLECULAR DO (+)-CITRONELAL

A reacgao intramolecular do (+)-citronelal foi realizada utilizando catalisadores
secos a 300°C/4 h. Apés resfriamento sob atmosfera inerte, cada um dos catalisadores
(aproximadamente 10 m/m% frente a quantidade de (+)-citronelal) foi transferido para
um balao até resfriarem. 5 mL de CH.CI, previamente seco foi adicionado e a esta
suspensao foi introduzido 1 mmol de (+)-citronelal destilado. A mistura foi mantida sob
agitagdo magneética a temperatura ambiente. O tempo reacional foi controlado, variando
de 30 min a 3 h de reagdo. Todos os produtos foram analisados por RMN de 'H. O
melhor catalisador foi regenerado e o procedimento de ativagédo foi 300°C por 4 h a
10°C min™" sob fluxo de ar em mufla, antes do uso do catalisador em cada ciclizac&o.

As conversdes e estereosseletividades para o (-)-isopulegol, isdbmero desejado,
foram obtidas pelas Equacgdes 3 e 4 descritas abaixo [105]:

N area,. .
%conversdo = ——somero, (3)
Somadrea
o area.. .
%estereosseletividade = ———somero (4)
soma.

isémeros

3.8) REACAO DE ESTERIFICACAO DO ACIDO OLEICO COM ETANOL

A reacéao de esterificacdo do acido oléico com etanol também foi utilizada como
teste catalitico. A razdo molar empregada foi de 1:6 (dleo:alcool) e 10 m/m% de
catalisador em massa. Apos ativar os catalisadores em mufla (300°C/ 4 h), a estes
foram adicionados o acido oléico e apds resfriamento o alcool. Em um reator da Parr
(MultiReactor System, série 5000), as rea¢des foram realizadas sob agitagdo constante
a 200°C por 2 h. Em seguida, os catalisadores foram separados por filtragdo e o
procedimento de purificacdo do éster foi realizado. Repetidas lavagens com solugao
NaCl 5% foram realizadas, seguido da secagem da fase orgénica com MgSO, anidro.

A analise do biodiesel obtido foi realizada por RMN de "H.
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3.9) TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.9.1) Fluorescéncia de Raios X (FRX-EDX)

Os espectros de fluorescéncia de raios X foram obtidos usando um instrumento
EDX 720 da Shimadzu com fonte de raios X de rédio. Os espectros foram coletados em
condigbes de vacuo (< 45 Pa) usando duas varreduras de 50 e 15 kV, as quais
determinam as regides dos elementos do Ti-U e do Na-Sc, respectivamente. A
quantidade do elemento aluminio foi determinada pela comparacido com padrdes

fundamentais (método quali-quantitativo).

3.9.2) Difragédo de Raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos em um difratdmetro Bruker modelo D8 Focus
com radiagdo Cu-Ka de 1,5418 A (40 kV e 30 mA). A faixa de varredura do angulo de
Bragg variou de 2 a 10° com taxa de 1° min” e incremento de 0,05° para os suportes
mesoporosos e de 2 a 40° também com taxa de 1° min™ e incremento de 0,05° para
todos os catalisadores suportados.

Através da técnica de difracdo de raios X, a distédncia interplanar (d) e o
parametro mesoporoso (ap) (Figura 16) foram calculados pelas Equagbes 5 e 6,

respectivamente:

Figura 16. Representagdo esquematica da estrutura da MCM-41 modificada da ref [19].

d = ny/2sen(260) (5)

onde n =1, y é radiagdo Cu-K e 26 = angulo obtido no equipamento referente ao plano
(100).
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ao=2d100/31/2 (6)

3.9.3) Espectroscopia na Regi&do do Infravermelho Médio (FTIR)

As andlises de FTIR foram feitas com um acessorio de reflecténcia difusa da
Thermo Scientific, em um espectrobmetro modelo Nicolet 6700. As amostras foram
maceradas com KBr (Merk) nas proporgdes de 1:100 (amostra:KBr) para a analise
estrutural dos catalisadores e de 10:100 para as amostras contendo piridina adsorvida.
Os espectros foram adquiridos e detectados em transmitancia (%) com 4 cm™ de

resolucdo e 128 varreduras na regido de 4000 a 400 cm™.

3.9.4) Ressonancia Magnética Nuclear com Rotagéo no Angulo Magico (RMN-RAM)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear com rotagdo no dngulo magico
foram obtidos em um espectrometro Varian Mercury Plus de 7,05 T equipado com uma
sonda de 7 mm CP/MAS. Nos espectros de 2°Si, as amostras foram empacotadas em
um rotor de zircénia, o qual foi mantido a 3 kHz de velocidade, duracao do pulso de 5,5
Ms, intervalo entre pulsos de 20 s. Foram realizadas 500 varreduras e o0 espectro
resultante foi referenciado com relagdo ao tetrametilsilano (TMS). Nos espectros de
2TAl, as amostras também foram empacotadas em um rotor de zirconia, o qual foi
mantido a 6 kHz de velocidade, duracédo do pulso de 1 ps, intervalos de 0,4 s. Foram
adquiridas 2000 varreduras, sendo referenciado ao [AI(H20)6]3+. Para os espectros de
3P, as amostras foram empacotadas em um rotor de zircdnia, mantido a 5 kHz de
velocidade, duracdo do pulso de 8 us, com intervalo entre pulsos de 10 s. O espectro
foi adquirido com 128 varreduras, sendo referenciado ao H3PO4 (6 = 0 ppm).

Para os espectros de 'H, o solvente utilizado foi o cloroférmio deuterado (CDCl5)
e as condicdes de trabalho foram: duragao de pulso de 4,9 ys, intervalo entre pulsos de
5 s e 16 varreduras. Os espectros foram referenciados ao TMS (& = 0,0 ppm). Apos a
aquisicdo dos mesmos, os sinais referentes aos isdbmeros do (-)-isopulegol foram
integrados e a proporcao relativa de cada um foi calculada em porcentagem (%) de

produto formado utilizando um software adequado para tal analise.
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3.9.5) Analises Térmicas (TG/TPD)

Curvas de termogravimetria (TG) foram usadas para simular a dessorgéo
programa de temperatura (TPD) e foram obtidas em um DSC-TGA (TA Instruments)
modelo 2960 usando N (99,999 %) como gas de purga (100 mL min™). As analises
foram realizadas da temperatura ambiente (~26 °C) até 800 °C a 10 °C min™.

3.9.6) 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 N, seco (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, em um frasco contendo piridina por mais
1 h. Apo6s adsorgéo da piridina, a temperatura foi mantida a 100°C com o fluxo de N
por mais 1 h para remover o excesso de piridina fisicamente adsorvida na superficie
dos materiais [94].

Para determinar o numero de sitios acidos de Brgnsted e de ligagao hidrogénio,
uma analise quantitativa das curvas de TG/DTG dos catalisadores apds o experimento
de adsorcao de piridina foi realizada. Primeiramente, determinou-se a perda de massa
associada a agua fisicamente adsorvida e a piridina adsorvida nos sitios acidos. Cada
perda de massa foi normalizada e convertida em numero de milimols de piridina
adsorvida em cada sitio por grama de catalisador, usando a Equagéao 7 [95].

mpy _mcat

npy -
(mi B mw)MMpy

onde: mpy € a massa perdida de piridina, mcat € @ perda de catalisador na auséncia de
piridina, m; € a massa inicial de catalisador, m,, € a perda de agua e MMpy é a massa

molar da piridina.
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3.9.7) Parametros Texturais

O equipamento utilizado para determinar os parametros estruturais dos materiais
tratados termicamente foi o ASAP 2020 da Micromeritcs. As medidas de adsorcédo do
N, foram feitas a -196°C, na qual as amostras foram pré-tratadas a 200°C por 4 h
sendo a temperatura diminuida para 100°C a vacuo de 107 Torr.

A area superficial foi calculada a partir da isoterma de adsorg¢do de N, usando o
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) na faixa de pressao relativa de P/P, de 0,01
a 0,20 e o volume de poro total e o didmetro de poro foram determinados de acordo
com a isoterma de dessorcdo de N usando o modelo de Barrett-Joyner-Halenda
(BJH).

3.9.8) Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura foram obtidas em um
equipamento Philips modelo XL30-ESEM. As amostras foram analisadas em porta-
amostra através da deposicdo em uma fina fita de carbono. Antes das analises, as
amostras foram pré-tratadas com uma monocamada fina de ouro para que a amostra

se tornasse uma boa condutora de elétrons.
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4) RESULTADOS E DISCUSSAO

Essa secao constara dos resultados da sintese, caracterizagdo e da discussao

dos materiais sintetizados, das analises dos catalisadores utilizados nas reagdes de
ciclizagao intramolecular do (+)-citronelal bem como da comparagdao do melhor
catalisador com o material WO3/USY na reacao de esterificacdo do acido oléico com o

etanol.

4.1) SUPORTE MESOPOROSO MCM-41

Nesse tépico serao relatados os principais resultados observados para a peneira
molecular MCM-41 sintetizada pelo método de coprecipitagdo. As técnicas utilizadas
para a caracterizagdo desse material foram: DRX, FTIR, RMN-RAM de ?°Si, analises
térmicas por TG/TPD e textural através da adsorcao/dessorcédo de molécula sonda.
Outra importante caracterizagdo foi a quantificagdo total de sitios acidos utilizando

analises térmicas e FTIR ap6s adsorgao gasosa de piridina.

4.1.1) Difragédo de raios X

O material sintetizado apresentou caracteristicas de uma peneira molecular
mesoporosa do tipo MCM-41 [5]. Os difratogramas de raios X do material sem calcinar

e calcinado estdo mostrados na Figura 17.
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Figura 17. Difratogramas da MCM-41 sintetizada: (a) sem calcinar e (b) calcinada.
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O material mesoporoso calcinado apresentou as reflexdes caracteristicas com
um pico intenso em 20 = 2,2° referente ao plano (100) e dois picos fracos em torno de
4,0° e 4,6° provenientes dos planos (110) e (200), respectivamente. Tais picos
evidenciaram o ordenamento de longo alcance caracteristico desse tipo de material
[5,116,117].

Outra importante contribuicdo da técnica de DRX é a analise do espaco
interplanar (d1gp), do parametro mesoporoso (a,) € da espessura da parede. Esses
parametros foram calculados conforme as equagdes ja reportadas na literatura
[41,117], e os valores encontrados foram 3,5 nm, 4,1 nm e 1,66 nm, respectivamente.
Tais resultados estdo proximos dos dados da literatura [41,118,119]. Para determinar o
tamanho da particula da MCM-41, calculos foram realizados a partir da equacgao de

Scherrer [19], utilizando o plano (100) como base, sendo observado o valor de 34 nm.

4.1.2) Analise das Propriedades Texturais

As propriedades texturais do suporte preparado foram medidas pelo método de
isoterma de adsorcao/dessor¢cdo de N,. A MCM-41 mostrou curvas de
adsorgao/dessorc¢ao do tipo IV, de acordo com a classificagdo da IUPAC. Na Figura 18
pode-se observar uma inflexdo em torno de P/P, = 0,15-0,35 [20], conforme esperado
para materiais mesoporosos do tipo MCM-41, indicando a presenca de condensagao
capilar com poros uniformes [120]. Também foi notada uma pequena histerese do tipo
H1, também de acordo com a IUPAC, na qual esta associada a materiais porosos com
particulas uniformes [121]. A distribuicdo de poros mostrada na Figura 18b revelou um

tamanho maximo de poros de 3,1 nm.
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Figura 18. Curvas de isoterma da amostra calcinada MCM-41 (a) adsor¢ao/dessorgéao de N, e

(b) distribuigéo de poros.

Outra analise interessante que pode ser feita com as curvas de
adsorgcao/dessorcao € a divisdo em quatro estagios principais, sendo:

v’ 1° estagio: P/P, < 0,2 que corresponde a adsor¢gdo de uma monocamada de
moléculas de N, nas paredes dos mesoporos;

v’ 2° estagio: 0,25 < P/Py < 0,35 que é caracterizado pelo inicio do aumento na
adsorcao e na condensacao de N, dentro dos mesoporos. O comeco da inflexao
da isoterma esta relacionado com o diametro dos mesoporos. Sendo assim, uma
maior nitidez nesse estagio indica uma uniformidade na distribuicdo do diametro
de poro.

v’ 3° estagio: 0,35 < P/P, < 0,89 na qual ocorre a adsor¢do de multiplas camadas
na superficie externa das particulas;

v’ 4° estagio: P/P, > 0,9 que pode estar associado com a condensacao capilar nas
mesoporosidades das interparticulas no soélido [122-124].

Outras caracteristicas texturais que foram obtidas pela isoterma de
adsorcao/dessorcao foram: area superficial especifica calculada pelo método BET
(SgeT), 0 didmetro de poro (Dy), o volume de poro (V,) e a espessura da parede (W), os

quais estdo mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3. Valores das propriedades texturais da MCM-41 calcinada.

d100 ao Sger D, Vo W;
Amostra b 9 1 3 1 o
(nm)? (nm) (m*g”)° (nm)° (cm g")° (nm)
MCM-41 3,5 4.1 831,45 24 0,51 1,69
a) d=ny/2sen(20)
b) a,=2d100/3"?
c) obtidos a partir da adsor¢ao/dessorcao de N,
d) W;=a,D,

A area superficial, o diametro do poro e a espessura da parede (W;) da MCM-41

calcinada apresentaram valores bastante coerentes com os observados na literatura

[41,125,126], apesar destas informagdes variarem com o método de preparagao da

amostra e o tipo de equacao utilizada para determinagdo dos valores. O volume de

poro permaneceu dentro da faixa esperada para materiais mesoporosos (0,5 a 0,9 cm?

g ") [35,41].

4.1.3) Espectroscopia FTIR

A Figura 19 mostra os espectros da MCM-41 sem calcinar e calcinada.
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Figura 19. Espectros de FTIR da MCM-41 sintetizada: (a) sem calcinar e (b) calcinada.
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A amostra recém-sintetizada apresentou duas bandas muito intensas a 2928 e
2844 cm’ que estdo relacionadas com o estiramento da cadeia carbbnica das
moléculas do surfactante (-CHs; e -CH;). Os modos de vibragado de deformagao dessas
bandas foram observados em 1488 e 1479 cm™ [118]. Tais bandas n&do estdo mais
presentes quando a amostra foi calcinada, evidenciando que o tratamento térmico
proposto foi capaz de remover completamente o direcionador da estrutura da MCM-41.

A vibragdo dos grupos silandis superficiais em torno de 3737 cm™ nao pode ser
observada, pois esta mascarada pela absorgdo do O-H da agua, a qual alarga a banda
de modo significativo. Assim, as moléculas de agua adsorvidas na amostra calcinada
estdo relacionadas aos valores em torno de 3457 cm™ (estiramento) e 1631 cm’”’
(deformacdo). Ja as bandas em torno de 1234 e 1080 cm™ sdo devido aos
estiramentos assimétricos dos tetraedros da rede mesoporosa da MCM-41 e das
pontes Si-O-Si, respectivamente. A vibragdo em 960 cm™ esta relacionada com o
estiramento simétrico Si-OH, a banda em torno de 800 cm corresponde ao
estiramento simétrico Si-O-Si e a regido de 790 a 440 cm™ estd relacionada as
deformacgdes das ligagdes Si-O-Si [5,118].

4.1.4) Ressonancia Magnética Nuclear em Estado Solido (RMN-RAM de #°Si)

Uma importante caracterizacdo de materiais mesoporosos é a avaliacido dos
ambientes quimicos do elemento Si observados a partir da analise de RMN-RAM de
293j, Normalmente, trés sinais podem ser identificados em -104, -94 e -86 ppm, os
quais estao relacionados com Si ligado a quatro (Q%), trés (Q?) e dois (Q?) grupos de O-
Si, respectivamente, sendo as demais esferas de coordenacdo completadas com
grupos OH [127-129]. Para a MCM-41 sintetizada e calcinada (Figura 20), o espectro
de RMN-RAM de ?°Si apresentou dois sinais em aproximadamente -108 e -100 ppm, 0s

quais sdo identificados como Q* e Q?, respectivamente.

31



-108

—r—— 7777 T
-170 -160 -150 -140 -130 -120 -110 -100 -90 -80 -70 -60

ppm

Figura 20. Espectro de RMN-RAM de #Si: (a) MCM-41 calcinada e (b) deconvolugdo dos

picos.

A partir da deconvolugao dos picos observados no espectro de RMN-RAM de
293, dois parametros interessantes podem ser estudados: o grau de condensacao da
amostra e a porcentagem molar de grupos silandis existentes no material sintetizado
[17]. A obtencdo do grau de condensacéo pode ser calculado pela equacéo (Q*+Q3%)/Q*
[129,130] e a %molar a partir de [(2Q*+Q%)/(Q*+Q3+Q*)]x100 [122].

A Tabela 4 mostra que o valor do grau de condensagcdo da MCM-41 apds o
tratamento térmico diminuiu, evidenciando que o material calcinado possui menos
grupos silandis terminais que a MCM-41 sem tratamento térmico [17]. Assim, 0s grupos
hidroxilas no material calcinado foram condensados, obtendo-se um maior numero de
ambientes Q* [130], porém sem ocasionar grandes mudangas estruturais na MCM-41

calcinada.

Tabela 4. Resultados obtidos apés deconvolugdo dos espectros de RMN-RAM de #Si dos

mesoporos sintetizados.

) 5 p Grau de .
Amostras Q* Q Q _ % molar de Si-OH
condensacgao
MCM-41 sem tratamento térmico ---- 1,00 1,83 0,55 35,34
MCM-41 apds tratamento térmico - 4,41 9,40 0,47 31,93
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4.1.5) Andlise Térmica (TG/TPD)

A analise térmica do material sintetizado sem calcinar apresentou o mesmo
comportamento dos reportados na literatura [17,35]. Inicialmente ocorreu uma perda de
agua fisicamente adsorvida no material, seguida por eliminagdo de Hofmann da
trimetilamina e sucessivas fragmentagdes das cadeias carbdnicas, sendo observada,
por fim, a oxidagdo dos componentes carbdnicos remanescentes do direcionador de
estrutura a CO; e H,O. Na amostra apds calcinagao (Figura 21) o maximo na perda de
agua fisicamente adsorvida ocorreu em 53 °C e pequena desidroxilagdo dos grupos
silanodis (1,7%) foi observada a partir de 400 °C, evidenciando a elevada estabilidade
térmica dos grupos silandis nesse material. Tal resultado corrobora com os dados
obtidos pelo espectro de RMN-RAM de °Si.
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Figura 21. Curvas de TG/DTG da amostra MCM-41 calcinada.

4.1.6) Caracterizagéo acida e Analise Térmica por TG/TPD

A acidez desse material puramente de silicio foi investigada através da adsorgao
gasosa de piridina com posterior analise térmica (TG/TPD), além de estudos por FTIR

apos adsorcdo. O valor observado para a quantidade total de sitios acidos foi de 0,20
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mmol g'1, mostrando que esta peneira molecular ndo € muito acida. Para determinar
qual o tipo de ligacdo existente na MCM-41, o espectro de FTIR da MCM-41 apds

adsorcéo gasosa de piridina foi obtido (Figura 22).
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Figura 22. Espectro de FTIR da MCM-41 apés adsorgéo gasosa de piridina.

Segundo estudos realizados por Parry [131], a concentragdo de sitios acidos de
Brgnsted (formacdo do ion piridinio), de Lewis e ligacdo hidrogénio pode ser
determinada pela interagdo da molécula de piridina com os sélidos acidos. Para tanto,

a Tabela 5 mostra as frequéncias das bandas de infravermelho para cada tipo de sitio.

Tabela 5. Freqliéncias na regiao do infravermelho relacionadas a cada tipo de sitio acido.
Tabela modificada da ref [131].
Sitios de Brensted (cm™”)  Sitios de Lewis (cm™)  Ligagdo Hidrogénio (cm™)

1447-1460 1400-1477
1485-1500 1488-1503 1485-1490
1540
~1580 1580-1600
1600-1633
~1640
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A Figura 22 mostra bandas em torno de 1600 e 1447 cm”, sendo esta mais
intensa, para a MCM-41. Assim, pode-se observar que a MCM-41 puramente de silicio
possui apenas sitios de ligagdo hidrogénio. A banda em torno de 1637 cm™ pode ser
atribuida a agua adsorvida durante a preparagcdo da amostra [132]. A presenca da
banda em torno de 1545 cm™ normalmente estd associada a sitios de Brgnsted, os
quais podem ser definidos como a interacdo da molécula de piridina com os sitios
acidos, gerando o ion piridinio. Contudo, a interagcdo de moléculas de agua adsorvidas
no material com a piridina também podem gerar o ion piridinio, evidenciando, dessa
forma, que a banda em 1545 cm™ ndo é caracteristica da amostra e sim de espécies
superficiais ao material. A banda em 1490 cm” também pode ser observada, em

virtude da contribuigdo combinada dos sitios [131].

4.2) SUPORTE MESOPOROSO AI-MCM-41

A peneira molecular modificada com Al foi caracterizada com as seguintes
técnicas: FRX-EDX, DRX, analise textural através da adsorcdo/dessorcao de molécula
sonda, FTIR e RMN-RAM de #’Al. A quantificacdo total de sitios acidos utilizando a
analise térmica e FTIR apos adsorgcédo gasosa de piridina também foi realizada.

4.2.1) Fluorescéncia de Raios X (FRX-EDX)

A razédo real Si/Al utilizada para a sintese dessa peneira molecular modificada foi
determinada a partir da analise elementar obtida por FRX-EDX. O resultado
demonstrou que a quantidade de Al inserido na peneira molecular se aproximou
bastante do valor sugerido teoricamente, mostrando que nao houve uma perda
significativa de metal no procedimento experimental. Os valores observados para a

razao Si/Al estdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6. Valores tedricos e experimentais para Al-MCM-41 sintetizada e calcinada.

Amostras Razao Si/Al
Al-MCM-41 tedrica 6,0%
Al-MCM-41 real 5,5°

a) calculada a partir da massa pesada do precursor de Al.
b) calculada a partir dos dados obtidos por FRX-EDX.
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4.2.2) Difragdo de Raios X
O difratograma da AI-MCM-41 calcinada (Figura 23) indica que dos trés picos

referentes a formagao da estrutura mesoporosa, apenas os dois planos (100) e (110)
foram observados. Tal fato pode estar relacionado com a introducdo do metal na
estrutura do mesoporo, sendo mantida sua simetria hexagonal (plano (100)) [127] com
pequena perda no ordenamento de longo alcance [123,124].

(100)

Intensidade (u.a.)

26 (graus)

Figura 23. Difratogramas da Al-MCM-41 sintetizada: (a) sem calcinar e (b) calcinada.

Os parametros d1go, ao € W, foram calculados conforme sumarizado na Tabela 7,
evidenciando uma alteracdo desses valores devido a presenca do heteroatomo na
estrutura da peneira molecular [133]. O aumento observado no tamanho da cela pode
ser devido a diferenga no comprimento da ligagao dos elementos Si e Al. A ligagéao Al-
O (184,0 pm) é maior que a ligagao Si-O (168,4 pm), levando assim um maior valor de

ao[7]. Assim, ocorreu a indicacao de substituicao isomorfica neste material [134,135].
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Tabela 7. Propriedades texturais dos catalisadores mesoporosos sintetizados.

d100 ao Sger D, Vo W,
Amostras b 9 1 3 1 o
(nm)®  (nm) (m*g”)° (nm)° (cm”g”)° (nm)
MCM-41 3,5 4.1 831,5 2,5 0,5 1,69
Al-MCM-41 4,3 4,9 868,1 3,4 0,7 1,56
a) d=ny/2sen(20)
b) a,=2d00/3"?
c) obtidos a partir da adsor¢ao/dessorcao de N,
d) W;=a,D,

4.2.3) Andlise das Propriedades Texturais

As curvas da isoterma de adsor¢ao/dessorcado de N, da amostra modificada com

Al também mostraram perfil do tipo IV (Figura 24), conforme a IUPAC, evidenciando um

material com caracteristicas mesoporosas [136].
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Figura 24. Isotermas de adsor¢ao/dessorgcao de N, na amostra AI-MCM-41 calcinada.
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A area superficial especifica calculada pelo método BET (Sget), 0 didametro de
poro € o volume de poro da amostra obtida estdo mostrados na Tabela 7. A
incorporacdo de Al na MCM-41 resultou em um aumento de area de 831,5 m? g™ para
a MCM-41 puramente de silicio para 868,1 m? g'1 para o solido modificado, porém esse
leve aumento ndo provocou colapso em sua estrutura. Similarmente, o aumento no
diametro (de 2,5 para 3,4 nm) e no volume de poros (de 0,5 para 0,7 cm® g') pode
estar associado a insercdo do metal dentro da rede, visto que esse procedimento
aumenta o tamanho da cela unitaria. Contudo, os valores permaneceram dentro da

faixa esperada para materiais mesoporosos (0,5 a 0,9 cm® g™).

4.2.4) Espectroscopia FTIR

Os espectros de FTIR da AI-MCM-41 apresentaram bandas bem proximas da
MCM-41 puramente de silicio. A Figura 25 evidencia que o procedimento de calcinagao
também foi eficiente, visto que as bandas em 2916, 2850, 1488 e 1479 cm’
relacionadas ao direcionador de estrutura foram removidas corretamente. A principal
diferenca entre os espectros dos materiais com e sem metal esta no deslocamento da
banda em 951 cm™, apds sintese contendo o aluminio. Esta esta associada ao

estiramento da ligagdo Si-O-Al [118].

(a)

Transmitancia (u.a.)
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Figura 25. Espectros de FTIR da AI-MCM-41 sintetizada: (a) sem calcinar e (b) calcinada.
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4.2.5) Ressonancia Magnética Nuclear em Estado Solido (RMN-RAM de 2’Al)

Para comprovar os aumentos observados nos valores de dioo € a, (Tabela 7), a
caracterizacdo por RMN-RAM de 2TAl da amostra AI-MCM-41 foi realizada. Na Figura
26 dois sinais caracteristicos foram observados: um pico préximo a 50 ppm, que esta
relacionado ao Al coordenado tetraedricamente, evidenciando a presenca de Al
substituindo o Si dentro da rede e o outro em torno de 0O ppm referente ao Al
hexacoordenado, o qual se apresenta fora da rede. Apds deconvolugcao desses sinais,
a analise da porcentagem de Al evidenciou que apenas 39% do metal estava
coordenado tetraedricamente e que 61% apresentava-se fora da rede. Esses
resultados indicaram a presengca de sitios acidos de Br¢nsted e/ou Lewis,

respectivamente, na estrutura da AI-MCM-41 [124].

0,4
53,2
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ppm

Figura 26. Espectro de RMN-RAM de *’Al para a amostra AI-MCM-41 calcinada.

Para se verificar se ocorreu a formagcdo de novos sitios acidos no material
sintetizado, adsorg&o gasosa de piridina foi realizada com posterior analise térmica por
TG/TPD.

4.2.6) Caracterizagao acida e Analise Térmica por TG/ TPD

Apos o experimento de adsorgdo gasosa de piridina, a amostra AI-MCM-41
calcinada também foi quantificada por analise térmica (TG/TPD) para a identificagao do

numero total de sitios acidos na amostra. O valor obtido para a MCM-41 modificada
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com Al foi de 0,43 mmol g™, evidenciando um aumento na sua acidez frente a MCM-41
(0,20 mmol g'1). De acordo com os espectros de FTIR apds adsor¢cao de piridina
(Figura 27), pode-se observar que a peneira molecular modificada com Al passou a
apresentar dois tipos de sitios: Brgnsted e ligagao hidrogénio (bandas em 1540, 1491 e
1446 cm'1), diferentemente da peneira molecular pura que possui apenas ligagao
hidrogénio [131]. Esses novos sitios acidos foram originados pelo metal dentro e fora

da estrutura hexagonal da MCM-41.
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Figura 27. Espectro de FTIR apds adsor¢gao gasosa de piridina da amostra AI-MCM-41.

4.3) ACIDO 12-TUNGSTOFOSFORICO (H3PW 1,049 - HPW)

O heteropoliacido, acido 12-tungstofosférico, HPW, foi caracterizado com as
seguintes técnicas: DRX, analise textural através da adsorcao/dessor¢cao de molécula
sonda, FTIR e RMN-RAM de *'P. Outra importante caracterizacdo foi a quantificagdo
total de sitios acidos utilizando a analise térmica e FTIR apds adsorgdo gasosa de
piridina.

4.3.1) Difragdo de Raios X

O HPW comercial possui o padréo de difracdo apresentado na Figura 28 [137].

Este apresenta boa cristalinidade em virtude dos picos estreitos e intensos. Os
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principais picos de difracdo estdo associados a 20 = 10,3; 25,3 e 34,6° e planos
cristalografico (001), (110) e (222), respectivamente, [138] com simetria T4 do &nion de
Keggin [139].

Intensidade (%)

20 (graus)

Figura 28. Difratograma do HPW comercial.

4.3.2) Analise das Propriedades Texturais

A medida da area superficial pelo método BET, o diametro do poro e o volume
do poro foram calculados a partir das isotermas de adsorgao e dessorgao usando a
molécula sonda N,. Os dados obtidos encontram-se na Tabela 8 e estdo préximos dos
observados por Okuhara et al. [140], Kulkarni et al. [141] e Dias et al. [142].

Tabela 8. Valores da area superficial, didametro de poro e volume de poro do HPW comercial.

Seer Dp vp
Amostra 2 1 3
(m”g”)° (nm)* (cm”g")*
HPW 4,20 1,89 0,002

a) obtidos a partir da adsorgéao/dessorgéo de N,

4.3.3) Espectroscopia FTIR

O espectro do HPW comercial estd mostrado na Figura 29. Esse material
apresenta-se hidratado, isto €, H3PW12040.nH20, na qual o n>>2, pois se encontra em

equilibrio com o vapor da H,O presente na atmosfera.
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Figura 29. Espectro de FTIR do HPW comercial.

A absorgcdo assimétrica larga centrada em 3405 cm” esta associada com
espécies de H,O neutras e/ou protonadas (estiramento OH). Ja a banda em 1616 cm’’
pode ser designada como o modo de deformagéo da H,O nos grupos HsO," presentes
na estrutura secundaria de Keggin [139,143]. As bandas em 1080, 980, 890 e 800 cm™
correspondem a vibragdes assimétricas P-O, W=0, W-O-W dos oxigénios dos vértices
e W-O-W dos oxigénios das arestas, respectivamente [127]. A banda em 520 cm’’
refere-se a deformacao do atomo de fosforo central com os oxigénios ligados a eles (O-
P-0).

4.3.4) Ressonancia Magnética Nuclear em Estado Solido (RMN-RAM de *'P)
A Figura 30 mostra o espectro de RMN-RAM de *'P do heteropoliacido

comercial sem tratamento prévio. Tal técnica € de grande relevancia, pois pode
identificar a estrutura, o grau de hidratacdo do material, bem como decomposicdes e
até distor¢cdes na sua estrutura primaria [140,144]. Dessa forma, a linha de ressonancia
em torno de -15,2 ppm observada na Figura 30 evidencia a presenga do anion de
Keggin. Este esta ligado a ions de hidrogénio e solvatado por moléculas de agua

conectadas ao heteropolidnion por ligagdes hidrogénio aos oxigénios terminais
[140,144,145].
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Figura 30. Espectro de RMN-RAM de *'P do HPW comercial.

4.3.5) Caracterizagao acida e Analise Térmica por TG/TPD

A acidez do HPW foi verificada utilizando o experimento de adsorgao gasosa de
piridina com posterior analise térmica (TG/TPD). O numero total de sitios acidos foi de
0,97 mmol g'1 e o tipo de sitio existente neste material foi determinado por FTIR apds
adsorcao de piridina. A Figura 31 mostra duas bandas caracteristicas de acidez de

Bronsted (1540 e 1491 cm™) [1486].
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Figura 31. Espectro de FTIR do HPW apdés adsorgédo gasosa de piridina.
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4.4) CATALISADORES SUPORTADOS HPW/MCM-41

Os principais resultados observados para os catalisadores suportados na
peneira molecular MCM-41 (HPW/MCM-41) sintetizados pelo método de impregnagao
serdo mostrados nessa sec¢do. A caracterizacdo desses materiais foi realizada com as
seguintes técnicas: DRX, FTIR, RMN-RAM de *'P, analises térmica por TG/TPD e
textural através da adsorcao/dessorcdo de molécula sonda. A quantificacdo total de
sitios acidos também foi realizada, utilizando a analise térmica e FTIR apds adsorgao

gasosa de piridina.

4.4.1) Difragdo de Raios X

As analises dos difratogramas dos catalisadores HPW/MCM-41 foram obtidos
para confirmar a presenca do anion de Keggin na MCM-41. Nenhuma reflexado
caracteristica do HPW foi observada nos catalisadores contendo de 2 a 15%,
evidenciando uma distribuicdo homogénea do heteropoliacido na peneira molecular.
Nas amostras contendo 20 e 40% de HPW, os picos 10,3°, 25,3° e 26,3° (tipicos do
HPW puro) foram observados, indicando uma discreta dispersao [147,148].

Todas as amostras apresentaram, em diferentes graus, mudangas nos planos
relacionados ao ordenamento de longo alcance da peneira molecular apos a
impregnacgao do heteropoliacido (Figura 32). Nas amostras contendo altas quantidades
de HPW (20 e 40%), dois motivos podem ter causado a perda do ordenamento na
MCM-41: (1) hidrélise do suporte devido a acidez no procedimento de sintese, que
pode causar uma destruicdo parcial na estrutura mesoporosa, devido a transformacéao
de grupos siloxanos em grupos silanois da MCM-41 e (2) uma distribuicdo n&o
homogénea das espécies aniénicas do HPW, como [PW12040]>, [P2W21074(H20)3]° ou
[P2W18062]61 coordenados aos grupos silandis dentro das paredes dos poros da MCM-
41 [147].
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Figura 32. Difratogramas dos catalisadores HPW/MCM-41 calcinados.

Para avaliar a influéncia do procedimento de impregnagdo no tamanho da
particula da MCM-41, calculos foram feitos a partir da equacdo de Scherrer. Para as
amostras de 2 a 20% o tamanho médio foi de 23 nm, o qual € menor que o calculado
para a MCM-41 pura (34 nm). Isso pode estar relacionado a hidrdlise dos grupos
siloxanos, levando a menores tamanhos de particulas. Por outro lado, a amostra
contendo 40% de HPW mostrou particulas de 55 nm. De acordo com Llanos et al. [54],
maiores quantidades de HPW podem gerar aglomerados de particulas de MCM-41
ligadas em ponte com as unidades de Keggin.

O espaco interplanar (digp), 0 parametro mesoporoso (a,) € a espessura da
parede (W;) foram calculados para os catalisadores suportados e os resultados estao
sumarizados na Tabela 9. Pode-se observar que n&do houve nenhuma mudanga
significativa nos valores de digo € a,, indicando que a mesoestrutura nao foi afetada
ap6s impregnagcao do HPW [124,149,150]. J& a espessura da parede teve um
decréscimo linear com o aumento da quantidade de HPW, evidenciando que o

heteropoliacido influenciou a estrutura da peneira molecular.
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Tabela 9. Valores do espacgo interplanar (do), par@metro mesoporoso (a,), area superficial,

tamanho do poro e volume de poro dos catalisadores suportados.

d1oo do Sger Sexterna D, V, W,
Amostras
(nm)*  (nm)°  (m*g")*  (m’g”) (nm)* (cm’g”)° (nm)°
HPW e e 420 - 1,90 0,002 -
MCM-41 3,5 4,09 831,45 722,82 2,4 0,51 1,69
2%HPW/MCM-41 3,4 3,89 743,08 537,17 2,0 0,37 1,89
5%HPW/MCM-41 3,3 3,82 817,32 734,76 2,1 0,43 1,72
15%HPW/MCM-41 3,5 3,98 647,89 639,60 2,4 0,38 1,58
20%HPW/MCM-41 3,4 3,89 619,34 566,15 24 0,34 1,49
40%HPW/MCM-41 3,6 4,21 740,85 733,07 2,8 0,53 1,41
a) d = ny/2sen(26)
b) a,=2d+00/3"?
c) obtidos a partir da adsorgao/dessorcéo de N,
d) Wi=a,- D,

4.4.2) Andlise das Propriedades Texturais

Todos os catalisadores suportados HPW/MCM-41 também apresentaram
isotermas de adsorcao/dessorcdo do tipo IV, conforme a IUPAC, caracteristico de
materiais mesoporosos (Anexo A). Contudo, pode-se observar uma diminuigdo na
nitidez da inflexdo da curva, evidenciando que os materiais suportados possuem uma
menor uniformidade nos tamanhos dos mesoporos [35].

Para analisar a area superficial especifica calculada pelo método BET (Sget) € 0
volume de poro (V) dos catalisadores, uma correlagéo foi realizada entre a distribuigdo
de HPW dentro dos poros e a area superficial externa (Tabela 9). Considerando que a
area de mesoporosos contribui mais que a superficie externa para a area superficial
total do material, uma distribuicado de HPW dentro dos poros devera afetar mais
substancialmente a area superficial total. Assim, na amostra contendo 2%, as espécies
de HPW estao localizadas, de preferéncia, dentro dos mesoporosos, contribuindo para

uma diminuicdo de Sger (de 831,45 m? g' para a MCM-41 pura para 743,08 m? g”' para
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a amostra 2%HPW/MCM-41). Ja& na amostra contendo 5% ocorre uma fraca mudanca
no volume de poro (0,43 m? g'), ndo afetando drasticamente a area superficial (817,32
m? g'1). Para as amostras com 15 e 20%, as espécies foram distribuidas principalmente
dentro dos poros, e por essa razdo ocorreu um decréscimo consideravel na area
superficial total. Na amostra contendo 40% de HPW, as espécies ficaram localizadas
preferencialmente na area superficial externa.

A analise do tamanho do poro mostrou pequenas mudangas nas amostras com
2 e 5% devido a formagéo de fases de Keggin dentro dos poros [151]. Por outro lado,
nas amostras contendo 15 a 40%, HPW bulk contribuiu, aumentando o valor do
tamanho do poro.

Outro importante aspecto relacionado aos catalisadores suportados é a
obtengdo dos valores da densidade de Keggin e da cobertura da monocamada. Tais

dados estido mostrados na Tabela 10.

Tabela 10. Valores da densidade de Keggin e da cobertura da monocamada dos catalisadores

sintetizados.

Amostras Densidade de Keggin (HPW nm™?)?  Cobertura da monocamada®

HPW  — e

MCM-41 e e
2%HPW/MCM-41 0,01 0,01
5%HPW/MCM-41 0,01 0,02
15%HPW/MCM-41 0,05 0,05
20%HPW/MCM-41 0,07 0,07
40%HPW/MCM-41 0,11 0,19

a) Densidade de Keggin = ((%HPW/100) x 6.02 x10°)/(BET . x 2880) [152].
b) Cobertura da monocamada = (%HPW x 6.02 x10%® x 1.13 x107°)/(2880 x %MCM-41 x BETyvcm41)
[152].

Com o aumento da quantidade de HPW suportado na peneira molecular, tanto a
densidade de Keggin como a cobertura da monocamada aumentaram. Tais dados
mostraram que o heteropoliacido impregnado nao foi capaz de cobrir toda a superficie

da MCM-41, visto que os valores estdo menores que uma (1) unidade [152].
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4.4.3) Espectroscopia FTIR

Os espectros de FTIR na regido de 1500-400 cm™' dos catalisadores suportados
mostraram as principais bandas relacionadas a MCM-41 pura sobrespostas as bandas
do HPW [127]. Na amostra contendo 40% de HPW, uma pequena banda relacionada
ao estiramento W-OsW em 893 cm™ pode ser observada [139,143,153]. Como
previamente descrito por Dias et al. [148], a analise isolada do FTIR nao pode distinguir
inequivocadamente o anion de Keggin no suporte. Dessa forma, estudos de RMN-RAM

de *'P foram realizados.

4.4.4) Ressonancia Magnética Nuclear em Estado Sélido (RMN-RAM de *'P)

As analises de RMN-RAM de *'P confirmaram a manutengéo da integridade do
HPW nos catalisadores suportados. Todas as amostras mostraram somente um sinal
caracteristico em -14,8 ppm do H3;PW,04 apds os processos de impregnacdo e
calcinacao. Esse sinal de ressonancia esta relacionado a manutencao da estrutura de
Keggin e é dependente do seu grau de hidratagdo. Os dados indicaram que nenhuma
decomposicdo foi observada nas amostras [153,154]. O espectro da amostra contendo
20% de HPW evidencia tal fato (Figura 33).

-14,7
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Figura 33. Espectros de RMN-RAM de *'P do catalisador 20%HPW/MCM-41 calcinado.
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4.4.5) Andlise Térmica (TG/TPD)
A estabilidade do HPW suportado na MCM-41 foi examinada por medidas de

TG/TPD, sob fluxo de N,. Para todos os catalisadores, as curvas foram similares. A
curva ilustrativa esta apresentada na Figura 34 para o material 20%HPW/MCM-41. As
curvas mostraram trés eventos térmicos, analogos ao do heteropoliacido puro. A
primeira perda de massa esta relacionada a liberagdo de agua fisicamente adsorvida e
parte de agua de hidratacdo do HPW. Essa liberagdo de agua variou da temperatura
ambiente até 100°C com um maximo em 65°C. Tem sido mostrado na literatura que
essa faixa de temperatura bem como o maximo, pode variar de acordo com a
quantidade de agua contida inicialmente no material, visto que os heteropoliacidos sao
bem conhecidos por adsorver diferentes quantidades de agua, dependendo do método
de preparagao e condi¢goes de estocagem [154]. A segunda perda de massa ocorreu
entre 100 e 200°C, com maximo em torno de 159°C, estando associada a formagéo do
catalisador anidro. O terceiro passo ocorreu numa ampla faixa de temperatura (acima
de 308 a 524°C) com maximo em 414°C. Essa ampla faixa de massa esta relacionada
a dois eventos simultaneos: a decomposigcao da estrutura de Keggin e a desidroxilagao
da peneira molecular [131,154].
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Figura 34. Espectro de TG do catalisador 20%HPW/MCM-41 em atmosfera de N,.
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4.4.6) Caracterizagao acida e Analise Térmica por TG/TPD

A acidez dos catalisadores € um importante paradmetro para determinar a
reatividade desses frente a reagdes cataliticas. Para isso, apdés o experimento de
adsorg¢ao gasosa de piridina o numero de sitios acidos foi verificado por TG/TPD e os

dados estao mostrados na Tabela 11.

Tabela 11. Valores observados para a adsor¢ao gasosa de piridina analisados por TG/TPD e
relacéo Bronsted/ligagcao hidrogénio (B/LH).

Amostras n (mmol g”') Relagio B/LH®
HPW puro 0,97 —
MCM-41 pura 0,20 ---
2%HPW/MCM-41 n&o detectavél 0,05
5%HPW/MCM-41 0,01 0,09
15%HPW/MCM-41 0,06 0,32
20%HPW/MCM-41 0,26 1,08
40%HPW/MCM-41 0,32 5,99

a) por TG/TPD
b) por FTIR

Embora a MCM-41 apresente somente sitios de ligagao hidrogénio, esses sitios
sao fortes devido aos grupos silandis vizinhos que estdo conectados através de pontes
na estrutura hexagonal [131]. Com o aumento do carregamento de HPW, pode-se
observar que os anions de heteropoliacido interagiram com os sitios da MCM-41 para
formar novos sitios acidos. Inicialmente, a quantidade total de sitios acidos se mostrou
nao detectavel, pois os anions de Keggin interagiram com os sitios mais fortes da
MCM-41. Aumentando HPW, anions de Keggin foram se agregando, formando a bem
conhecida estrutura secundaria, onde prétons estdo conectados a moléculas de agua,
com o hidrogénio ligado aos oxigénios dos veértices [148]. Com grande carregamento

de HPW (20 e 40%) clusters foram formados, na qual levam a uma melhora em toda a
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acidez dos materiais. O grafico mostrado na Figura 35 evidencia essa nova condigéo

dos sitios nos materiais sintetizados.
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Figura 35. Distribuicdo da forga dos sitios acidos apds adsorgao gasosa de piridina.

De acordo com o FTIR apds adsor¢do de piridina (Figura 36), os materiais
modificados também apresentaram dois tipos de sitios: Brgnsted e ligacdo hidrogénio,
com bandas em 1540, 1490 e 1444 cm™, diferentemente dos da MCM-41 pura [131].
Esses novos sitios foram originados pela presenga do HPW dentro dos canais e na
superficie externa da MCM-41, conforme os dados observados nos parametros
estruturais. A quantidade relativa desses sitios pode ser estimada pela razao Brgnsted
e ligacao hidrogénio (Tabela 11). Como pode ser observado na Figura 36, as bandas
relacionadas a sitios de Brgnsted aumentaram, indicando que os sitios fracos da MCM-
41 foram modificados para sitios mais fortes. A razao B/LH aumentou, evidenciando

essa nova condi¢cao desses sitios.

51



HPW
MCM-41
2%HPW
5%HPW
15%HPW
20%HPW
7 7 - 7 40%HPW

1550 1500 1450 1400

Absorbancia

Numero de Onda (cm'1)

Figura 36. Espectros de FTIR das amostras calcinadas apés adsorgéo de piridina gasosa.

4.5) CATALISADORES SUPORTADOS HPW/AI-MCM-41

Os catalisadores HPW/AI-MCM-41 foram sintetizados nas proporgdes de 10 e
20% em massa de HPW. As principais técnicas de caracterizagao utilizadas nesses
materiais foram: DRX, FTIR, RMN-RAM de 3'P, analises térmica por TG/TPD e textural
através da adsorcao/dessor¢cao de molécula sonda. A quantificacdo total de sitios
acidos também foi realizada, utilizando a analise térmica e FTIR apds adsor¢ado gasosa

de piridina.

4.5.1) Difragdo de Raios X

Os difratogramas dos catalisadores impregnados HPW/AI-MCM-41 estao

mostrados na Figura 37.
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Figura 37. Difratogramas dos catalisadores HPW/AI-MCM-41 calcinados.

O catalisador contendo 10% de HPW na AI-MCM-41 apresentou somente o
plano de reflexdo (100) do suporte, ndo sendo observados os outros dois picos de
menor intensidade, caracteristicos do ordenamento de longo alcance do suporte. Isso
indica que o HPW influenciou bastante nesse ordenamento da MCM-41 contendo
aluminio. Ja o catalisador 20%HPW/AI-MCM-41 além de perder o ordenamento de
longo alcance, o plano de reflexdo (100) proximo a 20 = 2,2° também apresentou uma
perda significativa de intensidade. Em ambos os catalisadores, os principais picos de
difracdo do HPW puro ndo foram observados, evidenciando uma boa dispersdo do
heteropoliacido na superficie da peneira molecular modificada.

Apesar da diminuigdo do plano de reflexdo principal dos materiais mesoporosos
apos a impregnacgado do heteropoliacido, a distancia interplanar (digp), 0 parametro
Mesoporoso (a,) € a espessura da parede (W) também foram calculados, conforme
Tabela 12. Pode-se observar que houve mudanga significativa nesses valores,
indicando que a mesoestrutura foi afetada, conforme identificado pelos resultados do
DRX [124,150]. Ja a espessura da parede teve um decréscimo linear acarretado pela

presenca do HPW.
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Tabela 12. Propriedades texturais dos catalisadores suportados HPW/AI-MCM-41.

d 100 ao S BET Sexterna Dp vp Wt
Amostras b 2 1 3 1 d
(nmf  (nm)°  (m*g")° (mrglye  (nm)° (cm’g’) (M)
HPW e 420 - 1,90 0,002 -
Al-MCM-41 4,25 4,91 868,06 814,83 3,35 0,73 1,56
10%HPW/AI-MCM-41 3,48 4,02 584,45 554,50 2,96 0,43 1,06
20%HPW/AI-MCM-41 3,24 3,74 488,78 467,43 3,18 0,38 0,56
a) d = ny/2sen(20)
b) a,=2d100/3"?
c) obtidos a partir da adsorgao/dessorgéo de N,
d) Wt = p

4.5.2) Andlise das Propriedades Texturais

Os dois catalisadores suportados modificados com Al também apresentaram
isotermas de adsorcao/dessorcdo do tipo IV, conforme a IUPAC, caracteristico de
materiais mesoporosos (Figura 38). Contudo, pode-se observar uma diminuigdo na
nitidez da inflexdo da curva, evidenciando que os materiais suportados possuem uma
menor uniformidade nos tamanhos dos mesoporos [35]. A histerese do tipo H1, de
acordo com a IUPAC, também foi observada na qual esta associada a materiais

porosos com particulas esféricas uniformes [121].
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Figura 38. Curvas de isotermas de adsorg¢ao/dessorgcédo de N, nos catalisadores calcinados: (a)
10%HPW/AI-MCM-41 e (b) 20%HPW/AI-MCM-41.

A area superficial especifica calculada pelo método BET (Sget), 0 didmetro de
poro e o volume de poro (V,) dos catalisadores obtidos estdo mostrados na Tabela 12.
Ambas as amostras mostraram valores menores de volume de poro que a AI-MCM-41
pura. Como a area superficial total do material € mais afetada pela deposi¢cdo de
espécies de HPW dentro dos mesoporosos do que na superficie externa, na amostra
contendo 10% de HPW, a diminuigdo da Sger (584,45 m? g') foi menor que a da
amostra com 20% (488,78 m? g). Isso se deu em virtude das espécies de HPW
estarem principalmente distribuidas dentro dos poros da AI-MCM-41 na amostra com
20% de heteropoliacido, ocasionando assim essa maior redugdo na area superficial
total e no volume de poro.

A analise do tamanho do poro mostrou pequenas mudangas nas amostras com
10 e 20% devido a formagao de fases de Keggin dentro dos poros [151]. A densidade
de Keggin e a cobertura da monocamada n&o foram alcangadas apds a impregnagao
do heteropoliacido [152]. Assim, pode-se confirmar que o heteropoliacido também esta

bem disperso na superficie do mesoporo. Tais dados estdo mostrados na Tabela 13.
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Tabela 13. Valores da densidade de Keggin e da cobertura da monocamada dos dois

catalisadores sintetizados.

Amostras Densidade de Keggin (HPW nm?)? Cobertura da monocamada®
HPW e e
A-MCM-41 e e
10%HPW/AI-MCM-41 0,04 0,03
20%HPW/AI-MCM-41 0,09 0,07

a) Densidade de Keggin = ((%HPW/100) x 6.02 x10°)/(BE T x 2880) [152].
b) Cobertura da monocamada = (%HPW x 6.02 x10% x 1.13 x107'%)/(2880 x %AI-MCM-41 x BET armom-41)
[152].

4.5.3) Espectroscopia FTIR

Os espectros de FTIR na regido de 1500-400 cm” dos dois catalisadores
suportados na AI-MCM-41 também mostraram a presenca das principais bandas do
HPW [138] e as do suporte [5,118], porém os modos de vibracdo apresentam-se

sobrepostos.

4.5.4) Ressonancia Magnética Nuclear em Estado Solido (RMN-RAM de *'P)

A Figura 39 mostra os espectros de RMN-RAM de 3P das amostras contendo
10 e 20% do heteropoliacido suportado na AI-MCM-41.

-13,2
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Figura 39. Espectros de RMN-RAM de *'P para as amostras calcinadas: (a) 10%HPWI/AI-
MCM-41 e (b) 20%HPW/AI-MCM-41.

56



Os espectros mostraram dois sinais de ressonancia: um menor centrado em -
10,8 ppm e um com maior intensidade em torno de -13,2 ppm, evidenciando que o
heteropoliacido esta perdendo agua de hidratagdo, conforme observado pelo
deslocamento quimico para valores maiores, ou seja, de -15,5 para -13,2 ppm [140].
Esses resultados também evidenciaram a presenca de duas espécies diferentes de
HPW na superficie da AI-MCM-41. A primeira linha de ressonancia em torno de -10,8
ppm mostrou a possivel formacdo de uma espécie lacunaria, [PW1,030]", a qual indica
que o anion de Keggin pode ter sofrido decomposicdo apds o processo de
impregnagao e/ou calcinagao [155]. O segundo sinal em & ~ -13,2 ppm foi observado
em estudos realizados por Caliman et al. [156] em sistemas de HPW em Al,O3;. Os
autores afirmaram que tal linha de ressonancia consiste na interacdo do HPW com os
sitios acidos superficiais da alumina. Para quantidades abaixo de 40%HPW/AI,O3,
existe a interagdo do heteropoliacido com a superficie da alumina formando espécies
com estrutura de Keggin distorcida ou decomposta. Outros estudos também tém
mostrado que o sinal em aproximadamente 6 -13,2 ppm pode estar relacionado com
espécies diméricas ([P2W21071]% ou [P2W1g0e2]%) ou pela formacdo de algumas fases
anidridas do HPW [126125,157,158].

4.5.5) Analise Térmica (TG/TPD)

A andlise térmica dos dois catalisadores suportados na AI-MCM-41 foi
examinada por medidas de TG/TPD, sob fluxo de N, e os resultados mostraram o
mesmo comportamento que para os catalisadores HPW/MCM-41. Inicialmente, perda
de agua fisicamente adsorvida com posterior formagéao do catalisador anidro, seguido
por decomposi¢cao da estrutura de Keggin e desidroxilagdo da peneira molecular
[131,154].

4.5.6) Caracterizagéo acida e Analise Térmica por TG/TPD

O parametro acidez foi determinado apos o experimento de adsorgao gasosa de
piridina onde o numero total de sitios acidos foi verificado por TG/TPD e os dados

estdo mostrados na Tabela 14.
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Tabela 14. Valores observados para a adsorgéao gasosa de piridina analisados por TG/TPD.

Amostras n (mmol g™)
HPW puro 0,97
AI-MCM-41 pura 0,43
10%HPW/AI-MCM-41 0,40
20%HPW/AI-MCM-41 0,47

Apo6s a impregnacao de 10% de HPW no suporte AI-MCM-41, uma diminui¢cao
da quantidade total de sitios acidos foi observada. O que provavelmente ocorreu foi a
interagdo dos anions de Keggin com os sitios da MCM-41 para formar novos sitios
acidos, porém mais fracos. Com o aumento para 20% de HPW, clusters de
heteropoliacidos foram formados, levando a uma melhora na acidez desse material. Os
espectros de FTIR desses materiais, mostrados na Figura 40, permitiram verificar essa
nova condicdo nos catalisadores, a partir das bandas em 1540, 1491 e 1446 cm™

relacionadas a sitios de Brgnsted e ligagao hidrogénio, respectivamente [119].

7 10%HPWI/AI-MCM-41
20%HPW/AI-MCM-41

Absorbancia

Al-MCM-41

A

1550 1500 1450 1400

HPW

Nimero de Onda (cm'1)

Figura 40. Espectros de FTIR das amostras calcinadas apds adsorgido gasosa de piridina.

4.6) CATALISADOR SUPORTADO 20%WOyUSY
O catalisador suportado 20%WO3/USY foi sintetizado pelo método de

impregnacgao. Este foi empregado na reagao intramolecular do (+)-citronelal além de
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ser utilizado para comparar resultados da reagao de esterificacido do acido oléico com
etanol. Para isso, somente os principais resultados desse material serdo apresentados,

visto que mais detalhes podem ser encontrados em publicagcado recente [115].

4.6.1) Caracterizagdo estrutural e textural

O material 20%WO3/USY apresentou difratograma de raios X com mudanga em
comparagao com o padrdo da USY pura. Alta dispersao do 6xido pode ser observado
pela auséncia dos seus principais picos (206 = 10,9°, 23,2°, 23,6°, 24,4°, 33,3° e 34,2°)
[159] (Figura 41).

HUSY

Intensidade (u.a.)

20%WO,/UsY

T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

20 (graus)

Figura 41. Difratograma de raios X das amostras USY e 20%WO,/USY.

As propriedades texturais da USY pura e do catalisador suportado estdo
mostradas na Tabela 15.

Tabela 15. Valores das propriedades texturais para o catalisador 20%WO3/USY.

Sger Area superficial externa Volume de microporo
Amostras 9 1 2 1 3 4
(m”g~) (m”g~) (cm”g’)
usy 699,2 67,0 0,29
20%WO,/USY 585,7 70,8 0,23
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O catalisador 20%WO3/USY apresentou area superficial menor que a da USY
pura, devido a presenca das espécies WOs3. Outra observacido foi a diminuicdo no
volume de microporo (de 0,29 para 0,23 cm® g™). Isso pode estar associado a espécies
de tungsténio dentro dos microporos, ndo havendo reduc&o consideravel da area
externa. Sendo assim, as espécies de WO3; foram depositadas tanto na superficie

como dentro da estrutura zeolitica.

4.6.2) Caracterizagéo acida e Analise Térmica por TG/TPD

Apods o experimento de adsorgao gasosa de piridina, a amostra modificada com
WOs; foi quantificada por analise térmica (TG/TPD) para a identificagdo do numero total
de sitios acidos. Os resultados mostraram que o numero total de sitios acidos para o
catalisador 20% de WO3; foi menor que para a USY pura (Tabela 16). Isso indica que os
sitios originais da zeolita USY foram parcialmente bloqueados pela incorporagdo de
espécies de tungsténio. Além disso, também foi possivel observar um decréscimo na
razdo ligacado hidrogénio versus Brensted, evidenciando que os sitios mais fortes da
zeolita USY pura foram transformados em sitios acidos de forca moderada [115]. Tal
fato pode ser confirmado pela diminuigdo da banda em 1444 cm™ (Figura 42), a qual
esta associada a ligagc&o hidrogénio.

Tabela 16. Valores observados para a adsor¢ao gasosa de piridina analisados por TG/TPD e

relacdo ligacéo hidrogénio/Brgnsted (LH/B).

Amostras n (mmol g')? LH/B®
USY pura 0,98 1,87
20%WO0O3/USY 0,70 1,79
a) por TG/TPD
b) por FTIR
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Figura 42. (a) espectros de FTIR das amostras calcinadas apds adsor¢ao gasosa de piridina e

(b) distribuicao da forga acida apds FTIR.

4.7) APLICACOES CATALITICAS

As duas aplicagcbes cataliticas estudadas nessa tese foram: reacao
intramolecular do (+)-citronelal e reacéo de esterificagdo do acido oléico com etanol. A
primeira reagao envolveu todos os catalisadores sintetizados. Na segunda reagao
somente o melhor resultado entre os catalisadores mesoporosos foi comparado com o
catalisador 20%WO3/USY.

4.7.1) Reacéo de ciclizagéo intramolecular do (+)-citronelal

A principal caracteristica da reag&o de ciclizagao intramolecular do (+)-citronelal
€ a utilizagdo de catalisadores acidos capazes de promover a isomerizagao do (+)-
citronelal para o (-)-isopulegol. Porém, como ja mencionado existem controvérsias
quanto a melhor acidez dos materiais. Alguns autores dizem que os melhores
catalisadores seriam aqueles que apresentassem uma forte acidez de Lewis e fraca
acidez de Brgnsted [108]. Para outros, os materiais mais adequados seriam aqueles
contendo fortes sitios de Brgnsted [92] e ha aqueles que acham que essa correlagéo
direta entre forgca dos sitios acidos e reacado nao existe [105].

Dentre os possiveis produtos da reacao de ciclizagdo intramolecular do (+)-

citronelal estdo os pulegais: (-)-isopulegol, (+)-neoisopulegol, (+)-iso-isopulegol e (+)-
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neoiso-isopulegol [91,92,97-105]. Outras reagdes paralelas podem ocorrer, originando
produtos desidratados como 4-metil-1-(2-propenil)ciclohexeno e  4-metil-(1-
metiletilideno)ciclohexeno. Também podem ser observados tragcos de éteres
diisopulegois, os quais foram formados pela adicdo de uma molécula de isopulegol a
outra [105]. Dimeros Cy também podem ser identificados, provavelmente formados
pela combinacao de (-)-isopulegol com (+)-neoisopulegol [92].

Nesse trabalho, quatro produtos principais foram identificados pela técnica de
RMN de 'H, sendo eles: (-)-isopulegol, (+)-neoiso-isopulegol, (+)-neoisopulegol e (+)-
iso-isopulegol. As areas integradas foram: 3,4-3,5 ppm; 3,7-3,8 ppm, 3,9-4,0 ppm € 4,4-
4,5 ppm, respectivamente e o sinal em torno de 9,5-9,6 ppm, caracteristico do aldeido,
também foi analisado (Anexo B). Os primeiros resultados analisados foram com a
seguinte condi¢ao reacional: 1 mmol de (+)-citronelal, 10 m/m% de catalisador, 5 mL de
CH.CI; e 3 h de reagao. Os dados estdo mostrados na Tabela 17.
Tabela 17. Conversao e estereosseletividade para o (-)-isopulegol obtidas para a reagao

intramolecular do (+)-citronelal®.

Estereosseletividade  Estereosseletividade

Amostras Com:ersao para o (-)-isopulegol dos outros pulegéis
% (%) (%)
MCM-41 35,08 37,29 62,71
Al-MCM-41 97,83 67,35 32,65
HPW 100,00 79,29 20,71
2%HPW/MCM-41 100,00 65,02 34,98
5%HPW/MCM-41 100,00 65,86 34,14
15%HPW/MCM-41 100,00 62,24 37,76
20%HPW/MCM-41 100,00 74,06 25,94
40%HPW/MCM-41 100,00 61,74 38,26
10%HPW/AI-MCM-41 98,25 67,48 32,52
20%HPW/AI-MCM-41 93,37 61,61 38,39
usy 86,30 53,41 46,59
20%WO,/USY 64,39 60,36 39,64

a) condigdes reacionais: 1 mmol de (+)-citronelal, 10 m/m% de catalisador, solvente CH,Cl, e 3 h de

reacao.
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O suporte MCM-41 exibiu conversao em torno de 35% e seletividade para o (-)-
isopulegol por volta de 37%, a qual esta associada com a fraca forca dos sitios de
ligagdo hidrogénio presentes nessa amostra. Tal resultado n&o esta de acordo com o
trabalho de Imachi et al. [104], o qual mostrou um rendimento de 10% em 18 h de
reacdo. Dessa forma, os dados de conversdo e estereosseletividade dependem
estreitamente da estrutura e da acidez do catalisador. Diferentes procedimentos
usados para a sintese do catalisador afetam as propriedades texturais, levando a
atividades cataliticas diversas para um mesmo material. Por exemplo, esses mesmos
autores [104] reportaram uma seletividade de 71% e 40% de conversao para a silica,
enquanto que Silva et al. [92] ndo demonstraram nenhuma atividade para este mesmo
material.

A insergao do aluminio na estrutura hexagonal porosa da MCM-41, amostra Al-
MCM-41, melhorou significativamente tanto a conversdo do (+)-citronelal quanto a
estereosseletividade para o (-)-isopulegol. Os valores foram alterados de 35% para
98% e de 37% para 67%, respectivamente. Tal fato pode estar associado ao aumento
da acidez dessa peneira modificada, em virtude do surgimento de novos sitios acidos
apo6s a incorporacdo do metal, conforme observado na caracterizagdo acida por
adsorgao gasosa de piridina. Dessa forma, a AI-MCM-41 foi capaz de melhorar a
atividade catalitica frente a MCM-41. Os resultados obtidos para a reacéo de ciclizagao
apresentaram valores proximos aos observados por Maki-Arvela et al. [105] e
Yongzhong et al. [160].

O heteropoliacido da série de Keggin, HPW, mostrou alta atividade e
seletividade para o produto desejado, (-)-isopulegol, provavelmente devido a sua
elevada forca acida. Além disso, ja tem sido reportado que catalisadores
heteropoliacidos inibem reagdes laterais que poderiam ocorrer, favorecendo a reacao
principal [92].

Todos os catalisadores suportados HPW/MCM-41 mostraram converséao total do
(+)-citronelal em 3 h de reagao. Dentre os catalisadores estudados, 20%HPW/MCM-41
foi o que apresentou a maior seletividade para o isbmero desejado, (-)-isopulegol. As
seletividades para o (-)-isopulegol variaram entre 60 e 75%, mostrando uma notavel

estereosseletividade quando comparadas aos da literatura [92,97,105,161]. Além disso,
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os resultados revelaram também uma boa atividade desses catalisadores, quando
comparados com os catalisadores homogéneos tradicionais [162]. Dessa forma, o uso
de catalisadores heterogéneos forneceria tecnologia mais limpa para a reagdo de
ciclizag&o intramolecular do (+)-citronelal.

Os dois catalisadores suportados na AI-MCM-41, 10 e 20%, apresentaram
valores de conversao e seletividade bem proximos aos do suporte modificado, nao
apresentando melhoras significativas apdés a impregnacdo do heteropoliacido,
provavelmente pela pequena quantidade de HPW impregnado. Outro fator que pode ter
contribuido para uma menor atividade catalitica desses catalisadores na reacgao foi a
perda de mesoestrutura desses materiais, conforme identificado pelos resultados do
DRX para as amostras contendo 10 e 20% de HPW na AI-MCM-41.

O catalisador 20%WO3/USY apresentou conversao e seletividade proximas dos
60%. Este catalisador quando comparado ao suporte puro, USY, teve uma perda na
conversao, porém melhora na estereosseletividade para o (-)-isopulegol. Esse
resultado concorda com a idéia adotada por Milone et al. [103], na qual sitios acidos de
Lewis melhorariam a seletividade para o (-)-isopulegol, enquanto que sitios de
Bronsted aumentariam a conversdo do (+)-citronelal. Nessa amostra, a modificagéo
causada pelas espécies de tungsténio nos sitios fortes da USY levou a sitios mais
moderados com menos quantidades de sitios de Brgnsted, diminuindo assim a
conversdo do aldeido.

Dessa forma, para as condi¢cdes reacionais de 1 mmol de (+)-citronelal, 10
m/m% de catalisador, 5 mL de CH,CI, e 3 h de reagao, os catalisadores contendo HPW
suportados na MCM-41 apresentaram resultados satisfatorios tanto na conversao
quanto na seletividade para o isébmero desejado. A amostra 20%HPW/MCM-41 foi a
que permitiu uma conversao total do (+)-citronelal observada pela auséncia do sinal
caracteristico em 9,5-9,6 ppm com estereosseletividade para o (-)-isopulegol proximo a
74%. Assim, a cinética da reacao e a regeneragao dessa amostra foram realizadas.

O estudo cinético para a amostra 20%HPW/MCM-41 foi observado utilizando a
seguinte condicao experimental: 1 mmol de (+)-citronelal, 10 m/m% de catalisador, 5
mL de CH)Cl, e tempo reacional variavel. A Tabela 18 mostra a conversdo e

estereosseletividade para o (-)-isopulegol obtidas.
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Tabela 18. Resultados para o catalisador 20%HPW/MCM-41 em diferentes tempos reacionais®.

Tempo reacional Conversao Estereosseletividade para o (-)-isopulegol
(min) (%) (%)
30 63,92 62,73
40 79,24 61,73
45 92,60 70,50
50 91,77 66,63
55 91,91 71,44
60 96,23 64,79
180 100,00 74,06

a) condigdes reacionais: 1 mmol de (+)-citronelal, 10 m/m% de catalisador e 5 mL de CH,Cl,.

Os dados da Tabela 18 revelaram que o melhor tempo reacional foi o de 60
minutos, o qual permitiu uma alta converséao (96,2%) com uma estereosseletividade de
64,8%. Embora a conversdo tenha mudado com o tempo reacional, nenhuma variagao
significativa ocorreu com a seletividade relativa para o (-)-isopulegol. Sendo assim, nas
condi¢des reacionais de 1 mmol de (+)-citronelal, 10 m/m% de catalisador, 5 mL de
CH.CI, e 60 minutos de reacéao, os valores observados para a conversao e seletividade
para o (-)-isopulegol sdo melhores do que os mostrados pela literatura [92,105].

A desativacdo catalitica foi estudada submetendo o melhor catalisador
20%HPW/MCM-41 a quatro ciclos reacionais na reagao de ciclizagao do (+)-citronelal
(Figura 43). Primeiramente, o catalisador foi tratado termicamente a 300°C/4 h/mufla e
usado na reacdo. Apos cada ciclo, o mesmo foi recuperado por simples filtracéo,

lavagem com diclorometano e novamente tratado termicamente.
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Figura 43. Valores das conversdes e das seletividades do catalisador 20%HPW/MCM-41 apés

quatro ciclos reacionais.

Com o tempo reacional de 60 min, uma redugdo de 25% na conversao do (+)-
citronelal foi observada a partir do primeiro ciclo (96%) até o ultimo (71%). Entretanto,
as diferengas na seletividade para o (-)-isopulegol foram menores (13%). Essa reducéo
na atividade catalitica pode estar associada com a ativagao térmica entre cada ciclo, a
qual pode afetar parcialmente a estrutura de Keggin [103]. Além disso, a formagéao de
agregados de HPW na superficie da MCM-41 pode reduzir a acessibilidade dos
reagentes aos sitios acidos cataliticos. De fato, os estudos de microscopia eletrénica
de varredura (MEV) indicaram que na amostra de 20%HPW/MCM-41 ocorreu uma boa
dispersédo das particulas em comparagao com a microscopia da MCM-41 pura (Figura
44). Contudo apos 1 h de reagao, a morfologia esférica foi preservada, mas pequenos
agregados puderam ser observados [163,164].
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Figura 44. Microscopias das amostras: (a) MCM-41 pura, (b) 20%HPW/MCM-41 antes da
reagéo e (c) 20%HPW/MCM-41 apds 1 h de reagao.

O mecanismo proposto para a reagao de ciclizagao do (+)-citronelal utilizando
catalisadores HPW suportados na peneira molecular MCM-41 sugere que 0O grupo
carbonila do (+)-citronelal é ativado pela ligagao hidrogénio através da interagcdo do
préton do HPW com o oxigénio da molécula, o qual aumenta consideravelmente o
carater eletrofilico desse grupo carbonila. Portanto, o ataque nucleofilico da dupla
ligacao é favorecido, ao mesmo tempo, que uma olefina terminal é formada quando o

atomo de oxigénio remove o hidrogénio do grupo metila. Cada estereocisébmero
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apresenta um estado de transicao diferente, na qual o estado de transicdo A € menos
impedido, levando a formacdo do (-)-isopulegol. Os outros estados de transi¢cao
possuem pelo menos um grupo volumoso que aumenta a energia de ativagao devido a
repulsao estérica 1,3-diaxial. Dentre os quatro intermediarios carbocations, o estado de
transicdo D é o mais energético (Figura 45). Isso esta de acordo com o trabalho de
Maki-Arvela et al. [105], na qual a conformagédo para o (-)-isopulegol é mais estavel

frente aos outros estereoisbmeros. Por esta razdo, a seletividade obtida para o (-)-
isopulegol foi maior.
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Figura 45. Mecanismo proposto para a reagado de ciclizagao intramolecular do (+)-citronelal

utilizando catalisadores HPW/MCM-41.

4.7.2) Reagao de esterificagdo do acido oléico com etanol

Diversos autores tém estudado a reagao de esterificacdo com diferentes alcoois
[110-114]. A producgao de biodiesel também tem sido foco de incentivos de empresas
de fomento, fortalecendo assim sua importancia para a quimica do petroleo.

Os resultados obtidos nessa reacéo para os catalisadores MCM-41 pura, HPW
puro, 20%HPW/MCM-41, USY pura e 20%WO3/USY estdo mostrados na Tabela 19.
Para todas as amostras utilizadas na reacdo de esterificacdo do acido oléico com
etanol na razdo de 1:6 (acido/alcool), todos os catalisadores mostraram 100% de

seletividade para a producao do oleato de etila.
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Tabela 19. Resultados para a reacdo de esterificagdo do acido oléico com etanol para

diferentes catalisadores.

Amostras Conversao® npy (mmol g’
HPW 93,3 0,97
MCM-41 1,6 0,20
20%HPW/MCM-41 79,4 0,26
usy 73,9 0,98
20%WO0O3/USY 78,0 0,70

a) conversdo do éster de etila calculado por RMN de "H

A amostra MCM-41 pura mostrou quase nenhuma conversao para o éster de
etila, demonstrado pela fraca acidez nesse material, o qual contém apenas 0,20 mmol
g'1 de acidez total. Ja o HPW puro apresentou uma conversao de 93%. Apesar deste
resultado ser bem promissor, o heteropoliacido é soluvel em solventes polares
tornando a catdlise homogénea nesse caso. Quando se impregnou 20% de HPW na
MCM-41, a conversdao aumentou consideravelmente de 1,6% na MCM-41 pura para
79,4% no material impregnado. Isso pode ser explicado pelo leve aumento na acidez
desse novo material, além da nova condigao de sitios acidos presentes. Dessa forma, o
catalisador heterogéneo contendo 20% de HPW poderia minimizar os problemas
ambientais inerentes aos processos homogéneos.

A zedlita USY apresentou conversdo em torno de 74%, sendo essa conversao
melhorada ap6s a impregnagao de 20% de WOs3 (78%). A presenga do trioxido de
tungsténio permitiu uma melhor distribuicdo dos sitios acidos nesse novo material,
ativando as moléculas de acido oléico. Essa conversdo se mostrou superior a sistemas

descritos na literatura usando o mesmo tempo reacional [152].

4.8) SINTESE DE UM NOVO CATALISADOR

A sintese de heteropoliacidos impregnados em materiais porosos ja foi estudada
por diversos pesquisadores [147-151]. Contudo, poucos trabalhos na literatura tém
investigado a incorporagao direta desses heteropoliacidos nesses suportes. Popa et al.
[165] estudaram a incorporagéo dos HPAs, H3PMo12040 (HPM) e H4PVMo11040 (HPVM)

dentro de sistemas de silica mesoporosa e durante a sintese eles observaram que os
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materiais obtidos possuiam caracteristicas estruturais bem proximas dos materiais
puros. Hamad et al. [166] também objetivaram a sintese direta de platina (Pt), acido
tungstofosférico (HPW) ou ambos (Pt+HPW) em silica mesoporosa do tipo MSU. Eles
concluiram que os materiais sintetizados afetaram a estrutura de longo alcance da
MSU apés a insergéo de 7% de Pt e quantidades maiores que 20% de HPW, porém

esses materiais foram ativos para a conversao de NO,.

4.8.1) Resultados e Discuss&do da amostra HPW-MCM-41-sd

O catalisador HPW-MCM-41-sd preparado de forma direta foi apenas
caracterizado por DRX, FTIR e RMN-RAM de 3'P. Os resultados aqui mostrados sdo
preliminares, sendo necessarias novas analises para posterior aplicacdo dos mesmos
nas reacdes estudadas.

Os materiais sintetizados utilizando 5 h e 48 h de tempo de reagdo foram
caracterizados por DRX e FTIR. As caracteristicas da peneira molecular ndo puderam
ser claramente observadas nessas amostras, bem como o pico em torno de 26 = 8,0°
mostrou-se muito alargado, caracterizando os materiais como amorfo. Os espectros de
FTIR também demonstraram que a sintese desses catalisadores nao foi bem sucedida,
pois as bandas nao se mostraram bem definidas.

Apo6s 7 dias de sintese, o produto obtido se mostrou mais caracteristico com a
peneira mesoporosa MCM-41, apresentando o angulo referente ao plano (100)
levemente deslocado (20 = 2,8°). Porém, outros dois picos caracteristicos do HPW
também puderam ser observados (20 préximo a 9,0° e 30,0°), evidenciando que o HPW
esta discretamente disperso na peneira [5,116,147]. Esses resultados podem ser

observados na Figura 46.
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Figura 46. Difratograma da amostra HPW-MCM-41-sd sintetizada por 7 dias.

O espectro de FTIR desse novo catalisador (Figura 47) também mostrou as
bandas sobrepostas da MCM-41 e do HPW [127] e para confirmar a preseng¢a do

heteropoliacido, o espectro RMN MAS de °'P foi obtido para o material recém
sintetizado (Figura 48).

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de Onda (cm'1)

Figura 47. Espectro de FTIR da amostra HPW-MCM-41-sd sintetizada por 7 dias.
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Esse sinal de ressonancia em torno de -14,7 ppm esta relacionado a
manutengdo da estrutura de Keggin e indica que nenhuma decomposi¢ao foi
observada na amostra antes da retirada do template [153,154].

-14,7

ppm

Figura 48. Espectro de RMN-RAM de *'P da amostra HPW-MCM-41-sd sintetizada por 7 dias.

Como as amostras sintetizadas com 5 h e 48 h ndo mostraram as caracteristicas
desejadas, estas foram descartadas sendo apenas considerados os resultados para a
amostra com tempo reacional de 7 dias. Para esta amostra, todos os procedimentos de
calcinagdo para a retirada do direcionador de estrutura geraram um catalisador
degradado, em virtude da presenca de picos caracteristicos do 6xido de tungsténio
(10,7°, 26,4°, 36,0° e 39,3°). A Figura 49 exemplifica os resultados mencionados para o

procedimento de calcinagdo a 385 °C por 5 h.
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Figura 49. Difratograma de raios X da amostra HPW-MCM-41-sd sintetizada por 7 dias e
calcinada a 385 °C por 5 h.

A extracao por solvente (hexano e diclorometano, separadamente), por 24 h em
soxhlet foi realizada para o catalisador sintetizado por 7 dias. Os resultados observados
por FTIR (Figura 50) mostraram que o método de extragdo ndo foi eficiente para o
desbloqueio dos poros, pois as bandas relacionadas ao estiramento da cadeia
carbbnica das moléculas do surfactante (-CH; e -CHy) continuaram presentes, porém
em menor intensidade. Os modos de vibragdo de deformacgao dessas bandas também
foram observados em 1486 e 1471 cm™ [118].
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Figura 50. Espectro de FTIR da amostra HPW-MCM-41-sd sintetizada por 7 dias e submetida

ao processo de extracio por 24 h em soxhlet com: (a) diclorometano e (b) hexano.
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5) CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Este trabalho alcangou o seu objetivo geral que foi sintetizar, caracterizar e
aplicar catalisadores acidos heterogéneos em reacdes de utilizagao industrial.

A sintese da peneira molecular MCM-41 foi alcangada a partir do método de
coprecipitagdo, com seus planos cristalograficos bem definidos pela analise do DRX.
As bandas caracteristicas desse material foram visualizadas no espectro de FTIR, bem
como seus parametros estruturais identificados pelas analises de adsorcdo/dessorgao
de N,. A caracterizacdo acida dessa peneira foi bem descrita pelas analises térmicas
apos adsorcao de piridina, evidenciando que a MCM-41 possui sitios fracos de ligagcéo
hidrogénio.

Apés a insercao de aluminio na estrutura da MCM-41 pode-se observar uma
melhora na acidez desse material com a presenca de dois tipos de sitios: Brgnsted e
ligacdo hidrogénio. Apesar de alguns parametros estruturais terem sido modificados
com o aluminio, o catalisador AI-MCM-41 permaneceu como um material mesoporoso.

A impregnacado do heteropoliacido na MCM-41 permitiu a obtengdo de cinco
catalisadores (2-40% de HPW/MCM-41). Os difratogramas de raios X mostraram que
todas as amostras apresentaram mudancas nos planos relacionados ao ordenamento
de longo alcance da peneira molecular. Nas amostras contendo maiores quantidades
de HPW, essa maior perda do ordenamento pode estar associada a hidrdlise do
suporte ou a distribuicdo ndo homogénea das espécies anidnicas do HPW. Ao analisar
os espectros de FTIR das amostras, as bandas se mostraram sobrepostas ndo sendo
esta uma técnica definitiva de analise. Assim, o estudo de RMN-RAM de *'P evidenciou
o sinal do H3zPW 2049, indicando que nenhuma decomposicdo foi observada nas
amostras. Todas as amostras permaneceram com caracteristicas de materiais
mesoporosos e as analises das propriedades texturais evidenciaram que o HPW pode
estar dentro ou na superficie externa da peneira, originando assim novos sitios nesses
catalisadores.

Os dois catalisadores contendo HPW/AI-MCM-41 também mostraram
caracteristicas importantes de materiais mesoporosos, porém os difratogramas de raios

X evidenciaram uma maior perda no ordenamento de longo alcance. Os espectros de
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RMN-RAM de *'P mostraram dois sinais de ressonancia, os quais evidenciaram a
presenca de duas espécies diferentes de HPW na superficie da AI-MCM-41,
diferentemente dos materiais HPW/MCM-41.

O catalisador suportado 20%WO3/USY foi sintetizado pelo método de
impregnacao e os resultados mostraram que a area superficial desse material foi menor
que a da USY pura, devido a presenca das espécies WQO3, as quais se apresentaram
dentro dos microporos e na superficie da estrutura zeolitica, transformando seus sitios
em sitios acidos de forca moderada.

A reacao de ciclizagdo do (+)-citronelal apresentou resultados interessantes,
devido as diferengcas na acidez dos catalisadores. Os valores de conversao e
seletividade variaram de 35-100% e de 37-79%, respectivamente, para a seguinte
condigdo experimental 1 mmol de (+)-citronelal, 10 m/m% de catalisador frente a
quantidade de aldeido, 5 mL de CH,CI, e 3 h de reacao. Os catalisadores HPW/MCM-
41 apresentaram resultados satisfatorios e a amostra 20%HPW/MCM-41 permitiu uma
conversédo total do (+)-citronelal. A cinética da reacdo dessa amostra mostrou que o
melhor tempo reacional foi o de 60 minutos com 96,2% de conversao e 64,8% de
estereosseletividade. O estudo da desativagao catalitica mostrou uma reducao de 25%
na conversdo do (+)-citronelal e somente 13% na seletividade para o (-)-isopulegol
apo6s quatro ciclos.

Os resultados obtidos para a conversdo da reacao de esterificacdo do acido
oléico com etanol mostraram valores bem proximos para os catalisadores
20%HPW/MCM-41 (79%) e 20%WO3/USY (78%). Tal fato pode estar associado a
melhora na distribuicdo dos sitios acidos desses materiais, ativando as moléculas de
acido oléico.

A preparagao do novo catalisador utilizando o heteropoliacido ja sintetizado no
gel de sintese da peneira molecular do tipo MCM-41 foi alcangada apds 7 dias de
sintese. Os resultados mostraram um material com caracteristicas parecidas com os
materiais impregnados, porém novas tentativas de retirada do direcionador de estrutura

devem ser testadas para que esse material seja obtido com sucesso.
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Dessa forma, para confirmar que o procedimento de sintese direta do
heteropoliacido na MCM-41 foi bem sucedido, novas analises devem ser realizadas
como recomendacdes para a continuidade dessa pesquisa:

1. aumentar o tempo reacional para uma melhor cristalizagdo da amostra, visto que
a sintese é realizada via meio acido;

2. variar a razao entre Si e HPW;

3. evitar a etapa de lavagem do catalisador com agua para se previnir uma
possivel lixiviagdo do material;

4. remover o direcionador de estrutura por outros métodos como radiagdo de
microondas, luz ultravioleta ou ozénio [22,168-170];

5. caracterizar o material antes e apds retirada do template por outras técnicas
como analise das propriedades texturais, analise térmica, caracterizacdo acida,
entre outras;

6. aplicar esse novo catalisador nas reacdes estudadas nesta tese ou em outras
aplicagdes cataliticas;

7. Nao retirar o catalisador.
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Anexo A. Isotermas das amostras x%HPW-MCM-41
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Figura 51. Curvas de isoterma da amostra 2%HPW/MCM-41.
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Figura 52. Curvas de isoterma da amostra 5%HPW/MCM-41.
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Figura 53. Curvas de isoterma da amostra 15%HPW/MCM-41.
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Figura 55. Curvas de isoterma da amostra 40%HPW/MCM-41.
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Anexo B. Espectros de RMN de "H apés a reacgdo de ciclizagao intramolecular do (+)-citronelal.

(-)-isopulegol

(+)-neoisopulegol

46 44 42 40 38 36 34 32
(a) -
a
(b)

Figura 56. Espectros de RMN de 'H da amostra MCM-41 pura: (a) completo e (b) regido dos isdmeros analisados.
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Figura 57. Espectros de RMN de 'H da amostra AI-MCM-41 pura: (a) completo e (b) regido dos isémeros analisados.
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Figura 58. Espectros de RMN de 'H da amostra HPW puro: (a) completo e (b) regido dos isémeros analisados.
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Figura 59. Espectros de RMN de 'H da amostra 2%HPW/MCM-41: (a) completo e (b) regido dos isémeros analisados.
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Figura 60. Espectros de RMN de 'H da amostra 5%HPW/MCM-41: (a) completo e (b) regido dos isémeros analisados.
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Figura 61. Espectros de RMN de 'H da amostra 15%HPW/MCM-41: (a) completo e (b) regido dos isdbmeros analisados.
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Figura 62. Espectros de RMN de 'H da amostra 20%HPW/MCM-41: (a) completo e (b) regido dos isdbmeros analisados.
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Figura 63. Espectros de RMN de 'H da amostra 40%HPW/MCM-41:
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Figura 64. Espectros de RMN de 'H da amostra 10%HPW/AI-MCM-41: (a) completo e (b) regido dos isdmeros analisados.
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Figura 65. Espectros de RMN de 'H da amostra 20%HPW/AI-MCM-41: (a) completo e (b) regido dos isdmeros analisados.
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Figura 66. Espectros de RMN de 'H da amostra USY pura: (a) completo e (b) regido dos isémeros analisados.
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Figura 67. Espectros de RMN de 'H da amostra 20%WO5/USY: (a) completo e (b) regido dos isdmeros analisados.
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ABSTRACT

The surface acidity of the molecular sieve Si-MCM-41 was investigated by liquid phase calorimetric-
adsorption analysis (Cal-Ad), gas adsorption measurements (TG-TPD) and infrared spectroscopy using
pyridine as the probe molecule. The results showed that Si-MCM-41 evacuated at 200 °C had one type
of hydrogen bonding site (1, = 227 mmol ' with AH; = —95.3 k] mol™") that was much stronger than
those in silica gel. These sites corresponded to the total OH groups of the material surface and were able
to retain pyridine at higher temperatures than silica gel (400-600 °C). In addition, the material had a
higher entropy value (AS; =—-250] K~' mol™") than silica gel. This indicates that pyridine is more
strongly adsorbed on the surface of Si-MCM-41 than silica-gel, which leads to better catalyst properties.
Solid-state *Si MAS-NMR measurements showed a high amount of silanol groups (52%) in the Si-MCM-
41 structure (for the @* and @ species). These results suggest a highly polar environment caused by the
hydroxyl groups that line the walls of the hexagonal long-range ordered pores.

Cal-Ad method

© 2010 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction

Since Mobil scientists and Japanese researchers [1] first re-
ported the synthesis of materials that led to the development of
the M41S family, many chemical applications including catalyst,
support and sorbent creation have been attempted using this
material. Si-MCM-41 is one of the most prominent members of
the mesoporous molecular sieve group. Oxidation reactions [2,3],
alkylation reactions [4,5], cumene conversion [6], phenol hydroxyl-
ation [7], NO decomposition and reduction with NH; [8,9] are a few
examples of how modified Si-MCM-41 materials can be used in
catalysis.

Seddegi et al. [10] reported that Si-MCM-41 could help in the
catalytic cracking of polyethylene. This provides strong evidence
that the catalytic reaction occurs at weak acid sites within well-de-
fined hexagonal channels. For such applications, the surface acidity
of Si-MCM-41 is a fundamentally important parameter that defines
its activity and selectivity. El-Rayyes et al. [11] showed that the
acidity of this mesoporous material is due to the available silanol
groups on the surface of the channels and suggested that the distri-
bution of acid site strengths depends on the silanol group
environments.

* Corresponding authors.
E-mail addresses: julio@unb.br (J.L. de Macedo), grace@unb.br (G.F. Ghesti),
scdias@unb.br (5.CL. Dias).

1387-1811/$ - see front matter © 2010 Elsevier Inc. All rights reserved
doi:10.1016/j.micromeso.2010.10.020

Standard methods used to characterize active acid sites in mes-
oporous molecular sieve catalysts include gas phase adsorption/
desorption techniques (temperature programmed desorption
[5,12,13], microcalorimetry [14] and infrared spectroscopy [15])
for basic probe molecules [2,5,7,15]. The photochemical properties
of probe molecules adsorbed within mesopores have also been
used to help characterize these materials [11]. In all cases, the sur-
face acidity of the mesoporous material can be measured as a func-
tion of the strength of the donor-acceptor interaction [16].

In the early 1990s, Drago [17] developed a calorimetric method
based on the heat of interaction evolved from the liquid phase
adsorption of base molecules on solid acid catalysts (Cal-Ad
method). This method is based on the combination of two indepen-
dent experiments: calorimetric titrations and adsorption measure-
ments. The combined data make it possible to determine the
number (n;), the equilibrium constant (K;) and the enthalpy ( AH,)
of each different type of site in the solid catalyst. The Cal-Ad meth-
od has been effectively applied to the description of the active sites
of a large number of solid acids including silica gel [18], ZSM-5
[19], TS-1 [20], Y [21], USY and Ce/USY [22], BEA [23], mordenite
[24], sulfated zirconia [25], H:PWi2040 [26], silica-supported
H3PW 5044 [27], silica-supported WO; [28] and cesium exchanged
H3PW 2040 [29].

In this paper, the surface acidity of the molecular sieve Si-MCM-
41 was investigated by liquid phase calorimetric-adsorption anal-
ysis (Cal-Ad), gas adsorption measurements (TG-TPD) and infrared
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Zeolites have occupied adistinguished position due to their unigque properties as solid aads and catalytic
results achieved in several industrial reactions. This work studied the influence of supported WOz on USY
zeaolite structure, acidity and activity towards an esterification reaction. High dispersion of W05 spedes
on USY was achieved, but at higher loading (= 11.4%5) miccocrystalites of WOz were detected below the
theoretical monolayer coverage (~32%). Tungsten species were deposited preferentially inside the zeolite
structure and interacted with the Bransted sites of USY as well as on silanol surface groups with the for-

Kﬂ.:‘;;:ﬁies mation of small aggregates. In addition, dealumination took place, especially in the samples with high
Tungsten trioxide Wis loading. USY had the most and the strongest acidic sites (Bronsted type), but the incorporation of
Esterification Wz decreased the amount and the strength of the new sites. However, all WO:/USY catalysts were more
Bigdiess] active than USY in the esterification of oleic add with ethanol (conversion above 74%, 2 h at 200 °C). The
Acidity calculation of the TOF for a 1 h reaction demonstrated that 1745 W03 [USY was the most active catalyst

Furthermaore, it had the lowest rate of deactivation of acd sites after the reaction (~13% after four gydes).
The better performance of the 11.4% W0O: JUSY sample was also attributed to a better distribution of

strength of the acidic sites and a more hydrophobic character of the synthesized material.

& 2001 Elsevier Inc. All rights reserved

1. Introduction

In recent years, the production of biodiesel has been a popular
theme of discussion from various aspects [1]. This fuel has been
widely studied in catalytic processes, and among the materials used
for these reactions, solid acid and basic catalysts are objects of great-
estinterest. Although the performance of basic catalysts have been
shown to be higher and faster for the production of biodiesel, the
use of these catalysts is restricted to pure oils or ones with low
amounts of free fatty acids ( FFA). This is important because during
transesterification reactions with basic homogeneous catalysts,
FFA existing in the oil sample become soap. For that reason, solid
acid catalystsare an alternative for the manufacture of biodiesel fuel
due to their ability to simultaneously promote transesterification
and esterification of FFA in vegetable oil precursors [2.3]

Studies have been performed using tungsten oxide in different
supports as catalysts for isomerization, dehydration, and cracking
reactions, especially due to the presence of stable Bransted acidic
sites [4]. Others have shown that this oxide presents high catalytic
activity in esterification reactions [5]. For example, Furuta et al. [6]
reported that tungstated zirconia-alumina was an active cata-
lyst for the transesterification of sovbean oil with methanol

* Corresponding author. Tel: +55 61 3107 3847, fa: +55 61 3368 o001,
E-mail address: scdias@umbbr (501 Dias)L

1387-1811/8 - see front matter & 2011 Ebevier Inc All rights reserved.
v - 10UV - cronn eso 0T 106008

(200-300 *C) and for the esterification of n-octaneic acid with
methanol at 175-200°C, with conversions over 90%. In addition,
Lipez et al. also showed that the activity of tungsten-supported
catalysts depended on the surface density of tungsten species
and the calcination temperature used in the preparation [7]. Be-
cause this oxide is well established as an active species for the pro-
duction of bindiesel, and because the efficiency of tungsten oxide
catalysts can be tuned using several different parameters (e.g., spe-
cific surface area, pore size, pore volume, and active site concentra-
tion ), one direction for current research is the use of new types of
supports for developing new tungsten catalysts (2 8].

Zeolites play an important role in the petroleum industry, and
recently the use of these materials in biediesel production has been
investigated through their ability to catalyze transesterification
and esterification reactions. It is well known that modifications
in the zeolite structure by the impregnation of different metal oxi-
des promote the formation of singular acid sites, which lend new
properties to these materials for use in a variety of applications.
For example, Shu et al. [9] reported a conversion of 48.9% using
La(lll)/beta zeolite in the transesterification reaction of sovbean
oil and methanol. The modified zeolite showed higher conversion
and stability than zeolite beta alone for the production of biodiesel,
which may be correlated to the higher amount of external Bransted
acid sites available for the reactants. More recently, Ferreira et al,
[10] also reported the esterification of glycerol with acetic acid




