69?2 Reunido Anual da SBPC - 16 a 22 de julho de 2017 - UFMG - Belo Horizonte/MG

1.06.03 - Quimica / Fisico-quimica

SINTESE DE CATALISADORES DE H3PW12040 EM ZEOLITAS DO TIPO Y.

Mateus F. Paiva'*, José A. Dias?, Silvia C. L. Dias?®
1. Estudante de IC no Laboratério de Catalise do Instituto de Quimica da UnB
2. Pesquisador e coordenador do Laboratério de Catalise — 1Q — UnB / Orientador
3. Pesquisadora e coordenadora do Laboratério de Catélise — IQ — UnB

Resumo:

O desenvolvimento de materiais cataliti-
cos suportados em matrizes sélidas tem sido
cada vez mais impulsionado, para que proces-
sS0s quimicos classicos sejam aperfeicoados.
Dentro desta perspectiva, o uso de heteropolia-
cidos e zedlitas tem ganhado destaque uma vez
gue sua combinacao resulta em compadsitos de
elevada area especifica e acidez. Diante do ex-
posto, o objetivo do presente trabalho foi prepa-
rar, caracterizar e avaliar a atividade catalitica
do acido fosfotungstico (HsPW12040, HPW) su-
portado na zedlita Y. Os resultados obtidos in-
dicaram que a metodologia de impregnacao
pode interferir profundamente nas propriedades
dos materiais finais. Quando utilizado, o método
incipiente mostrou-se menos agressivo ao Su-
porte, apresentando melhores valores de con-
versdo nas reacdes de esterificagdo (62% e
96% para o acetato e oletato de butila respecti-
vamente, utilizando o catalisador de 12%
HPW!/Y-IN), sem lixiviagdo do heteropoliacido e
com reutilizacdo em pelo menos 2 ciclos reaci-
onais.
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Introducdo:

Representante de um dos pilares da
guimica verde, o desenvolvimento de catalisa-
dores heterogéneos tem sido impulsionado por
distintas rotas de sintese, principalmente no
gue diz respeito ao planejamento de novos ma-
teriais cataliticos suportados em matrizes soli-
das.'? A vista disso, zedlitas e heteropoliacidos
tém atraido a atencéo de pesquisadores, ja que
guando combinados podem, através de suas
propriedades acidas, possibilitar a obtencao de
produtos com altas taxas de seletividade e com
a minimizacéo de custos.?

Heteropolidcidos (HPAs) sdo soélidos
acidos idnicos de facil manuseio e menos cor-
rosivos do que similares acidos liquidos. O
acido 12-tungstofosforico (HsPW12040, HPW) é

0 HPA com estrutura de Keggin mais conhe-
cido.* Embora ele apresente extraordinaria aci-
dez de Brgnsted, ele possui baixa area superfi-
cial (<10 m? g?) e alta solubilidade em solventes
polares.?4® A fim de contornar esses inconve-
nientes para catalise heterogénea, € comum
suporta-lo em aluminossilicatos cristalinos de
elevada area especifica, tais como zedlitas do
tipo faujasita (X, Y), 2°7 os quais sdo promisso-
res para utilizacdo em diferentes reacoes, tais
como a de esterificagcdo.?

As zedlitas além de apresentarem alta
area superficial, também possuem seletividade
de forma e alta estabilidade térmica, proprieda-
des estas que as tornam eficientes no suporte
de metais, oxidos e de heteropoliacidos.®° A
zeolita Y é um dos materiais zeoliticos mais es-
tudados e comercialmente disponivel, com area
especifica de aproximadamente 950 m? g e ra-
zao molar Si/Al = 2,5.7

O objetivo do trabalho foi preparar, ca-
racterizar estrutural e morfologicamente e ava-
liar a atividade catalitica do HsPW12040 Supor-
tado em diversas propor¢cdes na zedlita Y.

Metodologia:

A zedlita Y amoniacal (CBV 300, Zeo-
lyst) foi previamente calcinada a 550 °C/8 h
para obtencdo de sua forma protbnica (HY). O
acido 12-tungstofosforico (>99,9%, Aldrich) foi
inserido neste suporte por impregnacao incipi-
ente (0,32 mL da solucdo de HCI 0,1 M e seca-
gem controlada a 80 °C/4 h no rotaevaporador
a vacuo) e impregnacao aquosa (volume da so-
lucdo de 10 mL por grama de zedlita, evapora-
¢ao sob agitacdo a 150°C). Esses materiais fo-
ram tratados em mufla a 300 °C/4 h e nomea-
dos de x%HPW/Y-IN e x%HPW/Y-AQ, sendo a
guantidade real de HPW determinada por an&-
lise elementar via FRX/EDX (Shimadzu, EDX-
720). Para se observar a incorporacédo do he-
teropoliacido no suporte foram obtidos espec-
tros de FT-IR (Varian 640) e MAS-RMN de 3P
(Bruker 600 MHz, Avance). Propriedades estru-
turais, morfoldgicas e texturais foram obtidas
através das andlises:

(i) Difracdo de raios X (Bruker, D8 Focus, radi-
acdo Cu-Ka de 1,5418 A), com angulo de var-
redura 20 variando de 1,5 a 50° (1° min't) utili-
zando porta amostras de aluminio (sinal intenso
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e constante em 20 = 44,7° que foi adotado
como sinal de intensidade padré&o);

(i) Microscopia eletronica de varredura com
aproximacao de até 8 mil vezes, distancia de
trabalho de 17 mm e tenséo de 15,0 kV (MEV,
JEOL, JSM 7001F);

(i) MAS-RMN de ?’Al (Bruker 600 MHz,
Avance) para o estudo dos ambientes presen-
tes na zedlita;

(iv) Fissisorcdo de N2 gasoso a -196 °C (Micro-
meritics, ASAP 2020C) para obtencao da area
especifica, didmetro e volume de poros, sendo
gue as amostras foram submetidas a um pré-
tratamento prévio (20 umHg) a temperatura de
200 °C/12 h.

Para o calculo do nimero de sitios &ci-
dos foram realizados experimentos de adsor-
¢do gasosa de piridina e posteriormente analise
termogravimétrica (TG), utilizada para detectar
por uma dessorgao térmica programada (TPD)
de piridina (TA Instruments, SDT 2960).

Para verificar a forga da interagao entre
o0 HPW e a zedlita foi realizado teste de lixivia-
¢éo, de modo a obter informacdes sobre a es-
tabilidade do catalisador na presenga de sol-
ventes polares. Quantidade conhecida de cata-
lisador foi adicionada em um baldo contendo
butanol e aliquotas da solucao foram analisa-
das por 90 minutos (espectrofotbmetro Beck-
man DU 650) para detectar a quantidade de
HPW solubilizado (Amax = 264 nm).

O experimento de esterificagao foi reali-
zado em microreatores de 5 mL utilizando-se
10% (m/m) de catalisador em rela¢do ao acido
testado. Os catalisadores foram tratados termi-
camente a 300 °C, e em uma camara de atmos-
fera de N2 os reagentes (n-butanol e &cido
oleico ou acético) foram adicionados no reator
na propor¢do molar acido:n-butanol 1:2. A mis-
tura foi mantida sob agitacdo magnética a 100
°C por 1 h. Para separacéo do liquido e do ca-
talisador foi utilizado uma centrifuga. Valores de
conversao foram obtidos por analise de RMN
de H (Bruker 600 MHz) e CG-FID (GC-17A,
Shimadzu).

Resultados e Discusséao:

A analise elementar via FRX/EDX apon-
tou que foram preparados materiais incipientes
nos teores de 3, 6, 9 e 12% de &cido fosfotungs-
tico suportado e aquosos com 5, 7,9 e 11%. Os
espectros de FT-IR das amostras preparadas
(Figura 1A), evidenciaram a existéncia discreta
da banda W-O,-W em 889 cm™, sugerindo a
presenca do anion de Keggin® suportado na
zedlita. As demais bandas do HPW néo foram

completamente evidenciadas nos espectros, ja
gue elas se sobrepdem as bandas relacionadas
a estrutura da zedlita Y, localizadas em 1030
cm?® e em 1147 cm™.8 Essas mesmas bandas
apresentaram uma aparente diminuicdo de in-
tensidade com aumento da quantidade de HPW
suportado, sugerindo que pode ter havido perda
de cristalinidade nos materiais. Além disso, ob-
servou-se um deslocamento das bandas do
HPW para numeros de onda ligeiramente mais
altos, indicando algum grau de interacdo do
HPW com a zedlita Y. As amostras preparadas
por impregnacéo aquosa apresentaram bandas
com intensidades aparentemente menores,
sendo este, portanto um método mais agressivo
ao suporte.

Os DRX (Figura 1B) revelaram um de-
créscimo progressivo na intensidade dos picos
da zedlita Y com o aumento de HPW suportado.
Nao foram observadas reflexdes caracteristicas
deste HPA com excecdo de um largo pico em
20 = 8°, atribuido ao fato de que os compdsitos
preparados se formaram pela deposi¢céao de na-
noclusters de pequenas unidades de Keggin,
de aproximadamente 5 nm segundo estimativa
obtida pela equacédo de Scherrer, na superficie
da zedlita.
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Figura 1. Espectros de FT-IR (A) e padrbes de
DRX (B) da zedlita Y calcinada, materiais su-
portados e HPW comercial.

O DRX permitiu ainda juntamente com
os dados obtidos na fissisor¢do de N calcular a
cristalinidade relativa das amostras, sendo ob-
servada uma reducdo nao linear, com valores
geralmente mais baixos para a impregnacao
aquosa (Tabela 1).

Tabela 1. Cristalinidades calculadas usando
DRX (Cxrp) e fissisor¢cado de nitrogénio (Caps)
para os catalisadores suportados preparados.

Catalisador CxrD (%) Caps (%)
3%HPW/Y-IN 69 81
6%HPW/Y-IN 56 69
9%HPW/Y-IN 29 47

12%HPW/Y-IN 64 55
5%HPW/Y-AQ 41 72
7%HPW/Y-AQ 48 61
9%HPW/Y-AQ 37 56
11%HPW/Y-AQ 37 48
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O tratamento hidrotérmico e a exposi-
cdo a solugbes acidas podem ter causado na
zeolita modificagdes estruturais que se refleti-
ram diretamente na diminui¢c&o inicialmente ob-
servada das intensidades dos picos de difragéo,
bem como da cristalinidade. Diminuicbes como
estas indicam que algumas das ligacdes
originais da estrutura da zedlita Y foram
alteradas, provocando assim trocas posicionais
de atomos de Al na rede. Os dtomos de alumi-
nio tetraédricos (Alr = 60 ppm) encontram-se li-
gados em pontes Al-O-Si e pertencem a rede
cristalina. A impregnacdo do HPW ocasiona o
rompimento dessas ligacdes, resultando na for-
macao de diferentes espécies de Al octaédrico
(Alo= 0 ppm) fora da rede. Resultados de MAS-
RMN de ?’Al indicaram a existéncia desses dois
tipos de ambientes quimicos (Figura 2A). O au-
mento da quanti-dade de HPW impregnado
ocasionou um decréscimo aparente nos sinais
de ambos os ambientes, sendo que o referente
ao Alr diminui proporcionalmente mais rapido
gue o do Alp. Essa relacéo pode ser melhor vi-
sualizada fazendo-se a integragéo dos sinais e
calculando-se a relagéo entre suas areas, ana-
lise cujos resultados indicaram que valor mais
baixo de Alr foi de 58% no catalisador contendo
11% HPW suportado pelo método aquoso.
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Figura 2. Espectros MAS-RMN de ?’Al (A) da
zedlita Y calcinada e materiais suportados e 3P
(B) dos materiais suportados e HPW comercial.
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Resultados de MAS-RMN de 3P (Figura
2B) indicaram uma forte interacdo do anion de
Keggin com a zedlita, devido o deslocamento
do sinal padrdo do HPW para valores mais po-
sitivos® (de -15,5 para aproximadamente -13,3
ppm). Este padrdo de comportamento tem sido
amplamente discutido na literatura uma vez que
em geral, ha um aumento da forca de interacao
de heteropolidcidos em suportes contendo alu-
minio.'® O teste de lixiviacdo n&o indicou perdas
de HPW confirmando que além de um forte in-
teracdo com o suporte, existe boa estabilidade
mecanica nos sistemas preparados. As micro-
grafias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura — MEV (Figura 3) indicaram que o0s
materiais suportados apresentaram aspectos
semelhantes a HY, assinalando que, apesar do
decréscimo de cristalinidade e alteracdo dos
ambientes de aluminio, ndo ocorreu uma perda

significativa da morfologia dos conjuntos hexa-
gonais de cristais existentes na estrutura zeoli-
tica mesmo quando a concentracdo de HPW
suportado foi superior a 9%. A manutencao
deste perfil indica ainda que houve boa
dispersdo do HPW na superficie da HY.

Figura 3. Imagens de MEV com aproximagao
de 5K vezes das amostras suportadas com mai-
ores teores, HY e HPW puro.

As propriedades texturais dos materiais
preparados sédo apresentadas na figura 4 e in-
dicam que a metodologia de impregnacéo inci-
piente produziu materiais com areas superfici-
ais especificas maiores que a impregnacao
aquosa. No geral, a impregnacgéo do HPW cau-
sou uma diminuicdo na area superficial total
para todos os materiais suportados. Ao que se
refere a distribuicao de area especifica, obser-
Vou-se para a grande maioria das amostras
houve um aumento na area mesoporosa e uma
diminuicdo na area microporosa, em relacao a
zedlita pura.
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Figura 4. Distribuicbes de area surperficial
especifica dos catalisadores de HPW suportado
em zedlita Y.

Ao adsorver piridina nos catalisadores
observou-se que em relacdo ao numero total de
sitios acidos, as amostras impregnadas apre-
sentaram menor quantidade destes frente a
zedlita Y (Tabela 2). A explicacdo para esse fato
pode ser encontrada ao observar e relacionar a
variagado da &rea especifica dos materiais. Com
0 decréscimo da &rea especifica a acessibili-
dade da Piridina (Py) aos sitios acidos pode es-
tar sendo dificultada e até bloqueada parcial-
mente. O espectro de FT-IR apds adsorcéo de
piridina (Figura 5A) indicou a natureza dos
sitios acidos pela presenca de trés bandas no
espectro: uma em 1442 cm? relacionada a
sitios de Lewis, outra em 1542 cm relativa aos
sitios de Bronsted e por fim a banda em 1490
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cm correspondente a uma combinacéo entre
estes dois tipos. Os sitios de Lewis sao
atribuidos a espécies de aluminio fora de rede
nos materiais. A impregnacao do HPW provoca
o desaparecimento da banda correspondente a
este tipo de sitio devido a interacdo que ocorre
com o anion de Keggin. Esta interacdo gera
sitios de Bronsted mais fortes. E interessante
notar que estes sitos surgem de uma nova
distribuicdo da acidez nos catalisadores
suportados (Figura 5B), onde a maioria deles
surgem entre 500 e 700 °C (médio a forte).
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Figura 5. FT-IR ap6s adsorcao gasosa de piri-
dina (A) para a zedlita Y, materiais suportados
e HPW puro e distribuicdo de sitios acidos (B)
determinada por dessor¢do programada de pi-
ridina via analise de TG/DTG na faixa de 300 a
700 °C.

Valores de conversao (Tabela 2) indica-
ram distintas atividades para os materiais pre-
parados. De maneira geral, as amostras prepa-
radas por impregnacgdo incipiente apresentaram
o melhor resultado de conversdo. Provavel-
mente isso ocorreu devido aos aspectos textu-
rais, os quais sofreram menores variacdes além
de terem maiores quantidades de sitios acidos.
Dentre os materiais preparados, o0 mais promis-
sor foi o de 12% HPWI/Y-IN, que pode ser utili-
zado em mais de dois ciclos, com conversdes
de 62% e 96% para o acetato e oletato de butila.

Tabela 2. Numero total de sitios acidos e valo-
res de conversédo obtidos na esterificacdo do
acido acético e oleico com n-butanol.

Npy 2 C(%)® C(%)°
(mmol g?) Ac.But. Ol. But
3%HPW-Y-IN 0,90 30%  34%
6%HPW-Y-IN 0,73 41% 63%
9%HPW-Y-IN 0,49 35%  48%
12%HPW-Y-IN 0,75 62%  96%
5%HPW-Y-AQ 0,82 36%  31%
T%HPW-Y-AQ 0,68 40%  36%
9%HPW-Y-AQ 0,64 34%  41%
11%HPW-Y-AQ 0,50 45%  82%
a Parametros de referéncia na acidez: HY-Pura
= 1,03 mmol/g; HPW Puro = 0,90 mmol/g. "Va-
lores obtidos por CG; Brancos da reacao — Zeo-
lita Y: 22% (hetereogénea); HPW: 78% (homo-

Amostra

génea); Apenas reagentes: 18%; ®Valores obti-
dos por 'H RMN; Brancos da reacédo — Zedlita
Y: 20% (hetereogénea); HPA: 74% (homogé-
nea); Apenas reagentes: 16%.

Conclusdes:

A metodologia para impregnacdo do
acido fosfotungstico em zedlita Y pode interferir
nas propriedades finais dos materiais. Analises
das amostras preparadas por impregnacao
aguosa sugerem que tal método € mais agres-
sivo ao suporte quando comparado ao incipi-
ente, o qual apresentou melhores valores de
conversao para as reacdes de esterificacdo. A
perda de cristalinidade apresentada para am-
bas as impregnacdes é devido a retirada de alu-
minio de rede da zedlita pelo HPW, que ao fazé-
la gera ambientes ideais para sua deposicao.
Dentre os materiais preparados, o mais promis-
sor foi o de 12% HPW/Y-IN, que pode ser reuti-
lizado, com conversdes de 62% e 96% para o
acetato e oletato de butila, respectivamente.
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