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RESUMO
A procura de novos catalisadores ácidos heterogêneos tem se tornado um ponto

primordial na pesquisa científica. Essa tese objetivou sintetizar, caracterizar e aplicar

catalisadores ácidos heterogêneos em reações de utilização industrial. Os

catalisadores sintetizados foram MCM-41, Al-MCM-41, 2-40%HPW/MCM-41, 10 e

20%HPW/Al-MCM-41 e HPW/MCM-41 em síntese direta. As duas reações industriais

escolhidas foram reação de ciclização intramolecular do (+)-citronelal e reação de

esterificação do ácido oléico com etanol. A peneira molecular MCM-41 foi sintetizada a

partir do método de coprecipitação e caracterizada por diversas técnicas, as quais

permitiram a obtenção de um material mesoporoso bem definido. A caracterização

ácida dessa peneira evidenciou que a MCM-41 possui somente sítios de ligação

hidrogênio. Após a inserção de alumínio na estrutura da MCM-41, Al-MCM-41, pode-se

observar uma melhora na acidez desse material com a presença de dois tipos de sítios:

Brønsted e ligação hidrogênio. Os catalisadores 2-40%HPW/MCM-41 foram obtidos por

meio de impregnação aquosa e todas as amostras apresentaram mudanças nos planos

relacionados ao ordenamento de longo alcance da peneira molecular. As análises das

propriedades texturais evidenciaram que o HPW pode estar dentro ou na superfície da

peneira, originando novos sítios nesses catalisadores. Os dois materiais contendo

HPW/Al-MCM-41 também mostraram características importantes de materiais

mesoporosos. Os resultados da reação de ciclização do (+)-citronelal apresentaram

valores de conversão e seletividade variando de 35-100% e de 37-79%,

respectivamente, para 3 h de reação. O melhor catalisador foi a amostra

20%HPW/MCM-41 com o melhor tempo reacional de 60 min. O estudo da desativação

catalítica mostrou uma redução de 25% na conversão do (+)-citronelal e somente 13%

na seletividade para o (-)-isopulegol após quatro ciclos. Os resultados mostrados na

reação de esterificação do ácido oléico com etanol evidenciaram valores próximos para

os catalisadores 20%HPW/MCM-41 (79%) e 20%WO3/USY (78%), devido a melhora na

distribuição dos sítios ácidos desses materiais O catalisador HPW/MCM-41-sd mostrou

características parecidas com os materiais impregnados após 7 dias de síntese.
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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, Al-MCM-41, 2-40%HPW/MCM-41, 10 and 20%HPW/Al-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, Al-MCM-41, it was

possible to observe an improvement on acidity of this material by the presence of two

type sites: Brønsted 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/Al-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.



vii

ÍNDICE

AGRADECIMENTOS ..................................................................................................... iv

RESUMO......................................................................................................................... v

ABSTRACT.................................................................................................................... vi

ÍNDICE .......................................................................................................................... vii

Lista de Abreviaturas e Acrônimos ............................................................................. x

(ordem alfabética).......................................................................................................... x

LISTA DE TABELAS .................................................................................................... xii

LISTA DE FIGURAS .....................................................................................................xiii

1) INTRODUÇÃO ............................................................................................................1

1.1) PENEIRA MOLECULAR DO TIPO MCM-41 ........................................................2

1.2) MODIFICAÇÕES NA MATRIZ MESOPOROSA DA MCM-41 ..............................6

1.3) PENEIRA MOLECULAR DO TIPO Al-MCM-41 ....................................................6

1.4) ÁCIDO 12-TUNGSTOFOSFÓRICO (H3PW12O40 - HPW) .....................................8

1.5) REAÇÃO DE CICLIZAÇÃO INTRAMOLECULAR DO (+)-CITRONELAL ...........10

1.6) REAÇÃO DE ESTERIFICAÇÃO .........................................................................15

2) OBJETIVOS..............................................................................................................16

3) PARTE EXPERIMENTAL ......................................................................................... 18

3.1) MATERIAIS ........................................................................................................18

3.2) PREPARAÇÃO DO SUPORTE MESOPOROSO MCM-41 ................................ 18

3.3) PREPARAÇÃO DA Al-MCM-41 ..........................................................................19

3.4) PREPARAÇÃO DOS CATALISADORES SUPORTADOS (x%HPW/MCM-41 e

y%HPW/Al-MCM-41) .................................................................................................20

3.5) SÍNTESE DO CATALISADOR 20%WO3/USY ....................................................21

3.6) SÍNTESE DE UM NOVO CATALISADOR - HPW-MCM-41-sd...........................21

3.7) REAÇÃO DE CICLIZAÇÃO INTRAMOLECULAR DO (+)-CITRONELAL ...........22

3.8) REAÇÃO DE ESTERIFICAÇÃO DO ÁCIDO OLÉICO COM ETANOL ...............22

3.9) TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO ..................................................................23

3.9.1) Fluorescência de Raios X (FRX-EDX) .........................................................23

3.9.2) Difração de Raios X (DRX) ..........................................................................23



viii

3.9.3) Espectroscopia na Região do Infravermelho Médio (FTIR)..........................24

3.9.4) Ressonância Magnética Nuclear com Rotação no Ângulo Mágico (RMN-

RAM) ......................................................................................................................24

3.9.5) Análises Térmicas (TG/TPD)........................................................................25

3.9.6) Adsorção Gasosa de Piridina .......................................................................25

3.9.7) Parâmetros Texturais ...................................................................................26

3.9.8) Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) ................................................26

4) RESULTADOS E DISCUSSÃO ................................................................................27

4.1) SUPORTE MESOPOROSO MCM-41.................................................................27

4.1.1) Difração de raios X.......................................................................................27

4.1.2) Análise das Propriedades Texturais.............................................................28

4.1.3) Espectroscopia FTIR....................................................................................30

4.1.4) Ressonância Magnética Nuclear em Estado Sólido (RMN-RAM de 29Si) ....31

4.1.5) Análise Térmica (TG/TPD) ...........................................................................33

4.1.6) Caracterização ácida e Análise Térmica por TG/TPD..................................33

4.2) SUPORTE MESOPOROSO Al-MCM-41 ............................................................35

4.2.1) Fluorescência de Raios X (FRX-EDX) .........................................................35

4.2.2) Difração de Raios X .....................................................................................36

4.2.3) Análise das Propriedades Texturais.............................................................37

4.2.4) Espectroscopia FTIR....................................................................................38

4.2.5) Ressonância Magnética Nuclear em Estado Sólido (RMN-RAM de 27Al) ....39

4.2.6) Caracterização ácida e Análise Térmica por TG/ TPD.................................39

4.3) ÁCIDO 12-TUNGSTOFOSFÓRICO (H3PW12O40 - HPW) ...................................40

4.3.1) Difração de Raios X .....................................................................................40

4.3.2) Análise das Propriedades Texturais.............................................................41

4.3.3) Espectroscopia FTIR....................................................................................41

4.3.4) Ressonância Magnética Nuclear em Estado Sólido (RMN-RAM de 31P) .....42

4.3.5) Caracterização ácida e Análise Térmica por TG/TPD..................................43

4.4) CATALISADORES SUPORTADOS HPW/MCM-41............................................44

4.4.1) Difração de Raios X .....................................................................................44

4.4.2) Análise das Propriedades Texturais.............................................................46



ix

4.4.3) Espectroscopia FTIR....................................................................................48

4.4.4) Ressonância Magnética Nuclear em Estado Sólido (RMN-RAM de 31P) .....48

4.4.5) Análise Térmica (TG/TPD) ...........................................................................49

4.4.6) Caracterização ácida e Análise Térmica por TG/TPD..................................50

4.5) CATALISADORES SUPORTADOS HPW/Al-MCM-41 .......................................52

4.5.1) Difração de Raios X .....................................................................................52

4.5.2) Análise das Propriedades Texturais.............................................................54

4.5.3) Espectroscopia FTIR....................................................................................56

4.5.4) Ressonância Magnética Nuclear em Estado Sólido (RMN-RAM de 31P) .....56

4.5.5) Análise Térmica (TG/TPD) ...........................................................................57

4.5.6) Caracterização ácida e Análise Térmica por TG/TPD..................................57

4.6) CATALISADOR SUPORTADO 20%WO3/USY ...................................................58

4.6.1) Caracterização estrutural e textural..............................................................59

4.6.2) Caracterização ácida e Análise Térmica por TG/TPD..................................60

4.7) APLICAÇÕES CATALÍTICAS .............................................................................61

4.7.1) Reação de ciclização intramolecular do (+)-citronelal ..................................61

4.7.2) Reação de esterificação do ácido oléico com etanol....................................68

4.8) SÍNTESE DE UM NOVO CATALISADOR ..........................................................69

4.8.1) Resultados e Discussão da amostra HPW-MCM-41-sd............................... 70

5) CONCLUSÕES E RECOMENDAÇÕES ...................................................................75

6) REFERÊNCIAS.........................................................................................................78



x

Lista de Abreviaturas e Acrônimos
(ordem alfabética)

ao – Parâmetro mesoporoso

Al-MCM-41 – MCM-41 modificada com alumínio

BET – Braunauer, Emmet e Teller

BJH – Barrett, Joyner e Halenda

CTMACl – Cloreto de cetiltrimetilamônio

d100 – Distância interplanar do plano (100)

DDA – Dodecilamina

DRX – Difração de Raios X

FRX-EDX – Fluorescência de Raios X por energia dispersiva

FTIR – Espectroscopia na Região do Infravermelho Médio com Transformada de

Fourier

HPA – Heteropoliácido

H3PW12O40 ou HPW – Ácido 12-tungstofosfórico

HPW/MCM-41 – MCM-41 suportada com heteropoliácido

HPW/Al-MCM-41 – Al-MCM-41 suportada com heteropoliácido

HPW-MCM-41-sd – MCM-41 com heteropoliácido incorporado diretamente na síntese

(sd)

IUPAC – União Internacional de Química Pura e Aplicada

RMN-RAM – Ressonância Magnética Nuclear com Rotação no Ângulo Mágico

MCM – Mobil Composition of Mater

MEV – Microscopia Eletrônica de Varredura

m/m% – porcentagem em massa

MSU – Michigan State University

Py – piridina

SBET – Área superficial específica analisada pelo método BET

T – Temperatura

t – tempo

TEOS – Tetraortossilicato de etila



xi

TG – Termogravimetria

TGA – Análise térmica diferencial

TIPB – 1,3,5 –triisopropilbenzeno

TMA – Tetrametilamônio

TPA – Tetrapropilamônio

TPD – Termodessorção programada

USY – Zeólita Y ultra-estável



xii

LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Artigos referentes à síntese da MCM-41, modificada da ref [2]. _________________ 4

Tabela 2. Principais catalisadores heterogêneos utilizados na reação de ciclização

intramolecular do (+)-citronelal. _________________________________________________ 13

Tabela 3. Valores das propriedades texturais da MCM-41 calcinada. ___________________ 30

Tabela 4. Resultados obtidos após deconvolução dos espectros de RMN-RAM de 29Si dos

mesoporos sintetizados. ______________________________________________________ 32

Tabela 5. Freqüências na região do infravermelho relacionadas a cada tipo de sítio ácido.

Tabela modificada da ref [131]. _________________________________________________ 34

Tabela 6. Valores teóricos e experimentais para Al-MCM-41 sintetizada e calcinada._______ 35

Tabela 7. Propriedades texturais dos catalisadores mesoporosos sintetizados. ___________ 37

Tabela 8. Valores da área superficial, diâmetro de poro e volume de poro do HPW comercial. 41

Tabela 9. Valores do espaço interplanar (d100), parâmetro mesoporoso (ao), área superficial,

tamanho do poro e volume de poro dos catalisadores suportados. _____________________ 46

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

sintetizados.________________________________________________________________ 47

Tabela 11. Valores observados para a adsorção gasosa de piridina analisados por TG/TPD e

relação Brønsted/ligação hidrogênio (B/LH)._______________________________________ 50

Tabela 12. Propriedades texturais dos catalisadores suportados HPW/Al-MCM-41. ________ 54

Tabela 13. Valores da densidade de Keggin e da cobertura da monocamada dos dois

catalisadores sintetizados._____________________________________________________ 56

Tabela 14. Valores observados para a adsorção gasosa de piridina analisados por TG/TPD. 58

Tabela 15. Valores das propriedades texturais para o catalisador 20%WO3/USY.__________ 59

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

relação ligação hidrogênio/Brønsted (LH/B)._______________________________________ 60

Tabela 17. Conversão e estereosseletividade para o (-)-isopulegol obtidas para a reação

intramolecular do (+)-citronelala. ________________________________________________ 62

Tabela 18. Resultados para o catalisador 20%HPW/MCM-41 em diferentes tempos reacionaisa.

__________________________________________________________________________ 65

Tabela 19. Resultados para a reação de esterificação do ácido oléico com etanol para

diferentes catalisadores. ______________________________________________________ 69



xiii

LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Principais categorias dos materiais mesoestruturados, modificada da ref [11].2

Figura 2. Estrutura da MCM-41 [15,16]. ____________________________________ 3

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

Figura 4. Proposta mecanística para a síntese da MCM-41 [5,11].________________ 6

Figura 5. Representação do ânion de Keggin [85]. ____________________________ 8

Figura 6. Estrutura primária, secundária e terciária dos HPAs, modificada da ref [88]._ 9

Figura 7. Estrutura dos sítios protônicos em H3[PW12O40].6H2O [82]. _____________ 10

Figura 8. Reação para a obtenção do (-)-mentol. ____________________________ 11

Figura 9. Possíveis isômeros formados na reação de ciclização intramolecular do (+)-

citronelal. ___________________________________________________________ 11

Figura 10. Processo industrial de Takasago et al. - Síntese do (-)-mentol a partir do

mirceno [100]. _______________________________________________________ 12

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

citronelal. ___________________________________________________________ 14

Figura 12. Mecanismo proposto para a reação de ciclização intramolecular do

citronelal. Figura modificada da ref [105]. __________________________________ 14

Figura 13. Equação representativa da reação de esterificação [94].______________ 15

Figura 14. Aparato experimental para a síntese da MCM-41. ___________________ 19

Figura 15. Representação esquemática do procedimento de impregnação.________ 20

Figura 16. Representação esquemática da estrutura da MCM-41 modificada da ref [19].

__________________________________________________________________ 23

Figura 17. Difratogramas da MCM-41 sintetizada: (a) sem calcinar e (b) calcinada. _ 27

Figura 18. Curvas de isoterma da amostra calcinada MCM-41 (a) adsorção/dessorção

de N2 e (b) distribuição de poros. ________________________________________ 29

Figura 19. Espectros de FTIR da MCM-41 sintetizada: (a) sem calcinar e (b) calcinada.

__________________________________________________________________ 30

Figura 20. Espectro de RMN-RAM de 29Si: (a) MCM-41 calcinada e (b) deconvolução

dos picos. __________________________________________________________ 32

Figura 21. Curvas de TG/DTG da amostra MCM-41 calcinada. _________________ 33



xiv

Figura 22. Espectro de FTIR da MCM-41 após adsorção gasosa de piridina. ______ 34

Figura 23. Difratogramas da Al-MCM-41 sintetizada: (a) sem calcinar e (b) calcinada. 36

Figura 24. Isotermas de adsorção/dessorção de N2 na amostra Al-MCM-41 calcinada.

__________________________________________________________________ 37

Figura 25. Espectros de FTIR da Al-MCM-41 sintetizada: (a) sem calcinar e (b)

calcinada. __________________________________________________________ 38

Figura 26. Espectro de RMN-RAM de 27Al para a amostra Al-MCM-41 calcinada. ___ 39

Figura 27. Espectro de FTIR após adsorção gasosa de piridina da amostra Al-MCM-41.

__________________________________________________________________ 40

Figura 28. Difratograma do HPW comercial. ________________________________ 41

Figura 29. Espectro de FTIR do HPW comercial. ____________________________ 42

Figura 30. Espectro de RMN-RAM de 31P do HPW comercial. __________________ 43

Figura 31. Espectro de FTIR do HPW após adsorção gasosa de piridina. _________ 43

Figura 32. Difratogramas dos catalisadores HPW/MCM-41 calcinados. ___________ 45

Figura 33. Espectros de RMN-RAM de 31P do catalisador 20%HPW/MCM-41 calcinado.

__________________________________________________________________ 48

Figura 34. Espectro de TG do catalisador 20%HPW/MCM-41 em atmosfera de N2. _ 49

Figura 35. Distribuição da força dos sítios ácidos após adsorção gasosa de piridina. 51

Figura 36. Espectros de FTIR das amostras calcinadas após adsorção de piridina

gasosa. ____________________________________________________________ 52

Figura 37. Difratogramas dos catalisadores HPW/Al-MCM-41 calcinados._________ 53

Figura 38. Curvas de isotermas de adsorção/dessorção de N2 nos catalisadores

calcinados: (a) 10%HPW/Al-MCM-41 e (b) 20%HPW/Al-MCM-41._______________ 55

Figura 39. Espectros de RMN-RAM de 31P para as amostras calcinadas: (a)

10%HPW/Al-MCM-41 e (b) 20%HPW/Al-MCM-41. ___________________________ 56

Figura 40. Espectros de FTIR das amostras calcinadas após adsorção gasosa de

piridina. ____________________________________________________________ 58

Figura 41. Difratograma de raios X das amostras USY e 20%WO3/USY.__________ 59

Figura 42. (a) espectros de FTIR das amostras calcinadas após adsorção gasosa de

piridina e (b) distribuição da força ácida após FTIR. __________________________ 61



xv

Figura 43. Valores das conversões e das seletividades do catalisador 20%HPW/MCM-

41 após quatro ciclos reacionais. ________________________________________ 66

Figura 44. Microscopias das amostras: (a) MCM-41 pura, (b) 20%HPW/MCM-41 antes

da reação e (c) 20%HPW/MCM-41 após 1 h de reação._______________________ 67

Figura 45. Mecanismo proposto para a reação de ciclização intramolecular do (+)-

citronelal utilizando catalisadores HPW/MCM-41.____________________________ 68

Figura 46. Difratograma da amostra HPW-MCM-41-sd sintetizada por 7 dias.______ 71

Figura 47. Espectro de FTIR da amostra HPW-MCM-41-sd sintetizada por 7 dias. __ 71

Figura 48. Espectro de RMN-RAM de 31P da amostra HPW-MCM-41-sd sintetizada por

7 dias. _____________________________________________________________ 72

Figura 49. Difratograma de raios X da amostra HPW-MCM-41-sd sintetizada por 7 dias

e calcinada a 385 oC por 5 h. ___________________________________________ 73

Figura 50. Espectro de FTIR da amostra HPW-MCM-41-sd sintetizada por 7 dias e

submetida ao processo de extração por 24 h em soxhlet com: (a) diclorometano e (b)

hexano. ____________________________________________________________ 74

Figura 51. Curvas de isoterma da amostra 2%HPW/MCM-41. __________________ 86

Figura 52. Curvas de isoterma da amostra 5%HPW/MCM-41. __________________ 87

Figura 53. Curvas de isoterma da amostra 15%HPW/MCM-41. _________________ 88

Figura 54. Curvas de isoterma da amostra 20%HPW/MCM-41. _________________ 89

Figura 55. Curvas de isoterma da amostra 40%HPW/MCM-41. _________________ 90

Figura 56. Espectros de RMN de 1H da amostra MCM-41 pura: (a) completo e (b)

região dos isômeros analisados. _________________________________________ 91

Figura 57. Espectros de RMN de 1H da amostra Al-MCM-41 pura: (a) completo e (b)

região dos isômeros analisados. _________________________________________ 92

Figura 58. Espectros de RMN de 1H da amostra HPW puro: (a) completo e (b) região

dos isômeros analisados. ______________________________________________ 93

Figura 59. Espectros de RMN de 1H da amostra 2%HPW/MCM-41: (a) completo e (b)

região dos isômeros analisados. _________________________________________ 94

Figura 60. Espectros de RMN de 1H da amostra 5%HPW/MCM-41: (a) completo e (b)

região dos isômeros analisados. _________________________________________ 95



xvi

Figura 61. Espectros de RMN de 1H da amostra 15%HPW/MCM-41: (a) completo e (b)

região dos isômeros analisados. _________________________________________ 96

Figura 62. Espectros de RMN de 1H da amostra 20%HPW/MCM-41: (a) completo e (b)

região dos isômeros analisados. _________________________________________ 97

Figura 63. Espectros de RMN de 1H da amostra 40%HPW/MCM-41: (a) completo e (b)

região dos isômeros analisados. _________________________________________ 98

Figura 64. Espectros de RMN de 1H da amostra 10%HPW/Al-MCM-41: (a) completo e

(b) região dos isômeros analisados. ______________________________________ 99

Figura 65. Espectros de RMN de 1H da amostra 20%HPW/Al-MCM-41: (a) completo e

(b) região dos isômeros analisados. _____________________________________ 100

Figura 66. Espectros de RMN de 1H da amostra USY pura: (a) completo e (b) região

dos isômeros analisados. _____________________________________________ 101

Figura 67. Espectros de RMN de 1H da amostra 20%WO3/USY: (a) completo e (b)

região dos isômeros analisados. ________________________________________ 102



1

1) INTRODUÇÃO
A grande importância da Química, nos dias atuais, consiste na produção de

inúmeros produtos fundamentais à humanidade. Catálise é um dos pilares

fundamentais da Química Verde, a qual procura reduzir ou eliminar o uso e a geração

de substâncias perigosas. Proteção ambiental e benefícios econômicos são

simultaneamente almejados quando se desenvolvem catalisadores e/ou sistemas

catalíticos novos [1]. Assim, a procura por novos catalisadores tem se tornado um

ponto primordial na pesquisa científica.

O termo peneira molecular foi descoberto por McBain em 1932 quando ele

observou que o mineral chabazita apresentava propriedades de adsorção seletiva de

moléculas com diâmetros menores que 5 Å [2,3].

Essas peneiras moleculares têm atraído muita atenção dos pesquisadores, pois

apresentam grande utilidade como suportes e/ou catalisadores para aplicações

industriais [4]. Segundo a União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC),

esses materiais porosos podem ser agrupados em três classes baseadas no diâmetro

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 são zeólitas, peneiras

moleculares mesoporosas e aluminossilicatos amorfos, respectivamente [2,6].

Zeólitas, por definição, são aluminossilicatos cristalinos tridimensionais

hidratados de estrutura aberta, constituídos por tetraedros de TO4 ligados entre si pelos

átomos de oxigênio [7] com composição variada dependendo das condições de

síntese. Esses materiais são muito explorados pela indústria química e petroquímica e,

atualmente, modificações em suas estruturas por meio de impregnações de metais ou

moléculas têm sido estudadas na literatura [5,8,9].

Yanagisawa et al. [10] em 1990 sintetizaram um material mesoporoso

característico de uma nova classe a partir da intercalação de cátions de

alquiltrimetilamônio de cadeia longa dentro de camadas de silicato de kanemita, sendo

as espécies orgânicas removidas por calcinação. Esse material foi caracterizado por

ressonância magnética nuclear de 29Si e difração de raios X, porém esses dados foram

esquecidos pelo meio acadêmico.
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Em 1992, uma nova família de peneiras moleculares mesoporosas, a M41S, foi

descoberta pelos pesquisadores da Mobil Oil Company [2,11-13]. Esses novos

materiais mesoestruturados periódicos têm sido agrupados em quatro principais

categorias conforme mostrado na Figura 1.

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

A MCM-48 apresenta estrutura cúbica e sistema de poros tridimensionais, a

MCM-50 possui uma estrutura lamelar instável e o octâmero orgânico molecular

compreende espécies de compostos de sílica ligadas ao agente direcionador de

estrutura, sendo também instável. Já a MCM-41 possui um arranjo hexagonal de

relativa facilidade de síntese, sendo a estrutura mais estudada dessa família [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 família M41S (Figura 2). É um material

puramente de silício com paredes amorfas em torno de canais ordenados, formando

uma estrutura que apresenta ordenamento a longa distância [14]. Suas principais

propriedades são: poros ordenados e uniformes, elevada área superficial (> 700 m2 g-

1), alta estabilidade térmica (> 900 oC), hidrotérmica, química, mecânica e grande

capacidade de adsorção [5,11,13,14].
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Figura 2. Estrutura da MCM-41 [15,16].

Nos trabalhos pioneiros de preparação dessa peneira molecular, os

pesquisadores utilizaram haletos de trimetilamônio como agente direcionador de

estrutura e uma combinação de silicato de sódio, tetraortossilicato de etila, sílica

fundida e Ludox como fontes de silício. Foram usados como agentes mineralizantes o

hidróxido de sódio e hidróxido de tetraetilamônio. A solução foi mantida a temperatura

entre 100 e 150 oC por 24-144 h. Posteriormente, o sólido foi filtrado, lavado e seco,

para finalmente ser calcinado a 540 oC sob fluxo de N2 ou ar [12].

Atualmente, diferentes procedimentos tanto em temperatura ambiente como por

métodos hidrotérmicos [17] têm sido propostos para a obtenção da MCM-41. Devem

estar presentes na síntese três componentes principais: direcionador de estrutura, fonte

de silício e mineralizante (ácido ou básico). O direcionador orienta a formação da

estrutura da MCM-41 e influencia no tamanho dos poros do material obtido [18-27] e o

mineralizante serve para a dissolução da fonte de silício.

Diversos artigos relatando a síntese de MCM-41 têm sido publicados conforme

observado na Tabela 1. Esses visam melhorar as condições de síntese, gerando

materiais com maior acidez ou a obtenção de MCM-41 híbridas, além de tentar elucidar

os mecanismos da síntese.
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Tabela 1. Artigos referentes à síntese da MCM-41, modificada da ref [2].

Pesquisadores Razão molar do gel T (oC) t (h)

Kresge et al.

1992
2,6OH-:30SiO2:Al2O3:3CTAa:8,4TMAb:382H2O 150 48

Beck et al. 1992 2,6OH-:30SiO2:Al2O3:3[CnH2n+1(CH3)3N+]c:8,4TMA:382H2O 150 48

Chen et al. 1993 30SiO2:0,4Al2O3:2,6CTA:4,5TMAOH:500H2O 70-150 24-240

Vartuli et al. 1994 30SiO2/CTAOH = 2 100 48

Huo et al. 1994 26,9H+:30SiO2:3,5CTA:3800H2O ambiente 0,5-24

Beck et al. 1994
30SiO2/15[CnH2n+1(CH3)3N+]d = 2, pH = 10, 11 m/m% de surfactante

na mistura total
100-200

Tanev et al. 1994 0,6H+:30SiO2:192C2H5OH:8DDAe:1060H2O ambiente 18

Reddy et al. 1994 5,1Na2O:30SiO2:0,6VO2:15CTA:900H2O 100 144

Corma et al. 1994 30SiO2:0,5TiO2:5,2CTA:7,6TMAOH:715H2O 140 28

Zhao et al. 1995 4,0(NH4)2:30SiO2:Al2O3:6CTA:700H2O 100 72

Schmidt et al.

1995
13OH-:30SiO2:xAl2O3:2,1C14H29(CH3)3N+:500H2O 100 24

Borade et al.

1995
6,5OH-:30SiO2:Al2O3:6,9CTA:2,7TMA:3660H2O 100 16-70

Luan et al. 1995 7,8OH-:30SiO2:Al2O3:8CTA:7,8TMA:1755H2O 150 48

Ryoo et al. 1995 15OH-:30SiO2:Al2O3:5CTA:1125H2O 100 72

Sayari et al. 1995

2,3OH-

:30SiO2:x(Ti,V)O2:5,8[(C16H33)(CnH2n+1(CH3)3N+]f:7,6TMAOH:2165H

2O

100-150 30-168

Yuan et al. 1995 15OH-:30SiO2:0,3Fe2O3:6CTA 150 168-240

Sayari et al. 1995 2,5Na2O:30SiO2:(6,25-)BO2:4,8CTA:1890H2O 100 24

Zhao e Goldfarb,

1995
(4,7-14,3)OH-:30SiO2:(0,01-2,6)MnO:3,5CTA:4000H2O 21-100 72

a) CTA = cetiltrimetilamônio [C16H33(CH3)3N+]

b) TMA = (CH3)4N+

c) n = 8, 9, 10, 12, 14, 16

d) n = 6, 8, 10, 12, 14, 16

e) DDA = dodecilamina [CH3(CH2)11NH2]

f) n = 1-12
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A preparação da MCM-41 pode ser realizada utilizando um amplo espectro de

direcionadores e uma ampla faixa de condições de síntese. Os exemplos mais comuns

do agente modelador de estrutura são os sais quaternários de amônio como hidróxidos

ou haletos de tetrapropilamônio (TPA) e cetiltrimetilamônio (CTA). As fontes de silício

podem ser sílica amorfa, kanemita e alcóxidos de silício, enquanto que como agente

mineralizante a solução de hidróxido de sódio, amônia concentrada ou ácidos

concentrados têm sido bastante utilizados [13,17-19].

Diferentes possíveis rotas para materiais hexagonais com várias composições

têm sido propostas. O mecanismo originalmente proposto na formação da estrutura da

MCM-41 está mostrado na Figura 3.

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

Ao adicionar o surfactante ao solvente (normalmente água) ocorre a formação

de micelas esféricas que são transformadas em bastões com o aumento da

concentração do agente direcionador. Em seguida, uma estrutura hexagonal líquida é

obtida a partir do ordenamento desses bastões. A adição da fonte de silício permite a

incorporação desses íons nessa estrutura hexagonal líquida, podendo ser os

compostos orgânicos eliminados através dos métodos de calcinação [7,13,18,19] ou

extração por solvente [20-23].

Outro mecanismo proposto não considera a formação da estrutura hexagonal

líquida, pois devido às repulsões eletrostáticas esta seria energeticamente

desfavorável. Assim, o bastão do surfactante na água seria primeiramente recoberto

por uma camada de silicato para depois ocorrer a condensação dos grupos silanóis e o

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



6

Figura 4. Proposta mecanística para a síntese da MCM-41 [5,11].

Dentre os dois mecanismos prováveis de síntese, o segundo apresenta-se mais

coerente, pois leva em consideração que não há a formação da uma estrutura

hexagonal líquida desfavorável energeticamente.

1.2) MODIFICAÇÕES NA MATRIZ MESOPOROSA DA MCM-41

Devido as suas propriedades interessantes, os pesquisadores têm estudados os

materiais do tipo MCM-41 em inúmeras aplicações como adsorção, troca iônica,

hospedeiros moleculares, membranas, cromatografia, materiais de transferência de

elétrons além de serem utilizados na catálise [11]. Segundo Zhao et al. [2], a

decomposição catalítica de óxidos de nitrogênio também têm despertado muito

interesse nos últimos anos.

Entretanto, as peneiras moleculares puramente de silício possuem uso limitado

devido à pequena quantidade de sítios ácidos ativos ou de oxi-redução em suas

matrizes [13,24]. Assim, para que esse material seja proveitoso em aplicações

catalíticas é essencial que a incorporação de íons metálicos aconteça na sua rede

mesoporosa. Diversas publicações mostram a modificação da peneira molecular com

os íons: alumínio [5,6,24-28], vanádio [2,18], nióbio [17,29], estanho [29], titânio [2,5],

bário [30], níquel [31,32], cromo [33], zircônio [13,34], platina [26], cério [35-37], sódio

[2], césio [2], boro [38-45], gálio [46-49], paládio [50], magnésio [51], entre outros.

Assim, a escolha do metal a ser incorporado na estrutura mesoporosa está diretamente

associada à aplicação que se deseja dar a este catalisador.

1.3) PENEIRA MOLECULAR DO TIPO Al-MCM-41

A incorporação de alumínio na estrutura hexagonal da MCM-41 pode ser

realizada utilizando diferentes reagentes como: aluminato de sódio [5,6], isopropóxido
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de alumínio [5,6,26,27], sulfato de alumínio [5,26] e pseudo boemita [5,26]. Dentre

essas fontes, as que apresentam características catalíticas mais apropriadas são o

isopropóxido de alumínio e o sulfato de alumínio, pois permitem uma maior geração de

alumínio coordenado tetraedricamente, o qual promove a compensação da carga

negativa do alumínio com H+ na estrutura (acidez de Brnsted), resultando em um

aumento das características ácidas do material [5,52].

Outro fator importante a ser determinado é a razão observada entre silício e

alumínio (Si/Al) na estrutura. Essa razão pode variar de 2 a 80 [5,6,24,26-28] e permite

inferir se o alumínio está coordenado tetraédrica (nas paredes da estrutura hexagonal)

ou octaedricamente (fora da estrutura) [28]. Sendo assim, quanto menor a razão mais

alumínios tetraédricos serão gerados, proporcionando a preparação de compósitos que

podem abrir novas oportunidades para a engenharia de moléculas seletivas dentro da

superfície interna dos mesoporos [24].

Esse material modificado tem sido utilizado em diferentes aplicações. 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 craqueamento catalítico de

moléculas grandes. Esses materiais resolveriam os problemas difusionais impostos

pelos microporos das zeólitas nas conversões catalíticas [5,17,35].

As reações de hidrocraqueamento de 1,3,5-triisopropilbenzeno (TIPB),

isopropilação de naftaleno e hidrogenação de naftaleno e fenantreno também já foram

reportadas na literatura [26]. Reddy et al. [26] concluíram que a MCM-41 modificada

com Al apresentava características interessantes para ser utilizada em reações

catalisadas por ácidos. Assim, diversas reações foram estudadas utilizando Al-MCM-41

como catalisador, tendo como exemplo: hidroconversão de n-heptano [53], alquilação

de tolueno com 1-dodecano [54], esterificação de ácido palmítico para a produção de

biodiesel [55], hospedeiro para ibuprofeno na distribuição de drogas [56], isopropilação

de tolueno [57], reação de acetalização de D-glicose com n-butanol [58], rearranjo do

óxido isoforona [59], transformação de metilciclohexano [60], rearranjo do alilfeniléter

[61], alquilação de Friedel-Crafts [62], conversão de cumeno [63], pirólise de biomassa

[64-67], hidrogenação de naftaleno [68], síntese de diesel [69], isopropilação de m-

cresol [70], isopropilação de fenol [71], esterificação do ácido acético [72-74],
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esterificação do ácido tereftálico [75], acetilação de ciclohexanona [76], reação de

isobutilbenzeno com isopropanol [77], decomposição de polietileno [78], n-alquilação de

anilina [79], conversão de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos [80], entre outras.

Outra importante função assumida pelas peneiras moleculares mesoporosas é a

de servirem de suporte para materiais que apresentam pequena área superficial.

Assim, a impregnação de heteropoliácidos, especialmente o ácido 12-tungstofosfórico

(HPW), nesses materiais pode ser investigada.

1.4) ÁCIDO 12-TUNGSTOFOSFÓRICO (H3PW12O40 - HPW)

Heteropoliácidos (HPAs) são formados pela condensação de dois ou mais

oxoânions diferentes [81] obtidos tipicamente em soluções aquosas ácidas [82],

conforme mostrado nas Equações 1 e 2.

Eles podem ser representados pela fórmula geral [XxMmOy]q- com x ≤ m, onde X

pode ser uma variedade de elementos dos grupos I a VII (usualmente P, Si, As, Sb,

Ge, etc.) e M pode ser Mo, W, V, Nb, Ta, ou misturas destes elementos em seus

estados de oxidação mais elevados (d0, d1) [82].

O ácido 12-tungstofosfórico (HPW) é descrito na literatura como um superácido,

sendo considerado um dos ácidos mais fortes da série de heteropoliácidos [83,84],

apresentando razão entre X e M de 1:12, denominada de estrutura de Keggin [84]

(Figura 5).

Figura 5. Representação do ânion de Keggin [85].

(1)

(2)



9

Suas principais características são sua forte acidez de Brnsted [82,86], fácil

disponibilidade e extrema estabilidade em solução e no estado sólido, assim como sua

utilização em sistemas homogêneos e heterogêneos [86-89]. Contudo, sua principal

desvantagem está na sua baixíssima área superficial (< 10 m2 g-1) [88,89]. Para tanto,

essas propriedades podem ser melhoradas quando se utiliza o HPA suportado em

materiais que possuem grande área superficial como a MCM-41 ou MCM-41

modificada com alumínio.

Para entender como os heteropoliácidos têm sido bastante estudados em

catálise heterogênea, suas classes estruturais devem ser explicadas (Figura 6).

Figura 6. Estrutura primária, secundária e terciária dos HPAs, modificada da ref [88].

A estrutura primária é determinada pela molécula de cluster do óxido metálico. O

arranjo tridimensional com cátions, água de cristalização e outras moléculas formam a

estrutura secundária dos HPAs. Já a estrutura terciária representa o tamanho das

partículas, a estrutura porosa, a distribuição dos poros da partícula, etc [82,88].

Outro fator interessante observado nos HPAs é a presença de dois diferentes

tipos de prótons: os não hidratados e os hidratados, [H(H2O)n]+. Os prótons não

hidratados são muito menos móveis e estão localizados nos oxigênios periféricos do

poliânion. Já os prótons hidratados ligam-se aos oxigênios terminais, M=O, e não aos

em ponte, M-O-M. Assim, os sítios protônicos deste sólido podem ser representados

por íons H2O5
+, que unem quatro heteropoliânions através de ligações hidrogênio com

átomos de oxigênio terminais, conforme mostrado na Figura 7 [82].



10

Figura 7. Estrutura dos sítios protônicos em H3[PW12O40].6H2O [82].

1.5) REAÇÃO DE CICLIZAÇÃO INTRAMOLECULAR DO (+)-CITRONELAL

Os óleos essenciais constituem as principais matérias-primas das indústrias

ligadas aos setores: farmacêutico, de perfumaria, de condimentos, química, alimentícia,

entre outros. Esses existem naturalmente em diversos órgãos das plantas,

principalmente nas folhas e consistem em uma mistura de mais de cem substâncias

sólidas, líquidas e outras voláteis, quimicamente complexas e variáveis na sua

composição [90]. Cotidianamente, inúmeros produtos que utilizamos como balas,

cremes dentais, perfumes, produtos farmacêuticos, detergentes e desinfetantes, levam

em sua composição o óleo de eucalipto ou os seus derivados [91-98].

Dentre os derivados dos óleos essenciais, o (-)-mentol se destaca

principalmente por suas propriedades únicas, que são o odor característico de hortelã e

a sensação de refrescância que proporciona as membranas da pele e mucosas [98,99].

Também é extremamente utilizado nas indústrias cosmética, alimentícia e farmacêutica

[91-98]. Além disso, altas doses de mentol podem provocar inibição da sensibilidade,

sonolência e estímulo da secreção de mucosas nasais e bucais [100].

Atualmente, os líderes na produção de óleo essencial de menta são 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 obtenção do (-)-mentol podem ocorrer, destacando a

obtenção natural a partir da cristalização do óleo da planta Mentha Arvensis e as

sínteses industriais a partir de (-)-piperitona, (-)-beta-felandreno, (+)-limoneno, beta-

pineno, cresol, timol, isopreno e a partir da ciclização intramolecular do (+)-citronelal

[98,102].

Essa hidrogenação seletiva de aldeídos para a obtenção de álcoois insaturados

é uma importante reação relacionada a química fina, tendo dispertado bastante o



11

interesse dos pesquisadores [91]. Essa reação permite a produção de precursores que

serão utilizados na síntese do (-)-mentol (Figura 8).
CH3

CH3 CH3

CHO

CH3

CH3 CH2

OH

(-)-isopulegol

CH3

CH3 CH3

OH

(-)-mentol(+)-citronelal

catalisador H2

Figura 8. Reação para a obtenção do (-)-mentol.

Como a molécula de (+)-citronelal apresenta dois centros quirais, quatro

estereoisômeros são possíveis de serem observados a partir da reação de

isomerização do (+)-citronelal para o (-)-isopulegol, conforme mostrado na Figura 9.

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

após hidrogenação [103].
CH3

CH3 CH3
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CH3

CH3 CH2
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CH3 CH2

OH

CH3

CH3 CH2
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OH
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H2

CH3

CH3 CH3

OH

CH3
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CH3 CH3

OH

CH3

CH3 CH3

OH

++ +

(-)-mentol (+)-neo-mentol (+)-iso-mentol (+)-neoiso-mentol

(+)-citronelal

Figura 9. Possíveis isômeros formados na reação de ciclização intramolecular do (+)-citronelal.
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Os catalisadores mais utilizados para esta reação são os sais de zinco,

conforme estudado no processo industrial de Tagasako et al., a qual utiliza solução de

ZnBr2 aquoso em grandes quantidades [92,103,104]. Inicialmente, o mirceno é

transformado em (+)-citronelal através de isomerização assimétrica. O aldeído é então

ciclizado para (-)-isopulegol sobre o catalisador ácido de Lewis e então hidrogenado ao

(-)-mentol (Figura 10) [100]. A razão de (-)-isopulegol para os outros isômeros é de 94:6

e para se melhorar o rendimento da reação a temperatura pode ser aumentada.

Atualmente, Tagasako et al. patentearam um complexo de alumínio como catalisador,

tri(2,6-diarilfenoxi)alumínio, porém tratamentos com NaOH e separação são

necessários para se obter o produto desejado [98].

Figura 10. Processo industrial de Takasago et al. - Síntese do (-)-mentol a partir do mirceno

[100].
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Diversos estudos têm buscado trabalhar com catalisadores heterogêneos, visto

a preocupação mundial com os preceitos da química verde e com o meio ambiente,

além da facilidade de separação e reuso. Contudo, todos os estudos buscam a catálise

ácida para a realização da reação. Assim, sítios ácidos de Lewis e de Brønsted são

pretendidos em todas as investigações. Outro ponto importante a ser avaliado na

escolha do mesmo, é a natureza do metal usado no catalisador, visando aliar o metal

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

Tabela 2. Principais catalisadores heterogêneos utilizados na reação de ciclização

intramolecular do (+)-citronelal.

Catalisadores Referências

Beta-11, HZSM-5, MCM-41 e SiO2 105

ZnX2 (X=Cl, Br e NO3) suportados em sílica 103

Ru suportado em SiO2 modificada 103

HPW/SiO2 91,92

Pd/HBEA, Ni/HBEA, Ni/SiO2-Al2O3, Ni/Al-MCM-41 97

Ni/Zr-BEA e Ni/MCM-41 98

ZnBr2 suportado em diferentes materiais mesoporosos (HMS,

MCM-41, SiO2, meso-Al2O3 e Al-HMS)
104

Pt/HBEA 106

Cu/SiO2-ZrO2, Cu/SiO2 107

A ciclização do (+)-citronelal para o (-)-isopulegol ocorre na presença tanto de

sítios ácidos de Lewis como de Brønsted. Porém, a literatura é inconsistente se a força

desses sítios ácidos influencia ou não na conversão e na seletividade da reação.

Chuah et al. [108] consideraram que os melhores rendimentos e seletividades são

alcançados com catalisadores contendo fortes sítios de Lewis e fracos sítios de

Brønsted. Já Milone et al. [92] identificaram que os sítios ácidos de Lewis são melhores

na seletividade para o (-)-isopulegol, enquanto que os sítios de Brønsted aumentam a

conversão do (+)-citronelal.

O mecanismo para essa reação do tipo ene ainda está em discussão na

literatura. Chuah et al. [108] estudaram a reação de ciclização do (+)-citronelal
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utilizando zircônia hidratada e outros sólidos ácidos como zeólitas. Eles propuseram

um mecanismo, no qual o (+)-citronelal se coordena ao aldeído pelo oxigênio do grupo

carbonila e a dupla ligação rica em elétrons se liga ao íon de Zr (Figura 11). Essa

orientação do (+)-citronelal favorece a reação intramolecular. Em um estado de

transição, a protonação do grupo hidroxil ocorre juntamente com a abstração do

hidrogênio do grupo isopropil, seguido pela formação do (-)-isopulegol. Esse

mecanismo evidencia a participação de sítios ácidos de Lewis e Brønsted. Esses

autores sugerem ainda que catalisadores ácidos fortes como zircônia sulfatada,

Amberlyst ou Nafion não catalisam somente a ciclização para o (-)-isopulegol, mas

também reações paralelas como craqueamento e eterificação.

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

Para Mäki-Arvela et al. [105], o mecanismo baseia-se na protonação do grupo

carbonil do (+)-citronelal pelo sítio ácido, seguido por um rearranjo intramolecular para

formar um carbocátion mais estável e finalmente ocorrer a desprotonação levando a

formação do (-)-isopulegol. A Figura 12 mostra o mecanismo proposto pelos autores.

Figura 12. Mecanismo proposto para a reação de ciclização intramolecular do citronelal. Figura

modificada da ref [105].
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1.6) REAÇÃO DE ESTERIFICAÇÃO

Outra importante reação para a indústria é a reação de esterificação. Os

processos de obtenção de ésteres consistem na reação de ácidos carboxílicos com

álcool, normalmente etanol ou metanol (Figura 13). Tal reação também pode ser

utilizada para a obtenção de combustíveis alternativos como o biodiesel, sendo

considerada mais vantajosa que a reação de transesterificação, devido a possibilidade

de utilização da borra ácida e a não formação de glicerol [94].

R-COOH R'-OH R-COO-R' H2O++

ácido graxo álcool biodiesel água
Figura 13. Equação representativa da reação de esterificação [94].

O biodiesel tem sido considerado uma excelente alternativa frente aos

combustíveis tradicionais oriundos do petróleo. Este já tem sido utilizado nos motores

atuais dos carros, apesar de ainda misturado com o diesel, além de proporcionar várias

vantagens ambientais tais como, menor emissão de gases poluentes como monóxido

de carbono e particulados e a melhora nas propriedades do combustível [109].

Essa reação utiliza como catalisadores ácidos fortes (H2SO4, HCl, etc.) ou

enzimas (lípase, etc) para aumentar o rendimento e a cinética da reação. Tais

reagentes não se mostram compatíveis com o novo conceito abordado pela química

verde. Dessa forma, o desenvolvimento de catalisadores heterogêneos capazes de

realizar tais transformações de forma a obter rendimentos iguais ou superiores tem se

tornado uma alternativa ambientalmente correta.

Estudos têm mostrado altos rendimentos quando certos catalisadores sólidos

ácidos tem sido empregados nessa reação como zircônia sulfatada (SO4
2-/ZrO2), óxido

de estanho sulfatado (SO4
2-/SnO2), alumina fosfatada (PO4

3-/Al2O3), ácido sulfônico

suportado em sílica mesoporosa (SBA–15–SO3H–P123), zeólitas e outros óxidos

metálicos [110-114].



16

2) OBJETIVOS
O trabalho apresentado nesta tese teve como objetivo geral sintetizar,

caracterizar e aplicar catalisadores ácidos heterogêneos em reações de utilização

industrial.

Os catalisadores sintetizados foram duas peneiras moleculares MCM-41 e

MCM-41 modificada pela incorporação de alumínio (Al-MCM-41). A impregnação do

ácido 12-tungstofosfórico, H3PW12O40, nesses dois materiais mesoporosos

(x%HPW/MCM-41 e y%HPW/Al-MCM-41), além do catalisador 20%WO3/USY, foram

realizadas utilizando o método de impregnação aquosa.

Todos os catalisadores foram empregados na reação intramolecular do (+)-

citronelal, a qual foi utilizada para promover a isomerização do (+)-citronelal para o (-)-

isopulegol. Uma comparação entre o melhor resultado dos catalisadores mesoporosos

com o catalisador suportado na zeólita USY (20%WO3/USY) foi realizada através da

reação de esterificação do ácido oléico com etanol.

Sendo assim, os objetivos específicos desse trabalho foram:

 Investigar a síntese e as características texturais da MCM-41,

 Investigar as modificações ocorridas pela incorporação do alumínio na

estrutura da MCM-41;

 Comparar as propriedades texturais e a acidez dessas duas peneiras

moleculares mesoporosas;

 Estudar a eficiência do método de impregnação aquosa dos catalisadores

suportados, observando a dispersão no suporte bem como o aumento da

acidez;

 Caracterizar os catalisadores sintetizados por técnicas variadas, a fim de

confirmar a presença do alumínio, do heteropoliácido e do trióxido de

tungstênio nos materiais preparados;

 Aplicar as peneiras moleculares mesoporosas e os catalisadores

suportados em uma reação cujo caráter ácido do catalisador seja um

parâmetro essencial para o aumento da atividade e da seletividade da

mesma;



17

 Comparar o melhor resultado dos materiais mesoporosos com o

catalisador 20%WO3/USY na reação de esterificação do ácido oléico com

etanol;

 Sintetizar um novo catalisador via incorporação direta do heteropoliácido

no gel de síntese da peneira molecular.

A estrutura da tese foi subdividida em 3 partes. Na parte experimental, as

técnicas e condições experimentais utilizadas no trabalho para a síntese,

caracterização estrutural e determinação da acidez foram detalhadamente descritas.

Posteriormente, os resultados das sínteses, caracterizações e acidez foram discutidos,

bem como os dados obtidos para as duas reações estudadas. Também foram

apresentadas as análises de um novo catalisador. Finalmente, as conclusões finais

foram feitas e as referências foram apresentadas.
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3) PARTE EXPERIMENTAL
Os materiais utilizados, os métodos de síntese dos catalisadores envolvidos, as

principais técnicas de caracterização e as reações catalíticas utilizadas neste trabalho

estão descritas nessa seção.

3.1) MATERIAIS

 Hidróxido de amônio, NH4OH (aq), solução 30%, Vetec;

 Cloreto de cetiltrimetilamônio, CH3(CH2)15N(CH3)3Cl, CTMACl, solução 25%,

Sigma-Aldrich;

 Tetraortossilicato de etila, Si(OC2H5)4, TEOS, pureza  98%, Sigma-Aldrich;

 Nitrato de prata, AgNO3, pureza  99,5%, Fluka;

 Água tratada por osmose reversa, Sistema Osmose Reversa Quimis;

 Isopropóxido de alumínio, [(CH3)2CHO]3Al, pureza  98%, Aldrich;

 Ácido 12-tungstofosfórico, H3PW12O40.nH2O, HPW, Sigma- Aldrich;

 Tungstato de sódio hidratado, Na2WO4.nH2O, pureza 99%, Aldrich;

 Zeólita NH4USY (CBV500) da Zeolyst;

 Ácido clorídrico concentrado, HCl, pureza 37%, Vetec;

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

 Diclorometano P.A., CH2Cl2, Vetec;

 Ácido oléico, CH3(CH2)7HC=CH(CH2)7CO2H, Vetec;

 Etanol, CH3CH2OH, pureza ≥ 99,8%, Vetec;

 Cloreto de sódio, NaCl, pureza ≥ 99,5%, Vetec;

 Sulfato de magnésio, MgSO4 anidro, Vetec.

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

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

3.2) PREPARAÇÃO DO SUPORTE MESOPOROSO MCM-41

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

ambiente [17]. Em um balão de 3 L (Figura 14) foram adicionados 510 mL de NH4OH,

675 mL de água tratada por osmose reversa e 18,25 mL de CTMACl até
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homogeneização. Após estabilização da temperatura (30–35)ºC, 25 mL de TEOS foram

adicionados gota a gota. A solução foi mantida por 5 h em constante agitação, sendo o

sólido separado por filtração e lavado com água tratada por osmose reversa até

completa eliminação dos íons cloreto. Tal análise foi realizada na água de lavagem

adicionando solução 0,2 mol L-1 de AgNO3. O produto sólido branco foi então seco a

temperatura ambiente por 24 h e calcinado em etapas a 300ºC por 3 h e atmosfera

oxidante e 550ºC por 3 h também em atmosfera oxidante, ambos com taxa de

aquecimento de 10oC por minuto (300ºC/3 h/ar e 550ºC/3 h/ar).

A composição molar da MCM-41 sintetizada contendo apenas Si foi:

525(H2O):69(NH4OH):0,125(CTMACl):1(TEOS).

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

3.3) PREPARAÇÃO DA Al-MCM-41

A Al-MCM-41 foi obtida pelo mesmo procedimento descrito para o suporte MCM-

41, sendo utilizado como fonte de alumínio o isopropóxido de alumínio na razão Si/Al

igual a 6, o qual foi adicionado simultaneamente ao TEOS.

A composição molar final do material sintetizado foi igual a:

525(H2O):69(NH4OH):0,125(CTMACl):0,169([(CH3)2CHO]3Al):1(TEOS).
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3.4) PREPARAÇÃO DOS CATALISADORES SUPORTADOS (x%HPW/MCM-41 e

y%HPW/Al-MCM-41)

A impregnação do ácido 12-tungstofosfórico no suporte sintetizado e calcinado

foi realizada utilizando o método de impregnação aquosa, que consiste em dissolver

uma quantidade pré-determinada de HPW em HCl 0,1 mol L-1 e adicioná-lo ao suporte.

O volume utilizado de ácido foi de 10 mL de solução para cada 1 g de suporte. A

mistura do precursor com o suporte foi vigorosamente agitada a aproximadamente

80°C até a completa evaporação da água, gerando assim os catalisadores sólidos

desejados. As amostras foram então calcinadas a 200oC/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 Al-MCM-41 as quantidades em massa foram de 10 e 20

m/m%. A Figura 15 mostra uma representação esquemática do procedimento de

impregnação.

Figura 15. Representação esquemática do procedimento de impregnação.
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3.5) SÍNTESE DO CATALISADOR 20%WO3/USY

Inicialmente, a zeólita NH4USY foi calcinada a 550°C por 8 h em mufla para

gerar a sua forma protônica, HUSY ou simplesmente USY, a qual foi utilizada como

suporte.

O ácido tunguístico, WO3.nH2O, utilizado como precursor do óxido, foi

sintetizado a partir do tratamento ácido do Na2WO4.2H2O com HCl 6 mol L-1. Após 4 h

de reação, o produto foi filtrado e lavado com HCl 0,1 mol L-1 e água destilada. O

produto foi então seco a temperatura ambiente [93].

O método utilizado para a síntese do catalisador 20m/m%WO3/USY foi o mesmo

que o usado para a preparação dos catalisadores HPW/MCM-41 e HPW/Al-MCM-41,

porém em meio neutro. Após a síntese, o material foi calcinado em um forno mufla a

550ºC por 8 h [115].

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

O catalisador HPW-MCM-41-sd foi preparado adicionando-se, em um balão de 3

L, 560 mL de água tratada por osmose reversa, 120 mL de HCl 0,1 mol L-1 e 12,65 g de

heteropoliácido diretamente do frasco, permitindo uma razão entre Si e HPW de 25. Em

seguida, foram adicionados 18,25 mL de CTMACl até homogeneização (650 rpm).

Após estabilização da temperatura (30–35)ºC, 25 mL de TEOS foram adicionados gota

a gota. A solução foi mantida por 5 h, 48 h e 7 dias em constante agitação. O sólido

branco formado foi centrifugado, lavado com água tratada por osmose reversa até a

completa eliminação dos íons cloreto e centrifugado novamente. Este foi seco a 100oC

por 1 h em forno a vácuo e então submetido a processos de retirada do direcionador de

estrutura.

O tempo de cristalização da amostra foi variado em virtude de ser uma síntese

ácida da MCM-41, sendo testados os tempos de reação de 5 h, 48 h e 7 dias. Os

procedimentos utilizados para o desbloqueio dos poros do material mesoporoso foram:

1. calcinação da amostra a 300ºC/3 h/ar e 550ºC/3 h/ar;

2. calcinação da amostra a 300ºC/3 h/ar e 400ºC/3 h/ar;

3. calcinação da amostra em uma única etapa 385oC/5 h/ar;

4. extração do template utilizando hexano e diclorometano, separadamente,

por 24 h em soxhlet.
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3.7) REAÇÃO DE CICLIZAÇÃO INTRAMOLECULAR DO (+)-CITRONELAL

A reação intramolecular do (+)-citronelal foi realizada utilizando catalisadores

secos a 300ºC/4 h. Após resfriamento sob atmosfera inerte, cada um dos catalisadores

(aproximadamente 10 m/m% frente a quantidade de (+)-citronelal) foi transferido para

um balão até resfriarem. 5 mL de CH2Cl2 previamente seco foi adicionado e a esta

suspensão foi introduzido 1 mmol de (+)-citronelal destilado. A mistura foi mantida sob

agitação magnética a temperatura ambiente. O tempo reacional foi controlado, variando

de 30 min a 3 h de reação. Todos os produtos foram analisados por RMN de 1H. O

melhor catalisador foi regenerado e o procedimento de ativação foi 300ºC por 4 h a

10ºC min-1 sob fluxo de ar em mufla, antes do uso do catalisador em cada ciclização.

As conversões e estereosseletividades para o (-)-isopulegol, isômero desejado,

foram obtidas pelas Equações 3 e 4 descritas abaixo [105]:

área

isômero

soma
áreaconversão %

isômeros

isômero

soma
árealetividadeestereosse %

3.8) REAÇÃO DE ESTERIFICAÇÃO DO ÁCIDO OLÉICO COM ETANOL

A reação de esterificação do ácido oléico com etanol também foi utilizada como

teste catalítico. A razão molar empregada foi de 1:6 (óleo:álcool) e 10 m/m% de

catalisador em massa. Após ativar os catalisadores em mufla (300oC/ 4 h), a estes

foram adicionados o ácido oléico e após resfriamento o álcool. Em um reator da Parr

(MultiReactor System, série 5000), as reações foram realizadas sob agitação constante

a 200ºC por 2 h. Em seguida, os catalisadores foram separados por filtração e o

procedimento de purificação do éster foi realizado. Repetidas lavagens com solução

NaCl 5% foram realizadas, seguido da secagem da fase orgânica com MgSO4 anidro.

A análise do biodiesel obtido foi realizada por RMN de 1H.

(3)

(4)
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3.9) TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO

3.9.1) Fluorescência de Raios X (FRX-EDX)

Os espectros de fluorescência de raios X foram obtidos usando um instrumento

EDX 720 da Shimadzu com fonte de raios X de ródio. Os espectros foram coletados em

condições de vácuo (< 45 Pa) usando duas varreduras de 50 e 15 kV, as quais

determinam as regiões dos elementos do Ti-U e do Na-Sc, respectivamente. A

quantidade do elemento alumínio foi determinada pela comparação com padrões

fundamentais (método quali-quantitativo).

3.9.2) Difração de Raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos em um difratômetro Bruker modelo D8 Focus

com radiação Cu-Kα de 1,5418 Å (40 kV e 30 mA). A faixa de varredura do ângulo de

Bragg variou de 2 a 10º com taxa de 1º min-1 e incremento de 0,05º para os suportes

mesoporosos e de 2 a 40º também com taxa de 1º min-1 e incremento de 0,05o para

todos os catalisadores suportados.

Através da técnica de difração de raios X, a distância interplanar (d) e o

parâmetro mesoporoso (a0) (Figura 16) foram calculados pelas Equações 5 e 6,

respectivamente:

Figura 16. Representação esquemática da estrutura da MCM-41 modificada da ref [19].

onde n = 1,  é radiação Cu-K e 2 = ângulo obtido no equipamento referente ao plano

(100).

d = n/2sen(2) (5)
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3.9.3) Espectroscopia na Região do Infravermelho Médio (FTIR)

As análises de FTIR foram feitas com um acessório de reflectância difusa da

Thermo Scientific, em um espectrômetro modelo Nicolet 6700. As amostras foram

maceradas com KBr (Merk) nas proporções de 1:100 (amostra:KBr) para a análise

estrutural dos catalisadores e de 10:100 para as amostras contendo piridina adsorvida.

Os espectros foram adquiridos e detectados em transmitância (%) com 4 cm-1 de

resolução e 128 varreduras na região de 4000 a 400 cm-1.

3.9.4) Ressonância Magnética Nuclear com Rotação no Ângulo Mágico (RMN-RAM)

Os espectros de ressonância magnética nuclear com rotação no ângulo mágico

foram obtidos em um espectrômetro Varian Mercury Plus de 7,05 T equipado com uma

sonda de 7 mm CP/MAS. Nos espectros de 29Si, as amostras foram empacotadas em

um rotor de zircônia, o qual foi mantido a 3 kHz de velocidade, duração do pulso de 5,5

µs, intervalo entre pulsos de 20 s. Foram realizadas 500 varreduras e o espectro

resultante foi referenciado com relação ao tetrametilsilano (TMS). Nos espectros de
27Al, as amostras também foram empacotadas em um rotor de zircônia, o qual foi

mantido a 6 kHz de velocidade, duração do pulso de 1 µs, intervalos de 0,4 s. Foram

adquiridas 2000 varreduras, sendo referenciado ao [Al(H2O)6]3+. Para os espectros de
31P, as amostras foram empacotadas em um rotor de zircônia, mantido a 5 kHz de

velocidade, duração do pulso de 8 µs, com intervalo entre pulsos de 10 s. O espectro

foi adquirido com 128 varreduras, sendo referenciado ao H3PO4 ( = 0 ppm).

Para os espectros de 1H, o solvente utilizado foi o clorofórmio deuterado (CDCl3)

e as condições de trabalho foram: duração de pulso de 4,9 µs, intervalo entre pulsos de

5 s e 16 varreduras. Os espectros foram referenciados ao TMS (δ = 0,0 ppm). Após a

aquisição dos mesmos, os sinais referentes aos isômeros do (-)-isopulegol foram

integrados e a proporção relativa de cada um foi calculada em porcentagem (%) de

produto formado utilizando um software adequado para tal análise.

ao=2d100/31/2 (6)
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3.9.5) Análises Térmicas (TG/TPD)

Curvas de termogravimetria (TG) foram usadas para simular a dessorção

programa de temperatura (TPD) e foram obtidas em um DSC-TGA (TA Instruments)

modelo 2960 usando N2 (99,999 %) como gás de purga (100 mL min-1). As análises

foram realizadas da temperatura ambiente (~26 ºC) até 800 ºC a 10 ºC min-1.

3.9.6) Adsorção 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 N2 seco (100

mL min-1) a 300°C por 1 h, e em seguida foram resfriados a 100°C. Mantendo essa

temperatura, foi permitida a passagem de N2 em um frasco contendo piridina por mais

1 h. Após adsorção da piridina, a temperatura foi mantida a 100°C com o fluxo de N2

por mais 1 h para remover o excesso de piridina fisicamente adsorvida na superfície

dos materiais [94].

Para determinar o número de sítios ácidos de Brønsted e de ligação hidrogênio,

uma análise quantitativa das curvas de TG/DTG dos catalisadores após o experimento

de adsorção de piridina foi realizada. Primeiramente, determinou-se a perda de massa

associada a água fisicamente adsorvida e a piridina adsorvida nos sítios ácidos. Cada

perda de massa foi normalizada e convertida em número de milimols de piridina

adsorvida em cada sítio por grama de catalisador, usando a Equação 7 [95].

pywi

catpy
py MMmm

mm
n

)( 




onde: mpy é a massa perdida de piridina, mcat é a perda de catalisador na ausência de

piridina, mi é a massa inicial de catalisador, mw é a perda de água e MMpy é a massa

molar da piridina.

(7)
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3.9.7) Parâmetros Texturais

O equipamento utilizado para determinar os parâmetros estruturais dos materiais

tratados termicamente foi o ASAP 2020 da Micromeritcs. As medidas de adsorção do

N2 foram feitas a -196oC, na qual as amostras foram pré-tratadas a 200oC por 4 h

sendo a temperatura diminuída para 100oC a vácuo de 10-5 Torr.

A área superficial foi calculada a partir da isoterma de adsorção de N2 usando o

método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) na faixa de pressão relativa de P/P0 de 0,01

a 0,20 e o volume de poro total e o diâmetro de poro foram determinados de acordo

com a isoterma de dessorção de N2 usando o modelo de Barrett-Joyner-Halenda

(BJH).

3.9.8) Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrônica de varredura foram obtidas em um

equipamento Philips modelo XL30-ESEM. As amostras foram analisadas em porta-

amostra através da deposição em uma fina fita de carbono. Antes das análises, 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 DISCUSSÃO
Essa seção constará dos resultados da síntese, caracterização e da discussão

dos materiais sintetizados, das análises dos catalisadores utilizados nas reações de

ciclização intramolecular do (+)-citronelal bem como da comparação do melhor

catalisador com o material WO3/USY na reação de esterificação do ácido oléico com o

etanol.

4.1) SUPORTE MESOPOROSO MCM-41

Nesse tópico serão relatados os principais resultados observados para a peneira

molecular MCM-41 sintetizada pelo método de coprecipitação. As técnicas utilizadas

para a caracterização desse material foram: DRX, FTIR, RMN-RAM de 29Si, análises

térmicas por TG/TPD e textural através da adsorção/dessorção de molécula sonda.

Outra importante caracterização foi a quantificação total de sítios ácidos utilizando

análises térmicas e FTIR após adsorção gasosa de piridina.

4.1.1) Difração de raios X

O material sintetizado apresentou características de uma peneira molecular

mesoporosa do tipo MCM-41 [5]. Os difratogramas de raios X do material sem calcinar

e calcinado estão 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 reflexões características com

um pico intenso em 2 = 2,2o referente ao plano (100) e dois picos fracos em torno de

4,0o e 4,6o, provenientes dos planos (110) e (200), respectivamente. Tais picos

evidenciaram o ordenamento de longo alcance característico desse tipo de material

[5,116,117].

Outra importante contribuição da técnica de DRX é a análise do espaço

interplanar (d100), do parâmetro mesoporoso (ao) e da espessura da parede. Esses

parâmetros foram calculados conforme as equações já reportadas na literatura

[41,117], e os valores encontrados foram 3,5 nm, 4,1 nm e 1,66 nm, respectivamente.

Tais resultados estão próximos dos dados da literatura [41,118,119]. Para determinar o

tamanho da partícula da MCM-41, cálculos foram realizados a partir da equação de

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

4.1.2) Análise das Propriedades Texturais

As propriedades texturais do suporte preparado foram medidas pelo método de

isoterma de adsorção/dessorção de N2. A MCM-41 mostrou curvas de

adsorção/dessorção do tipo IV, de acordo com a classificação da IUPAC. Na Figura 18

pode-se observar uma inflexão em torno de P/Po = 0,15-0,35 [20], conforme esperado

para materiais mesoporosos do tipo MCM-41, indicando a presença de condensação

capilar com poros uniformes [120]. Também foi notada uma pequena histerese do tipo

H1, também de acordo com a IUPAC, na qual está associada a materiais porosos com

partículas uniformes [121]. A distribuição de poros mostrada na Figura 18b revelou um

tamanho máximo de poros de 3,1 nm.
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Figura 18. Curvas de isoterma da amostra calcinada MCM-41 (a) adsorção/dessorção de N2 e

(b) distribuição de poros.

Outra análise interessante que pode ser feita com as curvas de

adsorção/dessorção é a divisão em quatro estágios principais, sendo:

 1º estágio: P/Po < 0,2 que corresponde a adsorção de uma monocamada de

moléculas de N2 nas paredes dos mesoporos;

 2º estágio: 0,25 < P/P0 < 0,35 que é caracterizado pelo início do aumento na

adsorção e na condensação de N2 dentro dos mesoporos. O começo da inflexão

da isoterma está relacionado com o diâmetro dos mesoporos. Sendo assim, uma

maior nitidez nesse estágio indica uma uniformidade na distribuição do diâmetro

de poro.

 3º estágio: 0,35 < P/Po < 0,89 na qual ocorre a adsorção de múltiplas camadas

na superfície externa das partículas;

 4º estágio: P/Po > 0,9 que pode estar associado com a condensação capilar nas

mesoporosidades das interpartículas no sólido [122-124].

Outras características texturais que foram obtidas pela isoterma de

adsorção/dessorção foram: área superficial específica calculada pelo método BET

(SBET), o diâmetro de poro (Dp), o volume de poro (Vp) e a espessura da parede (Wt), os

quais estão mostrados na Tabela 3.

(a) (b)
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Tabela 3. Valores das propriedades texturais da MCM-41 calcinada.

a) d = n/2sen(2)

b) ao=2d100/31/2

c) obtidos a partir da adsorção/dessorção de N2

d) Wt = ao-Dp

A área superficial, o diâmetro do poro e a espessura da parede (Wt) da MCM-41

calcinada apresentaram valores bastante coerentes com os observados na literatura

[41,125,126], apesar destas informações variarem com o método de preparação da

amostra e o tipo de equação utilizada para determinação dos valores. O volume de

poro permaneceu dentro da faixa esperada para materiais mesoporosos (0,5 a 0,9 cm3

g-1) [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.

Amostra
d100

(nm)a

ao

(nm)b

SBET

(m2 g-1)c

Dp

(nm)c

Vp

(cm3 g-1)c

Wt

(nm)d

MCM-41 3,5 4,1 831,45 2,4 0,51 1,69



31

A amostra recém-sintetizada apresentou duas bandas muito intensas a 2928 e

2844 cm-1 que estão relacionadas com o estiramento da cadeia carbônica das

moléculas do surfactante (-CH3 e -CH2). Os modos de vibração de deformação dessas

bandas foram observados em 1488 e 1479 cm-1 [118]. Tais bandas não estão 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 vibração dos grupos silanóis superficiais em torno de 3737 cm-1 não pode ser

observada, pois está mascarada pela absorção do O-H da água, a qual alarga a banda

de modo significativo. Assim, as moléculas de água adsorvidas na amostra calcinada

estão relacionadas aos valores em torno de 3457 cm-1 (estiramento) e 1631 cm-1

(deformação). Já as bandas em torno de 1234 e 1080 cm-1 são devido aos

estiramentos assimétricos dos tetraedros da rede mesoporosa da MCM-41 e das

pontes Si-O-Si, respectivamente. A vibração em 960 cm-1 está relacionada com o

estiramento simétrico Si-OH, a banda em torno de 800 cm-1 corresponde ao

estiramento simétrico Si-O-Si e a região de 790 a 440 cm-1 está relacionada às

deformações das ligações Si-O-Si [5,118].

4.1.4) Ressonância Magnética Nuclear em Estado Sólido (RMN-RAM de 29Si)

Uma importante caracterização de materiais mesoporosos é a avaliação dos

ambientes químicos do elemento Si observados a partir da análise de RMN-RAM de
29Si. Normalmente, três sinais podem ser identificados em -104, -94 e -86 ppm, os

quais estão relacionados com Si ligado a quatro (Q4), três (Q3) e dois (Q2) grupos de O-

Si, respectivamente, sendo as demais esferas de coordenação completadas com

grupos OH [127-129]. Para a MCM-41 sintetizada e calcinada (Figura 20), o espectro

de RMN-RAM de 29Si apresentou dois sinais em aproximadamente -108 e -100 ppm, os

quais são identificados como Q4 e Q3, respectivamente.
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Figura 20. Espectro de RMN-RAM de 29Si: (a) MCM-41 calcinada e (b) deconvolução dos

picos.

A partir da deconvolução dos picos observados no espectro de RMN-RAM de
29Si, dois parâmetros interessantes podem ser estudados: o grau de condensação da

amostra e a porcentagem molar de grupos silanóis existentes no material sintetizado

[17]. A obtenção do grau de condensação pode ser calculado pela equação (Q2+Q3)/Q4

[129,130] e a %molar a partir de [(2Q2+Q3)/(Q2+Q3+Q4)]x100 [122].

A Tabela 4 mostra que o valor do grau de condensação da MCM-41 após o

tratamento térmico diminuiu, evidenciando que o material calcinado possui menos

grupos silanóis terminais que a MCM-41 sem tratamento térmico [17]. Assim, os grupos

hidroxilas no material calcinado foram condensados, obtendo-se um maior número de

ambientes Q4 [130], porém sem ocasionar grandes mudanças estruturais na MCM-41

calcinada.

Tabela 4. Resultados obtidos após deconvolução dos espectros de RMN-RAM de 29Si dos

mesoporos sintetizados.

Amostras Q2 Q3 Q4 Grau de
condensação

% molar de Si-OH

MCM-41 sem tratamento térmico ---- 1,00 1,83 0,55 35,34

MCM-41 após tratamento térmico ---- 4,41 9,40 0,47 31,93
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4.1.5) Análise Térmica (TG/TPD)

A análise térmica do material sintetizado sem calcinar apresentou o mesmo

comportamento dos reportados na literatura [17,35]. Inicialmente ocorreu uma perda de

água fisicamente adsorvida no material, seguida por eliminação de Hofmann da

trimetilamina e sucessivas fragmentações das cadeias carbônicas, sendo observada,

por fim, a oxidação dos componentes carbônicos remanescentes do direcionador de

estrutura a CO2 e H2O. Na amostra após calcinação (Figura 21) o máximo na perda de

água fisicamente adsorvida ocorreu em 53 oC e pequena desidroxilação dos grupos

silanóis (1,7%) foi observada a partir de 400 oC, evidenciando a elevada estabilidade

térmica dos grupos silanóis nesse material. Tal resultado corrobora com os dados

obtidos pelo espectro de RMN-RAM de 29Si.

Figura 21. Curvas de TG/DTG da amostra MCM-41 calcinada.

4.1.6) Caracterização ácida e Análise Térmica por TG/TPD

A acidez desse material puramente de silício foi investigada através da adsorção

gasosa de piridina com posterior análise térmica (TG/TPD), além de estudos por FTIR

após adsorção. O valor observado para a quantidade total de sítios ácidos foi de 0,20
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mmol g-1, mostrando que esta peneira molecular não é muito ácida. Para determinar

qual o tipo de ligação existente na MCM-41, o espectro de FTIR da MCM-41 após

adsorção gasosa de piridina foi obtido (Figura 22).
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Figura 22. Espectro de FTIR da MCM-41 após adsorção gasosa de piridina.

Segundo estudos realizados por Parry [131], a concentração de sítios ácidos de

Brønsted (formação do íon piridínio), de Lewis e ligação hidrogênio pode ser

determinada pela interação da molécula de piridina com os sólidos ácidos. Para tanto,

a Tabela 5 mostra as freqüências das bandas de infravermelho para cada tipo de sítio.

Tabela 5. Freqüências na região do infravermelho relacionadas a cada tipo de sítio ácido.

Tabela modificada da ref [131].

Sítios de Brønsted (cm-1) Sítios de Lewis (cm-1) Ligação Hidrogênio (cm-1)

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-1, sendo esta mais

intensa, para a MCM-41. Assim, pode-se observar que a MCM-41 puramente de silício

possui apenas sítios de ligação hidrogênio. A banda em torno de 1637 cm-1 pode ser

atribuída a água adsorvida durante a preparação da amostra [132]. A presença da

banda em torno de 1545 cm-1 normalmente está associada a sítios de Brønsted, os

quais podem ser definidos como a interação da molécula de piridina com os sítios

ácidos, gerando o íon piridínio. Contudo, a interação de moléculas de água adsorvidas

no material com a piridina também podem gerar o íon piridínio, evidenciando, dessa

forma, que a banda em 1545 cm-1 não é característica da amostra e sim de espécies

superficiais ao material. A banda em 1490 cm-1 também pode ser observada, em

virtude da contribuição combinada dos sítios [131].

4.2) SUPORTE MESOPOROSO Al-MCM-41

A peneira molecular modificada com Al foi caracterizada com as seguintes

técnicas: FRX-EDX, DRX, análise textural através da adsorção/dessorção de molécula

sonda, FTIR e RMN-RAM de 27Al. A quantificação total de sítios ácidos utilizando a

análise térmica e FTIR após adsorção gasosa de piridina também foi realizada.

4.2.1) Fluorescência de Raios X (FRX-EDX)

A razão real Si/Al utilizada para a síntese dessa peneira molecular modificada foi

determinada a partir da análise 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 não houve uma perda

significativa de metal no procedimento experimental. Os valores observados para a

razão Si/Al estão mostrados na Tabela 6.

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

Amostras Razão Si/Al

Al-MCM-41 teórica 6,0a

Al-MCM-41 real 5,5b

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) Difração de Raios X

O difratograma da Al-MCM-41 calcinada (Figura 23) indica que dos três picos

referentes à formação da estrutura mesoporosa, apenas os dois planos (100) e (110)

foram observados. Tal fato pode estar relacionado com a introdução do metal na

estrutura do mesoporo, sendo mantida sua simetria hexagonal (plano (100)) [127] com

pequena perda no ordenamento de longo alcance [123,124].
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Figura 23. Difratogramas da Al-MCM-41 sintetizada: (a) sem calcinar e (b) calcinada.

Os parâmetros d100, ao e Wt foram calculados conforme sumarizado na Tabela 7,

evidenciando uma alteração desses valores devido à presença do heteroátomo na

estrutura da peneira molecular [133]. O aumento observado no tamanho da cela pode

ser devido a diferença no comprimento da ligação dos elementos Si e Al. A ligação Al-

O (184,0 pm) é maior que a ligação Si-O (168,4 pm), levando assim um maior valor de

ao [7]. Assim, ocorreu a indicação de substituição isomórfica neste material [134,135].
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Tabela 7. Propriedades texturais dos catalisadores mesoporosos sintetizados.

a) d = n/2sen(2)

b) ao=2d100/31/2

c) obtidos a partir da adsorção/dessorção de N2

d) Wt = ao-Dp

4.2.3) Análise das Propriedades Texturais

As curvas da isoterma de adsorção/dessorção de N2 da amostra modificada com

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

material com características mesoporosas [136].

Figura 24. Isotermas de adsorção/dessorção de N2 na amostra Al-MCM-41 calcinada.

Amostras
d100

(nm)a

ao

(nm)b

SBET

(m2 g-1)c

Dp

(nm)c

Vp

(cm3 g-1)c

Wt

(nm)d

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
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A área superficial específica calculada pelo método BET (SBET), o diâmetro de

poro e o volume de poro da amostra obtida estão mostrados na Tabela 7. A

incorporação de Al na MCM-41 resultou em um aumento de área de 831,5 m2 g-1 para

a MCM-41 puramente de silício para 868,1 m2 g-1 para o sólido modificado, porém esse

leve aumento não provocou colapso em sua estrutura. Similarmente, o aumento no

diâmetro (de 2,5 para 3,4 nm) e no volume de poros (de 0,5 para 0,7 cm3 g-1) pode

estar associado à inserção do metal dentro da rede, visto que esse procedimento

aumenta o tamanho da cela unitária. Contudo, os valores permaneceram dentro da

faixa esperada para materiais mesoporosos (0,5 a 0,9 cm3 g-1).

4.2.4) Espectroscopia FTIR

Os espectros de FTIR da Al-MCM-41 apresentaram bandas bem próximas da

MCM-41 puramente de silício. A Figura 25 evidencia que o procedimento de calcinação

também foi eficiente, visto que as bandas em 2916, 2850, 1488 e 1479 cm-1

relacionadas ao direcionador de estrutura foram removidas corretamente. A principal

diferença entre os espectros dos materiais com e sem metal está no deslocamento da

banda em 951 cm-1, após síntese contendo o alumínio. Esta está associada ao

estiramento da ligação Si-O-Al [118].
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Figura 25. Espectros de FTIR da Al-MCM-41 sintetizada: (a) sem calcinar e (b) calcinada.
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4.2.5) Ressonância Magnética Nuclear em Estado Sólido (RMN-RAM de 27Al)

Para comprovar os aumentos observados nos valores de d100 e ao (Tabela 7), a

caracterização por RMN-RAM de 27Al da amostra Al-MCM-41 foi realizada. Na Figura

26 dois sinais característicos foram observados: um pico próximo a 50 ppm, que está

relacionado ao Al coordenado tetraedricamente, evidenciando a presença de Al

substituindo o Si dentro da rede e o outro em torno de 0 ppm referente ao Al

hexacoordenado, o qual se apresenta fora da rede. Após deconvolução desses sinais,

a análise 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 presença de sítios ácidos de Brnsted e/ou Lewis,

respectivamente, na estrutura da Al-MCM-41 [124].
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Figura 26. Espectro de RMN-RAM de 27Al para a amostra Al-MCM-41 calcinada.

Para se verificar se ocorreu a formação de novos sítios ácidos no material

sintetizado, adsorção gasosa de piridina foi realizada com posterior análise térmica por

TG/TPD.

4.2.6) Caracterização ácida e Análise Térmica por TG/ TPD

Após o experimento de adsorção gasosa de piridina, a amostra Al-MCM-41

calcinada também foi quantificada por análise térmica (TG/TPD) para a identificação do

número total de sítios ácidos na amostra. O valor obtido para a MCM-41 modificada
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com Al foi de 0,43 mmol g-1, evidenciando um aumento na sua acidez frente a MCM-41

(0,20 mmol g-1). De acordo com os espectros de FTIR após adsorção de piridina

(Figura 27), pode-se observar que a peneira molecular modificada com Al passou a

apresentar dois tipos de sítios: Brønsted e ligação hidrogênio (bandas em 1540, 1491 e

1446 cm-1), diferentemente da peneira molecular pura que possui apenas ligação

hidrogênio [131]. Esses novos sítios ácidos foram originados pelo metal dentro e fora

da estrutura hexagonal da MCM-41.
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Figura 27. Espectro de FTIR após adsorção gasosa de piridina da amostra Al-MCM-41.

4.3) ÁCIDO 12-TUNGSTOFOSFÓRICO (H3PW12O40 - HPW)

O heteropoliácido, ácido 12-tungstofosfórico, HPW, foi caracterizado com as

seguintes técnicas: DRX, análise textural através da adsorção/dessorção de molécula

sonda, FTIR e RMN-RAM de 31P. Outra importante caracterização foi a quantificação

total de sítios ácidos utilizando a análise térmica e FTIR após adsorção gasosa de

piridina.

4.3.1) Difração de Raios X

O HPW comercial possui o padrão de difração apresentado na Figura 28 [137].

Este apresenta boa cristalinidade em virtude dos picos estreitos e intensos. Os
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principais picos de difração estão associados a 2 = 10,3; 25,3 e 34,6º e planos

cristalográfico (001), (110) e (222), respectivamente, [138] com simetria Td do ânion de

Keggin [139].
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Figura 28. Difratograma do HPW comercial.

4.3.2) Análise das Propriedades Texturais

A medida da área superficial pelo método BET, o diâmetro do poro e o volume

do poro foram calculados a partir das isotermas de adsorção e dessorção usando a

molécula sonda N2. Os dados obtidos encontram-se na Tabela 8 e estão próximos dos

observados por Okuhara et al. [140], Kulkarni et al. [141] e Dias et al. [142].

Tabela 8. Valores da área superficial, diâmetro de poro e volume de poro do HPW comercial.

a) obtidos a partir da adsorção/dessorção de N2

4.3.3) Espectroscopia FTIR

O espectro do HPW comercial está mostrado na Figura 29. Esse material

apresenta-se hidratado, isto é, H3PW12O40.nH2O, na qual o n>>2, pois se encontra em

equilíbrio com o vapor da H2O presente na atmosfera.

Amostra
SBET

(m2 g-1)a

Dp

(nm)a

Vp

(cm3 g-1)a

HPW 4,20 1,89 0,002



42

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

HPW puro

Tr
an

sm
itâ

nc
ia

 (%
)

Número de onda (cm-1)

Figura 29. Espectro de FTIR do HPW comercial.

A absorção assimétrica larga centrada em 3405 cm-1 está associada com

espécies de H2O neutras e/ou protonadas (estiramento OH). Já a banda em 1616 cm-1

pode ser designada como o modo de deformação da H2O nos grupos H5O2
+ presentes

na estrutura secundária de Keggin [139,143]. As bandas em 1080, 980, 890 e 800 cm-1

correspondem a vibrações assimétricas P-O, W=O, W-O-W dos oxigênios dos vértices

e W-O-W dos oxigênios das arestas, respectivamente [127]. A banda em 520 cm-1

refere-se à deformação do átomo de fósforo central com os oxigênios ligados a eles (O-

P-O).

4.3.4) Ressonância Magnética Nuclear em Estado Sólido (RMN-RAM de 31P)

A Figura 30 mostra o espectro de RMN-RAM de 31P do heteropoliácido

comercial sem tratamento prévio. Tal técnica é de grande relevância, pois pode

identificar a estrutura, o grau de hidratação do material, bem como decomposições e

até distorções na sua estrutura primária [140,144]. Dessa forma, a linha de ressonância

em torno de -15,2 ppm observada na Figura 30 evidencia a presença do ânion de

Keggin. Este está ligado a íons de hidrogênio e solvatado por moléculas de água

conectadas ao heteropoliânion por ligações hidrogênio aos oxigênios terminais

[140,144,145].
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Figura 30. Espectro de RMN-RAM de 31P do HPW comercial.

4.3.5) Caracterização ácida e Análise Térmica por TG/TPD

A acidez do HPW foi verificada utilizando o experimento de adsorção gasosa de

piridina com posterior análise térmica (TG/TPD). O número total de sítios ácidos foi de

0,97 mmol g-1 e o tipo de sítio existente neste material foi determinado por FTIR após

adsorção de piridina. A Figura 31 mostra duas bandas características de acidez de

Brønsted (1540 e 1491 cm-1) [146].
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Figura 31. Espectro de FTIR do HPW após adsorção 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 impregnação

serão mostrados nessa seção. A caracterização desses materiais foi realizada com as

seguintes técnicas: DRX, FTIR, RMN-RAM de 31P, análises térmica por TG/TPD e

textural através da adsorção/dessorção de molécula sonda. A quantificação total de

sítios ácidos também foi realizada, utilizando a análise térmica e FTIR após adsorção

gasosa de piridina.

4.4.1) Difração de Raios X

As análises dos difratogramas dos catalisadores HPW/MCM-41 foram obtidos

para confirmar a presença do ânion de Keggin na MCM-41. Nenhuma reflexão

característica do HPW foi observada nos catalisadores contendo de 2 a 15%,

evidenciando uma distribuição homogênea do heteropoliácido na peneira molecular.

Nas amostras contendo 20 e 40% de HPW, os picos 10,3º, 25,3º e 26,3º (típicos do

HPW puro) foram observados, indicando uma discreta dispersão [147,148].

Todas as amostras apresentaram, em diferentes graus, mudanças nos planos

relacionados ao ordenamento de longo alcance da peneira molecular após a

impregnação do heteropoliácido (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) hidrólise do suporte devido a acidez no procedimento de síntese, que

pode causar uma destruição parcial na estrutura mesoporosa, devido a transformação

de grupos siloxanos em grupos silanóis da MCM-41 e (2) uma distribuição não

homogênea das espécies aniônicas do HPW, como [PW12O40]3-, [P2W21O71(H2O)3]6- ou

[P2W18O62]6, coordenados aos grupos silanóis 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 influência do procedimento de impregnação no tamanho da

partícula da MCM-41, cálculos foram feitos a partir da equação de Scherrer. Para as

amostras de 2 a 20% o tamanho médio foi de 23 nm, o qual é menor que o calculado

para a MCM-41 pura (34 nm). Isso pode estar relacionado à hidrólise dos grupos

siloxanos, levando a menores tamanhos de partículas. Por outro lado, a amostra

contendo 40% de HPW mostrou partículas de 55 nm. De acordo com Llanos et al. [54],

maiores quantidades de HPW podem gerar aglomerados de partículas de MCM-41

ligadas em ponte com as unidades de Keggin.

O espaço interplanar (d100), o parâmetro mesoporoso (ao) e a espessura da

parede (Wt) foram calculados para os catalisadores suportados e os resultados estão

sumarizados na Tabela 9. Pode-se observar que não houve nenhuma mudança

significativa nos valores de d100 e ao, indicando que a mesoestrutura não foi afetada

após impregnação do HPW [124,149,150]. Já a espessura da parede teve um

decréscimo linear com o aumento da quantidade de HPW, evidenciando que o

heteropoliácido influenciou a estrutura da peneira molecular.
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Tabela 9. Valores do espaço interplanar (d100), parâmetro mesoporoso (ao), área superficial,

tamanho do poro e volume de poro dos catalisadores suportados.

Amostras
d100

(nm)a

a0

(nm)b

SBET

(m2 g-1)c

Sexterna

(m2 g-1)

Dp

(nm)c

Vp

(cm3 g-1)c

Wt

(nm)d

HPW ------ ------ 4,20 ------ 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 2,4 0,34 1,49

40%HPW/MCM-41 3,6 4,21 740,85 733,07 2,8 0,53 1,41

a) d = n/2sen(2)

b) ao=2d100/31/2

c) obtidos a partir da adsorção/dessorção de N2

d) Wt = ao - Dp

4.4.2) Análise das Propriedades Texturais

Todos os catalisadores suportados HPW/MCM-41 também apresentaram

isotermas de adsorção/dessorção do tipo IV, conforme a IUPAC, característico de

materiais mesoporosos (Anexo A). Contudo, pode-se observar uma diminuição na

nitidez da inflexão da curva, evidenciando que os materiais suportados possuem uma

menor uniformidade nos tamanhos dos mesoporos [35].

Para analisar a área superficial específica calculada pelo método BET (SBET) e o

volume de poro (Vp) dos catalisadores, uma correlação foi realizada entre a distribuição

de HPW dentro dos poros e a área superficial externa (Tabela 9). Considerando que a

área de mesoporosos contribui mais que a superfície externa para a área superficial

total do material, uma distribuição de HPW dentro dos poros deverá afetar mais

substancialmente a área superficial total. Assim, na amostra contendo 2%, as espécies

de HPW estão localizadas, de preferência, dentro dos mesoporosos, contribuindo para

uma diminuição de SBET (de 831,45 m2 g-1 para a MCM-41 pura para 743,08 m2 g-1 para
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a amostra 2%HPW/MCM-41). Já na amostra contendo 5% ocorre uma fraca mudança

no volume de poro (0,43 m2 g-1), não afetando drasticamente a área superficial (817,32

m2 g-1). Para as amostras com 15 e 20%, as espécies foram distribuídas principalmente

dentro dos poros, e por essa razão ocorreu um decréscimo considerável na área

superficial total. Na amostra contendo 40% de HPW, as espécies ficaram localizadas

preferencialmente na área superficial externa.

A análise do tamanho do poro mostrou pequenas mudanças nas amostras com

2 e 5% devido a formação 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

obtenção dos valores da densidade de Keggin e da cobertura da monocamada. Tais

dados estão mostrados na Tabela 10.

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

sintetizados.

a) Densidade de Keggin = ((%HPW/100) x 6.02 x105)/(BETcat x 2880) [152].

b) Cobertura da monocamada = (%HPW x 6.02 x1023 x 1.13 x10-18)/(2880 x %MCM-41 x BETMCM-41)

[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 heteropoliácido impregnado não foi capaz de cobrir toda a superfície

da MCM-41, visto que os valores estão menores que uma (1) unidade [152].

Amostras Densidade de Keggin (HPW nm-2)a Cobertura da monocamadab

HPW ------- ----------
MCM-41 ------- ----------

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
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4.4.3) Espectroscopia FTIR

Os espectros de FTIR na região de 1500-400 cm-1 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-Oc-W em 893 cm-1 pode ser observada [139,143,153]. Como

previamente descrito por Dias et al. [148], a análise isolada do FTIR não pode distinguir

inequivocadamente o ânion de Keggin no suporte. Dessa forma, estudos de RMN-RAM

de 31P foram realizados.

4.4.4) Ressonância Magnética Nuclear em Estado Sólido (RMN-RAM de 31P)

As análises de RMN-RAM de 31P confirmaram a manutenção da integridade do

HPW nos catalisadores suportados. Todas as amostras mostraram somente um sinal

característico em -14,8 ppm do H3PW12O40 após os processos de impregnação e

calcinação. Esse sinal de ressonância está relacionado a manutenção da estrutura de

Keggin e é dependente do seu grau de hidratação. Os dados indicaram que nenhuma

decomposição foi observada nas amostras [153,154]. O espectro da amostra contendo

20% de HPW evidencia tal fato (Figura 33).

50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50

ppm

-14,7

Figura 33. Espectros de RMN-RAM de 31P do catalisador 20%HPW/MCM-41 calcinado.
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4.4.5) Análise Térmica (TG/TPD)

A estabilidade do HPW suportado na MCM-41 foi examinada por medidas de

TG/TPD, sob fluxo de N2. Para todos os catalisadores, as curvas foram similares. A

curva ilustrativa está apresentada na Figura 34 para o material 20%HPW/MCM-41. As

curvas mostraram três eventos térmicos, análogos ao do heteropoliácido puro. A

primeira perda de massa está relacionada a liberação de água fisicamente adsorvida e

parte de água de hidratação do HPW. Essa liberação de água variou da temperatura

ambiente até 100oC com um máximo em 65oC. Tem sido mostrado na literatura que

essa faixa de temperatura bem como o máximo, pode variar de acordo com a

quantidade de água contida inicialmente no material, visto que os heteropoliácidos são

bem conhecidos por adsorver diferentes quantidades de água, dependendo do método

de preparação e condições de estocagem [154]. A segunda perda de massa ocorreu

entre 100 e 200oC, com máximo em torno de 159oC, estando associada a formação do

catalisador anidro. O terceiro passo ocorreu numa ampla faixa de temperatura (acima

de 308 a 524oC) com máximo em 414oC. Essa ampla faixa de massa está relacionada

a dois eventos simultâneos: a decomposição da estrutura de Keggin e a desidroxilação

da peneira molecular [131,154].

Figura 34. Espectro de TG do catalisador 20%HPW/MCM-41 em atmosfera de N2.



50

4.4.6) Caracterização ácida e Análise Térmica por TG/TPD

A acidez dos catalisadores é um importante parâmetro para determinar a

reatividade desses frente a reações catalíticas. Para isso, após o experimento de

adsorção gasosa de piridina o número de sítios ácidos foi verificado por TG/TPD e os

dados estão mostrados na Tabela 11.

Tabela 11. Valores observados para a adsorção gasosa de piridina analisados por TG/TPD e
relação Brønsted/ligação hidrogênio (B/LH).

Amostras n (mmol g-1)a Relação B/LHb

HPW puro 0,97 ---

MCM-41 pura 0,20 ---

2%HPW/MCM-41 não 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 sítios de ligação hidrogênio, esses sítios

são fortes devido aos grupos silanóis vizinhos que estão conectados através de pontes

na estrutura hexagonal [131]. Com o aumento do carregamento de HPW, pode-se

observar que os ânions de heteropoliácido interagiram com os sítios da MCM-41 para

formar novos sítios ácidos. Inicialmente, a quantidade total de sítios ácidos se mostrou

não detectável, pois os ânions de Keggin interagiram com os sítios mais fortes da

MCM-41. Aumentando HPW, ânions de Keggin foram se agregando, formando a bem

conhecida estrutura secundária, onde prótons estão conectados a moléculas de água,

com o hidrogênio ligado aos oxigênios dos vértices [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 gráfico mostrado na Figura 35 evidencia essa nova condição

dos sítios nos materiais sintetizados.

Figura 35. Distribuição da força dos sítios ácidos após adsorção gasosa de piridina.

De acordo com o FTIR após adsorção de piridina (Figura 36), os materiais

modificados também apresentaram dois tipos de sítios: Brønsted e ligação hidrogênio,

com bandas em 1540, 1490 e 1444 cm-1, diferentemente dos da MCM-41 pura [131].

Esses novos sítios foram originados pela presença do HPW dentro dos canais e na

superfície externa da MCM-41, conforme os dados observados nos parâmetros

estruturais. A quantidade relativa desses sítios pode ser estimada pela razão Brønsted

e ligação hidrogênio (Tabela 11). Como pode ser observado na Figura 36, as bandas

relacionadas a sítios de Brønsted aumentaram, indicando que os sítios fracos da MCM-

41 foram modificados para sítios mais fortes. A razão B/LH aumentou, evidenciando

essa nova condição desses sítios.
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Figura 36. Espectros de FTIR das amostras calcinadas após adsorção de piridina gasosa.

4.5) CATALISADORES SUPORTADOS HPW/Al-MCM-41

Os catalisadores HPW/Al-MCM-41 foram sintetizados nas proporções de 10 e

20% em massa de HPW. As principais técnicas de caracterização utilizadas nesses

materiais foram: DRX, FTIR, RMN-RAM de 31P, análises térmica por TG/TPD e textural

através da adsorção/dessorção de molécula sonda. A quantificação total de sítios

ácidos também foi realizada, utilizando a análise térmica e FTIR após adsorção gasosa

de piridina.

4.5.1) Difração de Raios X

Os difratogramas dos catalisadores impregnados HPW/Al-MCM-41 estão

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

O catalisador contendo 10% de HPW na Al-MCM-41 apresentou somente o

plano de reflexão (100) do suporte, não sendo observados os outros dois picos de

menor intensidade, característicos do ordenamento de longo alcance do suporte. Isso

indica que o HPW influenciou bastante nesse ordenamento da MCM-41 contendo

alumínio. Já o catalisador 20%HPW/Al-MCM-41 além de perder o ordenamento de

longo alcance, o plano de reflexão (100) próximo a 2 = 2,2o também apresentou uma

perda significativa de intensidade. Em ambos os catalisadores, os principais picos de

difração do HPW puro não foram observados, evidenciando uma boa dispersão do

heteropoliácido na superfície da peneira molecular modificada.

Apesar da diminuição do plano de reflexão principal dos materiais mesoporosos

após a impregnação do heteropoliácido, a distância interplanar (d100), o parâmetro

mesoporoso (ao) e a espessura da parede (Wt) também foram calculados, conforme

Tabela 12. Pode-se observar que houve mudança significativa nesses valores,

indicando que a mesoestrutura foi afetada, conforme identificado pelos resultados do

DRX [124,150]. Já a espessura da parede teve um decréscimo linear acarretado pela

presença do HPW.
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Tabela 12. Propriedades texturais dos catalisadores suportados HPW/Al-MCM-41.

a) d = n/2sen(2)

b) ao=2d100/31/2

c) obtidos a partir da adsorção/dessorção de N2

d) Wt = ao-Dp

4.5.2) Análise das Propriedades Texturais

Os dois catalisadores suportados modificados com Al também apresentaram

isotermas de adsorção/dessorção do tipo IV, conforme a IUPAC, característico de

materiais mesoporosos (Figura 38). Contudo, pode-se observar uma diminuição na

nitidez da inflexão 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 está associada a materiais

porosos com partículas esféricas uniformes [121].

Amostras
d100

(nm)a

ao

(nm)b

SBET

(m2 g-1)c

Sexterna

(m2 g-1)c

Dp

(nm)c

Vp

(cm3 g-1)c

Wt

(nm)d

HPW ------ ------ 4,20 ------ 1,90 0,002 ---

Al-MCM-41 4,25 4,91 868,06 814,83 3,35 0,73 1,56

10%HPW/Al-MCM-41 3,48 4,02 584,45 554,50 2,96 0,43 1,06

20%HPW/Al-MCM-41 3,24 3,74 488,78 467,43 3,18 0,38 0,56
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Figura 38. Curvas de isotermas de adsorção/dessorção de N2 nos catalisadores calcinados: (a)

10%HPW/Al-MCM-41 e (b) 20%HPW/Al-MCM-41.

A área superficial específica calculada pelo método BET (SBET), o diâmetro de

poro e o volume de poro (Vp) dos catalisadores obtidos estão mostrados na Tabela 12.

Ambas as amostras mostraram valores menores de volume de poro que a Al-MCM-41

pura. Como a área superficial total do material é mais afetada pela deposição de

espécies de HPW dentro dos mesoporosos do que na superfície externa, na amostra

contendo 10% de HPW, a diminuição da SBET (584,45 m2 g-1) foi menor que a da

amostra com 20% (488,78 m2 g-1). Isso se deu em virtude das espécies de HPW

estarem principalmente distribuídas dentro dos poros da Al-MCM-41 na amostra com

20% de heteropoliácido, ocasionando assim essa maior redução na área superficial

total e no volume de poro.

A análise do tamanho do poro mostrou pequenas mudanças nas amostras com

10 e 20% devido a formação de fases de Keggin dentro dos poros [151]. A densidade

de Keggin e a cobertura da monocamada não foram alcançadas após a impregnação

do heteropoliácido [152]. Assim, pode-se confirmar que o heteropoliácido também está

bem disperso na superfície do mesoporo. Tais dados estão mostrados na Tabela 13.

(a) (b)
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Tabela 13. Valores da densidade de Keggin e da cobertura da monocamada dos dois

catalisadores sintetizados.

a) Densidade de Keggin = ((%HPW/100) x 6.02 x105)/(BETcat x 2880) [152].

b) Cobertura da monocamada = (%HPW x 6.02 x1023 x 1.13 x10-18)/(2880 x %Al-MCM-41 x BETAl-MCM-41)

[152].

4.5.3) Espectroscopia FTIR

Os espectros de FTIR na região de 1500-400 cm-1 dos dois catalisadores

suportados na Al-MCM-41 também mostraram a presença das principais bandas do

HPW [138] e as do suporte [5,118], porém os modos de vibração apresentam-se

sobrepostos.

4.5.4) Ressonância Magnética Nuclear em Estado Sólido (RMN-RAM de 31P)

A Figura 39 mostra os espectros de RMN-RAM de 31P das amostras contendo

10 e 20% do heteropoliácido suportado na Al-MCM-41.

50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50
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-13,2

-10,8

10%HPW-Al-MCM-41

Figura 39. Espectros de RMN-RAM de 31P para as amostras calcinadas: (a) 10%HPW/Al-

MCM-41 e (b) 20%HPW/Al-MCM-41.

Amostras Densidade de Keggin (HPW nm-2)a Cobertura da monocamadab

HPW ------- ----------
Al-MCM-41 ------- ----------

10%HPW/Al-MCM-41 0,04 0,03
20%HPW/Al-MCM-41 0,09 0,07
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Os espectros mostraram dois sinais de ressonância: um menor centrado em -

10,8 ppm e um com maior intensidade em torno de -13,2 ppm, evidenciando que o

heteropoliácido está perdendo água de hidratação, conforme observado pelo

deslocamento químico para valores maiores, ou seja, de -15,5 para -13,2 ppm [140].

Esses resultados também evidenciaram a presença de duas espécies diferentes de

HPW na superfície da Al-MCM-41. A primeira linha de ressonância em torno de -10,8

ppm mostrou a possível formação de uma espécie lacunária, [PW11O39]7-, a qual indica

que o ânion de Keggin pode ter sofrido decomposição após o processo de

impregnação e/ou calcinação [155]. O segundo sinal em  ~ -13,2 ppm foi observado

em estudos realizados por Caliman et al. [156] em sistemas de HPW em Al2O3. Os

autores afirmaram que tal linha de ressonância consiste na interação do HPW com os

sítios ácidos superficiais da alumina. Para quantidades abaixo de 40%HPW/Al2O3,

existe a interação do heteropoliácido com a superfície da alumina formando espécies

com estrutura de Keggin distorcida ou decomposta. Outros estudos também têm

mostrado que o sinal em aproximadamente  -13,2 ppm pode estar relacionado com

espécies diméricas ([P2W21O71]6- ou [P2W18O62]6-) ou pela formação de algumas fases

anidridas do HPW [126125,157,158].

4.5.5) Análise Térmica (TG/TPD)

A análise térmica dos dois catalisadores suportados na Al-MCM-41 foi

examinada por medidas de TG/TPD, sob fluxo de N2, e os resultados mostraram o

mesmo comportamento que para os catalisadores HPW/MCM-41. Inicialmente, perda

de água fisicamente adsorvida com posterior formação do catalisador anidro, seguido

por decomposição da estrutura de Keggin e desidroxilação da peneira molecular

[131,154].

4.5.6) Caracterização ácida e Análise Térmica por TG/TPD

O parâmetro acidez foi determinado após o experimento de adsorção gasosa de

piridina onde o número total de sítios ácidos foi verificado por TG/TPD e os dados

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

Amostras n (mmol g-1)

HPW puro 0,97

Al-MCM-41 pura 0,43

10%HPW/Al-MCM-41 0,40

20%HPW/Al-MCM-41 0,47

Após a impregnação de 10% de HPW no suporte Al-MCM-41, uma diminuição

da quantidade total de sítios ácidos foi observada. O que provavelmente ocorreu foi a

interação dos ânions de Keggin com os sítios da MCM-41 para formar novos sítios

ácidos, porém mais fracos. Com o aumento para 20% de HPW, clusters de

heteropoliácidos foram formados, levando a uma melhora na acidez desse material. Os

espectros de FTIR desses materiais, mostrados na Figura 40, permitiram verificar essa

nova condição nos catalisadores, a partir das bandas em 1540, 1491 e 1446 cm-1

relacionadas a sítios de Brønsted e ligação hidrogênio, respectivamente [119].
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Figura 40. Espectros de FTIR das amostras calcinadas após adsorção gasosa de piridina.

4.6) CATALISADOR SUPORTADO 20%WO3/USY

O catalisador suportado 20%WO3/USY foi sintetizado pelo método de

impregnação. Este foi empregado na reação intramolecular do (+)-citronelal além de
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ser utilizado para comparar resultados da reação de esterificação do ácido oléico com

etanol. Para isso, somente os principais resultados desse material serão apresentados,

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

4.6.1) Caracterização estrutural e textural

O material 20%WO3/USY apresentou difratograma de raios X com mudança em

comparação com o padrão da USY pura. Alta dispersão do óxido pode ser observado

pela ausência dos seus principais picos (2θ = 10,9º, 23,2º, 23,6º, 24,4º, 33,3º e 34,2º)

[159] (Figura 41).
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Figura 41. Difratograma de raios X das amostras USY e 20%WO3/USY.

As propriedades texturais da USY pura e do catalisador suportado estão

mostradas na Tabela 15.

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

Amostras
SBET

(m2 g-1)
Ärea superficial externa

(m2 g-1)
Volume de microporo

(cm3 g-1)

USY 699,2 67,0 0,29

20%WO3/USY 585,7 70,8 0,23



60

O catalisador 20%WO3/USY apresentou área superficial menor que a da USY

pura, devido à presença das espécies WO3. Outra observação foi a diminuição no

volume de microporo (de 0,29 para 0,23 cm3 g-1). Isso pode estar associado a espécies

de tungstênio dentro dos microporos, não havendo redução considerável da área

externa. Sendo assim, as espécies de WO3 foram depositadas tanto na superfície

como dentro da estrutura zeolítica.

4.6.2) Caracterização ácida e Análise Térmica por TG/TPD

Após o experimento de adsorção gasosa de piridina, a amostra modificada com

WO3 foi quantificada por análise térmica (TG/TPD) para a identificação do número total

de sítios ácidos. Os resultados mostraram que o número total de sítios ácidos para o

catalisador 20% de WO3 foi menor que para a USY pura (Tabela 16). Isso indica que os

sítios originais da zeólita USY foram parcialmente bloqueados pela incorporação de

espécies de tungstênio. Além disso, também foi possível observar um decréscimo na

razão ligação hidrogênio versus Brønsted, evidenciando que os sítios mais fortes da

zeólita USY pura foram transformados em sítios ácidos de força moderada [115]. Tal

fato pode ser confirmado pela diminuição da banda em 1444 cm-1 (Figura 42), a qual

está associada a ligação hidrogênio.

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

relação ligação hidrogênio/Brønsted (LH/B).

Amostras n (mmol g-1)a LH/Bb

USY pura 0,98 1,87

20%WO3/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 após adsorção gasosa de piridina e

(b) distribuição da força ácida após FTIR.

4.7) APLICAÇÕES CATALÍTICAS

As duas aplicações catalíticas estudadas nessa tese foram: reação

intramolecular do (+)-citronelal e reação de esterificação do ácido oléico com etanol. A

primeira reação envolveu todos os catalisadores sintetizados. Na segunda reação

somente o melhor resultado entre os catalisadores mesoporosos foi comparado com o

catalisador 20%WO3/USY.

4.7.1) Reação de ciclização intramolecular do (+)-citronelal

A principal característica da reação de ciclização intramolecular do (+)-citronelal

é a utilização de catalisadores ácidos capazes de promover a isomerização do (+)-

citronelal para o (-)-isopulegol. Porém, como já mencionado existem controvérsias

quanto à melhor acidez dos materiais. Alguns autores dizem que os melhores

catalisadores seriam aqueles que apresentassem uma forte acidez de Lewis e fraca

acidez de Brønsted [108]. Para outros, os materiais mais adequados seriam aqueles

contendo fortes sítios de Brønsted [92] e há aqueles que acham que essa correlação

direta entre força dos sítios ácidos e reação não existe [105].

Dentre os possíveis produtos da reação de ciclização intramolecular do (+)-

citronelal estão os pulegóis: (-)-isopulegol, (+)-neoisopulegol, (+)-iso-isopulegol e (+)-

(a) (b)
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neoiso-isopulegol [91,92,97-105]. Outras reações paralelas podem ocorrer, originando

produtos desidratados como 4-metil-1-(2-propenil)ciclohexeno e 4-metil-(1-

metiletilideno)ciclohexeno. Também podem ser observados traços de éteres

diisopulegóis, os quais foram formados pela adição de uma molécula de isopulegol a

outra [105]. Dímeros C20 também podem ser identificados, provavelmente formados

pela combinação de (-)-isopulegol com (+)-neoisopulegol [92].

Nesse trabalho, quatro produtos principais foram identificados pela técnica de

RMN de 1H, sendo eles: (-)-isopulegol, (+)-neoiso-isopulegol, (+)-neoisopulegol e (+)-

iso-isopulegol. As áreas integradas foram: 3,4-3,5 ppm; 3,7-3,8 ppm, 3,9-4,0 ppm e 4,4-

4,5 ppm, respectivamente e o sinal em torno de 9,5-9,6 ppm, característico do aldeído,

também foi analisado (Anexo B). Os primeiros resultados analisados foram com a

seguinte condição reacional: 1 mmol de (+)-citronelal, 10 m/m% de catalisador, 5 mL de

CH2Cl2 e 3 h de reação. Os dados estão mostrados na Tabela 17.
Tabela 17. Conversão e estereosseletividade para o (-)-isopulegol obtidas para a reação

intramolecular do (+)-citronelala.

Amostras Conversão
(%)

Estereosseletividade
para o (-)-isopulegol

(%)

Estereosseletividade
dos outros pulegóis

(%)

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/Al-MCM-41 98,25 67,48 32,52

20%HPW/Al-MCM-41 93,37 61,61 38,39

USY 86,30 53,41 46,59

20%WO3/USY 64,39 60,36 39,64

a) condições reacionais: 1 mmol de (+)-citronelal, 10 m/m% de catalisador, solvente CH2Cl2 e 3 h de

reação.
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O suporte MCM-41 exibiu conversão em torno de 35% e seletividade para o (-)-

isopulegol por volta de 37%, a qual está associada com a fraca força dos sítios de

ligação hidrogênio presentes nessa amostra. Tal resultado não está de acordo com o

trabalho de Imachi et al. [104], o qual mostrou um rendimento de 10% em 18 h de

reação. Dessa forma, os dados de conversão e estereosseletividade dependem

estreitamente da estrutura e da acidez do catalisador. Diferentes procedimentos

usados para a síntese do catalisador afetam as propriedades texturais, levando a

atividades catalíticas diversas para um mesmo material. Por exemplo, esses mesmos

autores [104] reportaram uma seletividade de 71% e 40% de conversão para a sílica,

enquanto que Silva et al. [92] não demonstraram nenhuma atividade para este mesmo

material.

A inserção do alumínio na estrutura hexagonal porosa da MCM-41, amostra Al-

MCM-41, melhorou significativamente tanto a conversão 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 sítios ácidos

após a incorporação do metal, conforme observado na caracterização ácida por

adsorção gasosa de piridina. Dessa forma, a Al-MCM-41 foi capaz de melhorar a

atividade catalítica frente à MCM-41. Os resultados obtidos para a reação de ciclização

apresentaram valores próximos aos observados por Mäki-Arvela et al. [105] e

Yongzhong et al. [160].

O heteropoliácido da série de Keggin, HPW, mostrou alta atividade e

seletividade para o produto desejado, (-)-isopulegol, provavelmente devido a sua

elevada força ácida. Além disso, já tem sido reportado que catalisadores

heteropoliácidos inibem reações laterais que poderiam ocorrer, favorecendo a reação

principal [92].

Todos os catalisadores suportados HPW/MCM-41 mostraram conversão total do

(+)-citronelal em 3 h de reação. Dentre os catalisadores estudados, 20%HPW/MCM-41

foi o que apresentou a maior seletividade para o isômero desejado, (-)-isopulegol. As

seletividades para o (-)-isopulegol variaram entre 60 e 75%, mostrando uma notável

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 homogêneos tradicionais [162]. Dessa forma, o uso

de catalisadores heterogêneos forneceria tecnologia mais limpa para a reação de

ciclização intramolecular do (+)-citronelal.

Os dois catalisadores suportados na Al-MCM-41, 10 e 20%, apresentaram

valores de conversão e seletividade bem próximos aos do suporte modificado, não

apresentando melhoras significativas após a impregnação do heteropoliácido,

provavelmente pela pequena quantidade de HPW impregnado. Outro fator que pode ter

contribuído para uma menor atividade catalítica desses catalisadores na reação foi a

perda de mesoestrutura desses materiais, conforme identificado pelos resultados do

DRX para as amostras contendo 10 e 20% de HPW na Al-MCM-41.

O catalisador 20%WO3/USY apresentou conversão e seletividade próximas dos

60%. Este catalisador quando comparado ao suporte puro, USY, teve uma perda na

conversão, porém melhora na estereosseletividade para o (-)-isopulegol. Esse

resultado concorda com a idéia adotada por Milone et al. [103], na qual sítios ácidos de

Lewis melhorariam a seletividade para o (-)-isopulegol, enquanto que sítios de

Brønsted aumentariam a conversão do (+)-citronelal. Nessa amostra, a modificação

causada pelas espécies de tungstênio nos sítios fortes da USY levou a sítios mais

moderados com menos quantidades de sítios de Brønsted, diminuindo assim a

conversão do aldeído.

Dessa forma, para as condições reacionais de 1 mmol de (+)-citronelal, 10

m/m% de catalisador, 5 mL de CH2Cl2 e 3 h de reação, os catalisadores contendo HPW

suportados na MCM-41 apresentaram resultados satisfatórios tanto na conversão

quanto na seletividade para o isômero desejado. A amostra 20%HPW/MCM-41 foi a

que permitiu uma conversão total do (+)-citronelal observada pela ausência do sinal

característico em 9,5-9,6 ppm com estereosseletividade para o (-)-isopulegol próximo a

74%. Assim, a cinética da reação e a regeneração dessa amostra foram realizadas.

O estudo cinético para a amostra 20%HPW/MCM-41 foi observado utilizando a

seguinte condição experimental: 1 mmol de (+)-citronelal, 10 m/m% de catalisador, 5

mL de CH2Cl2 e tempo reacional variável. A Tabela 18 mostra a conversão e

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

Tempo reacional

(min)

Conversão

(%)

Estereosseletividade para o (-)-isopulegol

(%)

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) condições reacionais: 1 mmol de (+)-citronelal, 10 m/m% de catalisador e 5 mL de CH2Cl2.

Os dados da Tabela 18 revelaram que o melhor tempo reacional foi o de 60

minutos, o qual permitiu uma alta conversão (96,2%) com uma estereosseletividade de

64,8%. Embora a conversão tenha mudado com o tempo reacional, nenhuma variação

significativa ocorreu com a seletividade relativa para o (-)-isopulegol. Sendo assim, nas

condições reacionais de 1 mmol de (+)-citronelal, 10 m/m% de catalisador, 5 mL de

CH2Cl2 e 60 minutos de reação, os valores observados para a conversão e seletividade

para o (-)-isopulegol são melhores do que os mostrados pela literatura [92,105].

A desativação catalítica foi estudada submetendo o melhor catalisador

20%HPW/MCM-41 a quatro ciclos reacionais na reação de ciclização do (+)-citronelal

(Figura 43). Primeiramente, o catalisador foi tratado termicamente a 300oC/4 h/mufla e

usado na reação. Após cada ciclo, o mesmo foi recuperado por simples filtração,

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

quatro ciclos reacionais.

Com o tempo reacional de 60 min, uma redução de 25% na conversão do (+)-

citronelal foi observada a partir do primeiro ciclo (96%) até o último (71%). Entretanto,

as diferenças na seletividade para o (-)-isopulegol foram menores (13%). Essa redução

na atividade catalítica pode estar associada com a ativação térmica entre cada ciclo, a

qual pode afetar parcialmente a estrutura de Keggin [103]. Além disso, a formação de

agregados de HPW na superfície da MCM-41 pode reduzir a acessibilidade dos

reagentes aos sítios ácidos catalíticos. De fato, os estudos de microscopia eletrônica

de varredura (MEV) indicaram que na amostra de 20%HPW/MCM-41 ocorreu uma boa

dispersão das partículas em comparação com a microscopia da MCM-41 pura (Figura

44). Contudo após 1 h de reação, a morfologia esférica foi preservada, mas pequenos

agregados puderam ser observados [163,164].
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(a) (b)

(c)
Figura 44. Microscopias das amostras: (a) MCM-41 pura, (b) 20%HPW/MCM-41 antes da

reação e (c) 20%HPW/MCM-41 após 1 h de reação.

O mecanismo proposto para a reação de ciclização do (+)-citronelal utilizando

catalisadores HPW suportados na peneira molecular MCM-41 sugere que o grupo

carbonila do (+)-citronelal é ativado pela ligação hidrogênio através da interação do

próton do HPW com o oxigênio da molécula, o qual aumenta consideravelmente o

caráter eletrofílico desse grupo carbonila. Portanto, o ataque nucleofílico da dupla

ligação é favorecido, ao mesmo tempo, que uma olefina terminal é formada quando o

átomo de oxigênio remove o hidrogênio do grupo metila. Cada estereoisômero
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apresenta um estado de transição diferente, na qual o estado de transição A é menos

impedido, levando a formação do (-)-isopulegol. Os outros estados de transição

possuem pelo menos um grupo volumoso que aumenta a energia de ativação devido a

repulsão estérica 1,3-diaxial. Dentre os quatro intermediários carbocátions, o estado de

transição D é o mais energético (Figura 45). Isso está de acordo com o trabalho de

Mäki-Arvela et al. [105], na qual a conformação para o (-)-isopulegol é mais estável

frente aos outros estereoisômeros. Por esta razão, a seletividade obtida para o (-)-

isopulegol foi maior.

Figura 45. Mecanismo proposto para a reação de ciclização intramolecular do (+)-citronelal

utilizando catalisadores HPW/MCM-41.

4.7.2) Reação de esterificação do ácido oléico com etanol

Diversos autores têm estudado a reação de esterificação com diferentes álcoois

[110-114]. A produção de biodiesel também tem sido foco de incentivos de empresas

de fomento, fortalecendo assim sua importância para a química do petróleo.

Os resultados obtidos nessa reação para os catalisadores MCM-41 pura, HPW

puro, 20%HPW/MCM-41, USY pura e 20%WO3/USY estão mostrados na Tabela 19.

Para todas as amostras utilizadas na reação de esterificação do ácido oléico com

etanol na razão de 1:6 (ácido/álcool), todos os catalisadores mostraram 100% de

seletividade para a produção do oleato de etila.



69

Tabela 19. Resultados para a reação de esterificação do ácido oléico com etanol para

diferentes catalisadores.

Amostras Conversãoa npy (mmol g-1)

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%WO3/USY 78,0 0,70
a) conversão do éster de etila calculado por RMN de 1H

A amostra MCM-41 pura mostrou quase nenhuma conversão para o éster de

etila, demonstrado pela fraca acidez nesse material, o qual contém apenas 0,20 mmol

g-1 de acidez total. Já o HPW puro apresentou uma conversão de 93%. Apesar deste

resultado ser bem promissor, o heteropoliácido é solúvel em solventes polares

tornando a catálise homogênea nesse caso. Quando se impregnou 20% de HPW na

MCM-41, a conversão 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 condição de sítios ácidos presentes. Dessa forma, o

catalisador heterogêneo contendo 20% de HPW poderia minimizar os problemas

ambientais inerentes aos processos homogêneos.

A zeólita USY apresentou conversão em torno de 74%, sendo essa conversão

melhorada após a impregnação de 20% de WO3 (78%). A presença do trióxido de

tungstênio permitiu uma melhor distribuição dos sítios ácidos nesse novo material,

ativando as moléculas de ácido oléico. Essa conversão se mostrou superior a sistemas

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

4.8) SÍNTESE DE UM NOVO CATALISADOR

A síntese de heteropoliácidos impregnados em materiais porosos já foi estudada

por diversos pesquisadores [147-151]. Contudo, poucos trabalhos na literatura têm

investigado a incorporação direta desses heteropoliácidos nesses suportes. Popa et al.

[165] estudaram a incorporação dos HPAs, H3PMo12O40 (HPM) e H4PVMo11O40 (HPVM)

dentro de sistemas de sílica mesoporosa e durante a síntese eles observaram que os
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materiais obtidos possuíam características estruturais bem próximas dos materiais

puros. Hamad et al. [166] também objetivaram a síntese direta de platina (Pt), ácido

tungstofosfórico (HPW) ou ambos (Pt+HPW) em sílica mesoporosa do tipo MSU. Eles

concluíram que os materiais sintetizados afetaram a estrutura de longo alcance da

MSU após a inserção de 7% de Pt e quantidades maiores que 20% de HPW, porém

esses materiais foram ativos para a conversão de NOx.

4.8.1) Resultados e Discussão 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 31P. Os resultados aqui mostrados são

preliminares, sendo necessárias novas análises para posterior aplicação dos mesmos

nas reações estudadas.

Os materiais sintetizados utilizando 5 h e 48 h de tempo de reação foram

caracterizados por DRX e FTIR. As características da peneira molecular não puderam

ser claramente observadas nessas amostras, bem como o pico em torno de 2 = 8,0o

mostrou-se muito alargado, caracterizando os materiais como amorfo. Os espectros de

FTIR também demonstraram que a síntese desses catalisadores não foi bem sucedida,

pois as bandas não se mostraram bem definidas.

Após 7 dias de síntese, o produto obtido se mostrou mais característico com a

peneira mesoporosa MCM-41, apresentando o ângulo referente ao plano (100)

levemente deslocado (2 = 2,8o). Porém, outros dois picos característicos do HPW

também puderam ser observados (2 próximo a 9,0o e 30,0o), evidenciando que o HPW

está 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 presença do

heteropoliácido, o espectro RMN MAS de 31P foi obtido para o material recém

sintetizado (Figura 48).
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Figura 47. Espectro de FTIR da amostra HPW-MCM-41-sd sintetizada por 7 dias.
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Esse sinal de ressonância em torno de -14,7 ppm está relacionado a

manutenção da estrutura de Keggin e indica que nenhuma decomposição foi

observada na amostra antes da retirada do template [153,154].

50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50

ppm

-14,7

Figura 48. Espectro de RMN-RAM de 31P da amostra HPW-MCM-41-sd sintetizada por 7 dias.

Como as amostras sintetizadas com 5 h e 48 h não mostraram as características

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

calcinação para a retirada do direcionador de estrutura geraram um catalisador

degradado, em virtude da presença de picos característicos do óxido de tungstênio

(10,7o, 26,4o, 36,0o e 39,3o). A Figura 49 exemplifica os resultados mencionados para o

procedimento de calcinação a 385 oC 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 oC por 5 h.

A extração 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 extração não foi eficiente para o

desbloqueio dos poros, pois as bandas relacionadas ao estiramento da cadeia

carbônica das moléculas do surfactante (-CH3 e -CH2) continuaram presentes, porém

em menor intensidade. Os modos de vibração de deformação dessas bandas também

foram observados em 1486 e 1471 cm-1 [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 extração por 24 h em soxhlet com: (a) diclorometano e (b) hexano.
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5) CONCLUSÕES E RECOMENDAÇÕES

Este trabalho alcançou o seu objetivo geral que foi sintetizar, caracterizar e

aplicar catalisadores ácidos heterogêneos em reações de utilização industrial.

A síntese da peneira molecular MCM-41 foi alcançada a partir do método de

coprecipitação, com seus planos cristalográficos bem definidos pela análise do DRX.

As bandas características desse material foram visualizadas no espectro de FTIR, bem

como seus parâmetros estruturais identificados pelas análises de adsorção/dessorção

de N2. A caracterização ácida dessa peneira foi bem descrita pelas análises térmicas

após adsorção de piridina, evidenciando que a MCM-41 possui sítios fracos de ligação

hidrogênio.

Após a inserção de alumínio na estrutura da MCM-41 pode-se observar uma

melhora na acidez desse material com a presença de dois tipos de sítios: Brønsted e

ligação hidrogênio. Apesar de alguns parâmetros estruturais terem sido modificados

com o alumínio, o catalisador Al-MCM-41 permaneceu como um material mesoporoso.

A impregnação do heteropoliácido na MCM-41 permitiu a obtenção de cinco

catalisadores (2-40% de HPW/MCM-41). Os difratogramas de raios X mostraram que

todas as amostras apresentaram mudanças 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 à hidrólise do

suporte ou a distribuição não homogênea das espécies aniônicas do HPW. Ao analisar

os espectros de FTIR das amostras, as bandas se mostraram sobrepostas não sendo

esta uma técnica definitiva de análise. Assim, o estudo de RMN-RAM de 31P evidenciou

o sinal do H3PW12O40, indicando que nenhuma decomposição foi observada nas

amostras. Todas as amostras permaneceram com características de materiais

mesoporosos e as análises das propriedades texturais evidenciaram que o HPW pode

estar dentro ou na superfície externa da peneira, originando assim novos sítios nesses

catalisadores.

Os dois catalisadores contendo HPW/Al-MCM-41 também mostraram

características 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 31P mostraram dois sinais de ressonância, os quais evidenciaram a

presença de duas espécies diferentes de HPW na superfície da Al-MCM-41,

diferentemente dos materiais HPW/MCM-41.

O catalisador suportado 20%WO3/USY foi sintetizado pelo método de

impregnação e os resultados mostraram que a área superficial desse material foi menor

que a da USY pura, devido à presença das espécies WO3, as quais se apresentaram

dentro dos microporos e na superfície da estrutura zeolítica, transformando seus sítios

em sítios ácidos de força moderada.

A reação de ciclização do (+)-citronelal apresentou resultados interessantes,

devido às diferenças na acidez dos catalisadores. Os valores de conversão e

seletividade variaram de 35-100% e de 37-79%, respectivamente, para a seguinte

condição experimental 1 mmol de (+)-citronelal, 10 m/m% de catalisador frente a

quantidade de aldeído, 5 mL de CH2Cl2 e 3 h de reação. Os catalisadores HPW/MCM-

41 apresentaram resultados satisfatórios e a amostra 20%HPW/MCM-41 permitiu uma

conversão total do (+)-citronelal. A cinética da reação dessa amostra mostrou que o

melhor tempo reacional foi o de 60 minutos com 96,2% de conversão e 64,8% de

estereosseletividade. O estudo da desativação catalítica mostrou uma redução de 25%

na conversão do (+)-citronelal e somente 13% na seletividade para o (-)-isopulegol

após quatro ciclos.

Os resultados obtidos para a conversão da reação de esterificação do ácido

oléico com etanol mostraram valores bem próximos para os catalisadores

20%HPW/MCM-41 (79%) e 20%WO3/USY (78%). Tal fato pode estar associado a

melhora na distribuição dos sítios ácidos desses materiais, ativando as moléculas de

ácido oléico.

A preparação do novo catalisador utilizando o heteropoliácido já sintetizado no

gel de síntese da peneira molecular do tipo MCM-41 foi alcançada após 7 dias de

síntese. Os resultados mostraram um material com características 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 síntese direta do

heteropoliácido na MCM-41 foi bem sucedido, novas análises devem ser realizadas

como recomendações para a continuidade dessa pesquisa:

1. aumentar o tempo reacional para uma melhor cristalização da amostra, visto que

a síntese é realizada via meio ácido;

2. variar a razão entre Si e HPW;

3. evitar a etapa de lavagem do catalisador com água para se previnir uma

possível lixiviação do material;

4. remover o direcionador de estrutura por outros métodos como radiação de

microondas, luz ultravioleta ou ozônio [22,168-170];

5. caracterizar o material antes e após retirada do template por outras técnicas

como análise das propriedades texturais, análise térmica, caracterização ácida,

entre outras;

6. aplicar esse novo catalisador nas reações estudadas nesta tese ou em outras

aplicações catalíticas;

7. Não retirar o catalisador.
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Anexo A. Isotermas das amostras x%HPW-MCM-41

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 54. Curvas de isoterma da amostra 20%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 1H após a reação de ciclização intramolecular do (+)-citronelal.

12 10 8 6 4 2 0 ppm

RMN de 1H da amostra MCM-41 pura

(a)

4,6 4,4 4,2 4,0 3,8 3,6 3,4 3,2

(+)-neoisopulegol

ppm

(-)-isopulegol

(b)

Figura 56. Espectros de RMN de 1H da amostra MCM-41 pura: (a) completo e (b) região dos isômeros analisados.
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12 10 8 6 4 2 0 ppm

RMN de 1H da amostra Al-MCM-41 pura

(a)

4,6 4,4 4,2 4,0 3,8 3,6 3,4 3,2

(+)-iso-isopulegol (+)-neoiso-isopulegol

(+)-neoisopulegol

ppm

(-)-isopulegol

(b)

Figura 57. Espectros de RMN de 1H da amostra Al-MCM-41 pura: (a) completo e (b) região dos isômeros analisados.
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12 10 8 6 4 2 0 ppm

RMN de 1H da amostra HPW puro

(a)

4,6 4,4 4,2 4,0 3,8 3,6 3,4

(+)-neoisopulegol

(+)-neoiso-isopulegol

(+)-iso-isopulegol

ppm

(-)-isopulegol

(b)

Figura 58. Espectros de RMN de 1H da amostra HPW puro: (a) completo e (b) região dos isômeros analisados.
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(b)

Figura 59. Espectros de RMN de 1H da amostra 2%HPW/MCM-41: (a) completo e (b) região dos isômeros analisados.
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(b)

Figura 60. Espectros de RMN de 1H da amostra 5%HPW/MCM-41: (a) completo e (b) região dos isômeros analisados.
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4,4 4,2 4,0 3,8 3,6 3,4 3,2
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(+)-neoiso-isopulegol

ppm

(-)-isopulegol

(b)

Figura 61. Espectros de RMN de 1H da amostra 15%HPW/MCM-41: (a) completo e (b) região dos isômeros analisados.



97

10 8 6 4 2 0 ppm

RMN de 1H da amostra 20%HPW/MCM-41

(a)

4,4 4,2 4,0 3,8 3,6 3,4 3,2

(+)-neoiso-isopulegol(+)-iso-isopulegol

(+)-neoisopulegol

ppm

(-)-isopulegol

(b)

Figura 62. Espectros de RMN de 1H da amostra 20%HPW/MCM-41: (a) completo e (b) região dos isômeros analisados.
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(b)

Figura 63. Espectros de RMN de 1H da amostra 40%HPW/MCM-41: (a) completo e (b) região dos isômeros analisados.
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Figura 64. Espectros de RMN de 1H da amostra 10%HPW/Al-MCM-41: (a) completo e (b) região dos isômeros analisados.
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Figura 65. Espectros de RMN de 1H da amostra 20%HPW/Al-MCM-41: (a) completo e (b) região dos isômeros analisados.
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Figura 66. Espectros de RMN de 1H da amostra USY pura: (a) completo e (b) região dos isômeros analisados.



102

10 8 6 4 2 0 ppm

(a)

4,4 4,2 4,0 3,8 3,6 3,4

(+)-iso-isopulegol

(+)-neoisopulegol

(+)-neoiso-isopulegol

ppm

(-)-isopulegol

(b)

Figura 67. Espectros de RMN de 1H da amostra 20%WO3/USY: (a) completo e (b) região dos isômeros analisados.






