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RESUMO

Zedlitas e polioxometalatos sdo catalisadores utilizados em processos
ambientais importantes e sua combinacao produz um novo sélido com vantagens de
ambos os catalisadores. Neste trabalho, materiais com &cido 12-tungstofosforico
(HzPW12040) ou acido 12-tungstosilicico (HaSiW12040) suportado em zedlita Y foram
preparados por impregnacao incipiente e aguosa, mantendo a estrutura de Keggin. A
dispersdo de H3PW1,040 ou H4SiW12040 sobre a superficie da zedlita Y levou a
formacgao de nanocristais de 5 nm e 23 nm, respectivamente. Embora a cristalinidade
tenha diminuido com o carregamento de HPA, as imagens MEV mostraram que a
morfologia original da zedlita Y foi conservada e uma forte interacédo entre os solidos
pode ser inferida a partir dos espectros de RAM RMN. A formacdo de mesoporos
secundarios na estrutura da zedlita Y foi relacionada ao processo de desaluminacéo
parcial que ocorreu durante a impregnacao. A impregnacao de heteropoliacidos na
zedlita Y resultou no desaparecimento dos sitios acidos de Lewis, devido a interacéo
com o anion de Keggin, fazendo com que o soélido tenha predominantemente sitios do
tipo Bransted. Os novos sitios mantiveram forca acida superiores a -100 kJ mol* com
um numero geralmente maior do que os sélidos individuais, pois estes tinham
aproximadamente a mesma forca acida dos sitios (-147 kJ mol™). Foi observada uma
conversdo mais elevada (77%) para a reacdo de esterificacdo para as amostras
preparadas por impregnacao incipiente. Adicionalmente, os sélidos acidos preparados
por impregnacao aquosa foram também aplicados na reacédo multicomponente (RMC)
de Biginelli para produzir a 3,4-dihidropirimidina-2(1H)-ona (DHPM). A otimizacao das
condicBes de reacao foi realizada e resultados promissores foram obtidos com 99%
de rendimento para a reacao de benzaldeido, acetoacetato de etila e ureia (proporcéo
em mmol de 1:1:1), contendo 50 mg do catalisador 28%HSIW/Y-AQ, liquido iénico
hexafluorfosfato de 1-N-butil-3-N-metil-imidazélio (BMI.PF6) como solvente, a 100 °C
e tempo de reacional de 1 h. Os resultados demonstraram que a elevada forca acida
do catalisador € essencial para obter bons rendimentos na reagéo de esterificacao,
enquanto que para a reacdo RMC de Biginelli, a existéncia de um maior niumero de

sitios acidos € mais importante do que a for¢a acida do catalisador.



ABSTRACT

Zeolites and polyoxometalates are catalysts used in significant environmental
processes and their combination produces a new solid tailoring the advantages of both
catalysts. In this work, supported 12-tungstophosphoric acid (H3PW12040) or 12-
tungstosilicic acid (H4SiW12040) on zeolite Y was prepared by incipient and aqueous
impregnation, which maintained the Keggin structure. The dispersion of Hs3PW 12040 or
H4SiW 12040 0N zeolite Y surface lead to nanocrystals of 5 nm and 23 nm, respectively.
Although the crystallinity decreased with HPA loading, the SEM images showed that
the original morphology of zeolite Y was conserved and a strong interaction between
the solids could be inferred from the MAS NMR spectra. Enhanced formation of
secondary mesopores on the zeolite Y structure was related to the partial
dealumination process that took place during the impregnation. Heteropolyacid
impregnation on zeolite Y resulted on the disappearance of the Lewis acid sites,
because of the interaction with the Keggin anion, thus causing the solid to have
predominantly Brgnsted type acid sites. The new sites kept the strengths higher than
-100 kJ mol™ with a generally increased number because the individual solids had
about the same strength of sites (=147 kJ mol™). Higher conversion (77%) for
esterification reaction was observed for the samples prepared by incipient
impregnation. In addition, the solid acids prepared by agueous impregnation were also
applied in the multicomponent reaction (MCR) of Biginelli to produce the
3,4-dihydropyrimidin-2(1H)-one (DHPM). The optimization of the reaction condition
was carried out and promising results were obtained with 99% vyield for the reaction of
benzaldehyde, ethyl acetoacetate and urea (mmol ratio: 1:1:1), containing 50 mg of
28%HSIW/Y-AQ  catalyst, 1-butyl-3-methylimidazolium  hexafluorophosphate
(BMI.PFe) ionic liquid as solvent, at 100 °C and reaction time of 1 h. The results have
demonstrated that high acidic strength of the catalyst is essential to obtain good yields
in the esterification reaction, whereas for Biginelli's MCR reaction, the existence of a

greater number of acidic sites is more important than the acidic strength of the catalyst.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS




1. Introducéo e Objetivos

INTRODUCAO

1.1  ZEOLITAS

O termo zedlitas foi utilizado inicialmente em referéncia a uma familia de
minerais naturais com propriedades de troca i0nica e que pareciam ferver
guando aquecidos (capacidade de dessorcao reversivel de agua). A descoberta
desse tipo de material ocorreu em 1756 por Axel Fredrik Cronstedt e devido a
essa propriedade de perda de agua sob aquecimento, foi dado o nome de
zellitas a esses materiais (do grego, zeo e lithos, que significa pedra que
ferve).?2 Até o final da década de 1940 apenas zedlitas naturais eram

estudadas.?

As zeolitas naturais apresentam uma grande quantidade de impurezas e
uma composicdo quimica variada, dependendo do local de extracdo, o que
representa um inconveniente para aplicacées em catalise. Por volta de 1948,
Milton, Breck e colaboradores,* iniciaram trabalhos visando o desenvolvimento
de zedlitas sintéticas. As primeiras zedlitas sintéticas foram a A, X, Y e
mordenita.> Em 2002, aproximadamente 130 tipos de zedlitas sintéticas, e cerca
de 40 tipos de zedlitas naturais foram catalogadas.>* Em 2007, o nimero de
zedlitas sintéticas foi atualizado para 176 e, até 2012, foram caracterizadas mais
de 60 zedlitas de ocorrencia natural. Apenas sete ocorrem em grandes

depositos, principalmente na China e em Cuba.?”’

Zedlitas séo, classicamente, definidas como aluminossilicatos cristalinos
com estrutura tridimensional composta pelo compartiihamento de atomos de
oxigénio por atomos T de coordenacao tetraédrica (TO4) cujo atomo T pode ser
Al ou Si.?32 Esta definicdo foi expandida para abranger um maior nimero de
materiais. Assume-se que outros elementos como B, Ga, Ge, Fe, P, Co, entre
outros, podem estar tetraedricamente coordenados e os materiais devem possuir

densidade estrutural menor que 21 atomos T por 1000 A3.6

A fim de facilitar a compreensdo do agrupamento dos &atomos, na

formacdo das estruturas zeoliticas, unidades secundérias de construgéo foram

1
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criadas. Em 1968, Meier! propds a utilizacdo das SBU (unidades secundarias de
construcdo) em funcao dos diferentes tipos de interligacédo desses tetraedros
(Figura 1). As diferentes formas de organizacdo dessas SBU geram diferentes
tipos de materiais cristalinos. O numero de SBU inicialmente proposta por Meier
foi de 8 unidades, mas atualmente esse nimero ja atingiu o valor de 23.16 Vale
ressaltar que as SBU sdo apenas unidades de construcéo topoldgicas teoricas
que facilitam o entendimento da estrutura da zedlita e que ndo se deve
considerar a existéncia dessas espécies em solucao durante a cristalizacdo de

um material zeolitico.

A IZA (Associacdo Internacional de Zedlitas) juntamente com a IUPAC
(Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) atribui um c6digo mneménico
de trés letras para cada estrutura identificada. Esses codigos estéo relacionados
a tipos de estruturas tridimensionais e ndo devem ser confundidos com materiais
reais. Eles apenas descrevem o tipo de rede e a forma que os atomos sao
compartilhados na estrutura, e.g., o simbolo FAU representa a estrutura da

faujasita que é observada na zedlita X e Y.°
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Figura 1. Representagdo das unidades secundarias de constru¢cdo (SBU) das

zeodlitas. A frequéncia de ocorréncia em estruturas é dada entre parénteses.®

Esses cddigos contém apenas letras maiusculas do alfabeto romano e
sdo geralmente derivados dos nomes dos materiais. Para estruturas
interrompidas, o codigo de 3 letras € precedido por um hifen, e.g., -CLO
(cloverita). Para materiais intercrescidos, € acrescentado um asterisco que

denota a estrutura de um hipotético membro final, e.g., *BEA (Beta).®
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Uma das zedlitas mais estudadas é a Y, que possui estrutura FAU. A
construcdo da estrutura se da pelo arranjo de tetraedros (TO4) que se agrupam
para formar o poliedro chamado de caixa sodalita (Esquema 1). O agrupamento
da sodalita por diferentes faces pode formar diferentes tipos de estruturas

zeoliticas, como mostrado no Esquema 1.1°

o /ST .
&7,

sodalita ou
cavidade B8

Esquema 1. Construcdo de quatro estruturas diferentes a partir da sodalita ou
cavidade B. Ao lado da estrutura esta o simbolo mnemaonico correspondente.®

Embora, as zedlitas X e Y apresentem a mesma estrutura cristalina, trata-
se de dois materiais diferentes. O que as diferencia é a relacdo Si/Al, que para a
zellita X essa relacéo esta entre 1 e 1,5 e para zedlita Y a relacdo € superior a
1,5. O aumento da quantidade de Al na estrutura da zeolita aumenta a
guantidade de carga na estrutura, fazendo-se necessaria a presenca de um
cation para o balanceamento de carga.'® A acidez de Brgnsted dos materiais
zeoliticos € proveniente da presenca de protons que atuam contrabalanceando
a carga da zedlita.'* Apesar de haver um aumento do nimero de sitios acidos
com a diminui¢ao da relacédo Si/Al, essa tendéncia resulta em maior fragilidade

estrutural.

A estabilidade das zedlitas em termos térmicos e estruturais é
fundamental para a acidez desses materiais, pois quando a zedlita perde sua

cristalinidade, podem ocorrer modifica¢cdes nas ligagdes quimicas que provocam

4
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a reducdo da acidez dos materiais. Uma prova disso € que aluminossilicatos
amorfos apresentam acidez inferior & de zeolitas. Nas zedlitas as ligagbes Al-O
e Si-O sado praticamente equivalentes (Figura 2A) em termos geométricos,
devido a um ajuste global das ligacdes pelo cristal, o que resulta em uma
interacao entre Al-O mais efetiva, tornando a ligacdo O-H mais fraca resultando
entdo, em um aumento da for¢a acida do préton. Por outro lado, no material
amorfo ndo ocorre esse ajuste global das ligacdes e assim, a interagdo Al-O é
mais fraca, tornando a ligacdo O-H mais forte, diminuindo entéo a forca acida do
préton (Figura 2B).2

A importancia da forca acida dos catalisadores heterogéneos pode ser
constatada através de trabalhos da literatura que tratam da desaluminizacéo de
zedlitas a fim de se aumentar a estabilidade do sélido e se ajustar a acidez do
material pela alteracdo da razdo Si/Al.*? Vale lembrar que mesmo a diminuicéo
do numero de sitios acidos através da desaluminizacéo, ndo representa uma

reducédo da forca acida do material.

? T
\Ar ’O\\Si/o SN O
o™ | | o o /T T\o

o ! o

A B

Figura 2. Modelo de ligacdo de AI-OH-Si em (A) materiais cristalinos e em (B)
materiais amorfos. [Adaptado da referéncia 2]

Devido as propriedades acidas das zedlitas, estas comecaram a ser
utilizadas na década de 1960 como catalisadores solidos acidos. Tais materiais
apresentaram propriedades atrativas de estabilidade térmica e atividade
catalitica. Possuem importancia industrial por atuarem como catalisadores
sélidos acidos em diversas reacGes para refino de combustiveis, tais como,

craqueamento, hidrocragueamento e isomerizacéo.'>3
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Dentre as mais relevantes propriedades das zedlitas estao a elevada area
especifica e a acidez, as quais podem ser modificadas pela da inser¢cado de
espécies visando a criacdo de novos sitios acidos ou de oxidacao-reducdao,
passando entdo a atuar como catalisadores bifuncionais.'* Nesta linha de
raciocinio, materiais com baixa area especifica e elevada atividade catalitica
podem ser inseridos na superficie ou nos microporos das zeélitas. Quando o
material suportado esta bem disperso na estrutura das zedlitas, o novo material
pode apresentar propriedade catalitica superior aos materiais de origem. Por
iSso, encontram-se na literatura alguns trabalhos que relatam a insercdo de

materiais como heteropoliacidos em zeélitas. ™1’

1.2 HETEROPOLIACIDOS

Polioxometalatos (POMs) sao aglomerados anidnicos formados por
poliedros MOy, nos quais os metais M, chamados de atomo adenda, se ligam
compartilhando atomos de oxigénio. A partir da condensacéo desses poliedros,
0s anions podem assumir diversas formas. Os aglomerados formados apenas
por um metal e por a&tomos de oxigénio sdo chamados de isopolianions e o0s
aglomerados que contém, além do metal e de atomos de oxigénio, algum
heteroatomo sdo chamados de heteropolianions.'® As férmulas gerais dos
polioxometalatos podem ser representadas por [MqOy]™ ou [X:MqOy]™, sendo z
<g, M =Mo, W, V, Nb, Ta e o valor de q é variavel.'® Polioxometalatos contendo
prétons como céation sdo chamados de heteropoliacidos (HPA). Para a obtencéo
de um POM, no qual o cation de compensacéo é o H*, faz-se necessario uma
fonte de atomos adenda (W ou Mo) e uma fonte de um heteroatomo solubilizados
em solucdo acida. Um exemplo de reacdo para a formacdo do acido 12-

tungstossilicico encontra-se representado por:
12 W02~ + Si0%~ + 26H* - H,SiW;,0,, + 11 H,0

O primeiro polioxometalato que se tem conhecimento foi preparado por
Berzelius em 1826.'% O composto preparado a partir de molibdato de amonio e

acido fosférico produziu um precipitado amarelo identificado como
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12-molibdofosfato de aménio. Outros POMs foram sintetizados, mas a estrutura
desses materiais foi determinada apenas um século apds sua descoberta. Apds
alguns pesquisadores, tais como, Rosenheim, Miolati e Linus Pauling
trabalharem tentando compreenderem a estrutura dos POMs, em 1933 Keggin
conseguiu determinar a estrutura de um dos polianions, conhecido hoje como

estrutura de Keggin.*®

A partir de informacdes adquiridas por difracdo de raios X, Keggin mostrou
qgue o H3PW12040.5H,0 era formado por octaedros WOge ligados entre si através
de arestas e vértices, compartilhando-se atomos de oxigénio. O anion de Keggin
possui a férmula [XM12040]*®. Nesta férmula, X representa o atomo central que
pode ser Si**, P3*, Ge**, etc. Como exemplos de HPAs com estrutura de Keggin
tem-se 0 H3PW 12040, H4SIW12040 € H3PM012040. O termo (x-8) representa a
carga do anion de Keggin e x € o numero de oxidagdo do heteroatomo central.
Cada atomo M se liga a seis atomos de oxigénio formando 12 octaedros MOs
gue se agrupam entre si, compartilhando arestas e vértices, formando quatro
triades M30O13. O atomo central X fica envolvido pelas triades, possuindo
geometria tetraédrica e compartilhando com cada triade um atomo de oxigénio.

O anion de Keggin possui simetria global tetraédrica (Tg).2%?!

A estrutura possui 40 atomos de oxigénio que podem ser divididos em
guatro tipos. O primeiro tipo sdo os que se ligam ao atomo central (indicado na
Figura 3 como Oa). O segundo tipo sédo os que ligam uma unidade MOg a outra
pelas arestas, formando triades M3012 (Oc). O terceiro tipo sdo os que ligam uma
triade a outra (Ob) através dos vértices. Por ultimo, existem os atomos de
oxigénio terminais (Od). A estrutura descrita acima € chamada de estrutura

primaria e é representada pela Figura 3.
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Figura 3. Representacdo da estrutura de Keggin e indicacdo dos quatro tipos de

oxigénios presentes na estrutura.

A estrutura secundaria € formada por algumas unidades da estrutura
primaria unidas por aguas de cristalizacdo e a estrutura terciaria representa o
aglomerado de varias estruturas secundarias, como ilustrado na Figura 4.
Propriedades como estrutura porosa e distribuicdo de poros referem-se a

estrutura terciaria.

Particula
secundaria

Figura 4. Estrutura priméria (a) secundaria (b e c) e terciaria (d) dos HPAs.#
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HPA com estrutura de Keggin sdo considerados superacidos e
ambientalmente sdo mais aceitos do que acidos minerais. Esses HPAs sao
acidos de Brgnsted extremamente fortes, possuem atividade catalitica em
reacdes de catalise 4cida e de oxidacdo-reducdo, sendo também utilizados em
catélise bifuncional e em fotocatalise de oxidacdo de compostos organicos.*®

Os HPA possuem alta solubilidade em solventes polares como agua,
baixa solubilidade em alcodis de cadeias carbbnicas grandes e cetonas e sao
praticamente insolUveis em solventes organicos. Sua principal desvantagem é a
sua pequena area especifica (< 10 m? g1).192224 Dessa maneira, quando em
meio apolar, poucos sitios &cidos se tornam acessiveis. A estrutura secundaria
pode ser alterada variando o cation, assim, uma alternativa para aumentar area
especifica € fazer substituicbes dos prétons por céations volumosos, como Cs*,
K*, Rb*, e NH4* que apresentam as areas de superficie da ordem de 150 m?g*.2°
Outro modo de alteracdo da area superficial especifica ocorre por meio da

impregnacao dos HPA em diversos suportes.

1.3 HETEROPOLIACIDOS SUPORTADOS

Os heteropoliacidos soélidos possuem apenas sitios acidos de Brgnsted.
Esses sitios geralmente sdo mais fortes que os sitios de sdlidos acidos
convencionais como SiO2-Al203, H3PO4/SiO. e zedlitas X e Y. Os principais
heteropoliacidos s@o H3PWi120a40, HaSiW12040, H3PM012040, H4SiM012040
listados em ordem decrescente de forca acida e estabilidades térmicas de 465,
445, 375, e 350 °C, respectivamente. Os sitios acidos dos HPA apresentam forca
acida suficiente para gerar carbocations em olefinas e arenos adsorvidos, porém
0 grande inconveniente para esses materiais é a reduzida area especifica (< 10
m? g!) e baixa porosidade (< 0,1 cm? g!). Assim, com o intuito de contornar o
problema da baixa area especifica e manter as propriedades acidas dos HPA,
eles sdo suportados em materiais que possuem elevada area superficial

especifica como SBA-15 (material mesoporoso de poros interligados),?527
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alumina,?® MCM-41 (material mesoporoso com poros de longo alcance),?%3?

silica amorfa3334 e zedlitas.1517:35.36

Além de elevar a area especifica, o ancoramento de HPA em diversos
materiais viabiliza a aplicacdo em catalise heterogénea desses sélidos acidos na
presenca de solventes polares.?? As propriedades do material de HPA suportado
vao depender de qual HPA esta sendo utilizado e também das propriedades do
suporte. O suporte pode ser amorfo ou cristalino, e de acordo com a reagao a

ser aplicada sera necessario um material com tamanho de poro adequado.

Aparentemente a incorporacdo de HPAs em zedlitas ndo é adequada
devido as restricbes de tamanho dos poros desse suporte. A zedlita Y € uma das
zedlitas com maior didmetro de poro e possui supercavidades que chegam a
12 A, sendo a entrada do poro de aproximadamente 7 A. O anion de Keggin
possui diametro de aproximadamente 12 A e por isso n&o é possivel incorpora-
los dentro dos poros da zedlita por impregnacdo simples. Uma alternativa
encontrada ocorre através da sintese do HPA em solucéo contendo uma zedlita.
Este método é conhecido como “ship-in-a-bottle” (traducao livre, barco dentro da
garrafa) e tem sido usado por alguns pesquisadores para incorporar HPA nas
supercavidades da zedlita Y.3537:38 No entanto, essa incorporacéo pode bloguear
0s poros da zedlita impedindo a difusédo de reagentes e produtos pelos poros do
material. Portanto, a impregnacao simples continua sendo uma boa alternativa
para incorporacdo de HPA em zedlitas. Diante do exposto, espera-se que 0
material permaneca com sitios ativos dentro dos poros e novos sitios cataliticos,

oriundos do HPA possam ser formulados na area externa das zedlitas.

Esses materiais despertaram a atencdo de varios pesquisadores que
aplicaram uma variedade de zedlitas em reacao de esterificacdo e em reacdes

multicomponentes (ZSM-5,%° zedlita B,*° e zedlita Y.4143),
1.4 REACAO DE ESTERIFICACAO

A reacdo entre um acido carboxilico e um alcool é chamada de
esterificacdo (Esquema 2). Um dos problemas da reacao de esterificacdo € o

fato de ser uma reacdo reversivel, e em muitos casos se faz necessario a

10
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utilizacdo de um reagente em excesso. Tal reacdo em temperatura ambiente

ocorre muito lentamente e é realizada geralmente em elevadas temperaturas sob

(@]
—_— W
OH ~—y—— )k R, + H20
R; o

Esquema 2. Modelo da reacéo de esterificacéo.

catalise acida ou basica.**

O

+ R

R OH

A catélise 4cida é um dos métodos mais populares para a esterificacdo e
tradicionalmente ocorre na presenca de acidos minerais tais como HCI, HBr,
H2SO4, NaHSO4, H3PO4, HBF4, etc. Uma vez que o uso de acido mineral liquido
como catalisador requer um passo de neutralizacéao adicional, isto contribui para
a degradacdo e compromete a utilizacdo do catalisador, bem como leva a
formacéo de residuos quimicos.*>#¢ Com o advento da quimica verde e na busca
por processos mais amigaveis ao ambiente, diversos solidos acidos séo
aplicados na reacao de esterificacdo. A grande vantagem desses acidos € o fato
de poderem ser removidos do meio reacional por filtracdo e assim aplicados a

producédo em larga escala.

Esteres possuem uma ampla utilizacdo, sendo os de cadeia pequena sdo
utilizados como aromatizantes. O n-acetato de butila, especificamente, é um
éster importante na inddstria, pois € usado como solvente para resinas,
polimeros, 6leos e nitrato de celulose. Além disso, € usado como sabor sintético

de frutas em alimentos, pois é encontrado em muitos tipos de frutas.*’48
1.5 REACOES MULTICOMPONENTES

Reacdes multicomponentes (RMCs) séo transformacdes quimicas que
utilizam mais de dois reagentes cujos atomos sao incorporados ao produto final
em uma Unica operacgédo.*°->! Essas reacdes sédo de grande interesse devido a
importancia dos produtos formados, eficiéncia sintética e por atenderem as
exigéncias da quimica verde. A respeito da quimica verde, as RMCs possuem,
geralmente, elevada economia atébmica, pois no produto reacional encontra-se a

maior parte dos atomos de partida.

11
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Os componentes da RMC sé&o adicionados simultaneamente em uma
Unica etapa, apresentando caracteristicas superiores as reacdes lineares. A
alusao desses dois tipos de reacdes € comumente feita como no Esquema 3. As
reacoes lineares, nas quais o0s reagentes sdo adicionados separadamente,
necessitam de varias etapas de purificacdo, apresentando elevado uso de
solventes, gasto de energia, tempo de preparo e custo do produto final.

H"l—> ""

Reacdo linear

RMC

Esquema 3. Representacdo de uma sequéncia reacional linear e de uma reacao
multicomponente.[Adaptado da referéncia 52]

A primeira RMC foi reportada por Strecker, em 1850, tendo como
reagentes de partida um composto carbonilico, amdnia e cianeto de hidrogénio
para formacdo de a—aminocianetos. Existem varias RMC, onde as de maior
destaque séo as reacdes de Mannich, Hantzsch, Passerini, Ugi e Biginelli. No
presente trabalho, apenas a reacdo de Biginelli serd discutida, devido a

importancia de alguns produtos dessa reacdo em relacao a atividade bioldgica.

12
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1.6 REACAO DE BIGINELLI

Em 1891, Pietro Biginelli anunciou o produto da RMC como mostrado no
Esquema 4 porém dois anos mais tarde publicou o trabalho completo sobre tal
reacdo. A reacao refere-se a combinacao de 3 componentes (um aldeido, ureia
e um composto 1,3-dicarbonilico) por meio de uma ciclo-condensacao
buscando-se obter dihidropirimidinonas (DHPM). No Esquema 5 é mostrada a
representacdo da reacdo modelo de Biginelli com a estrutura revisitada do
produto da reacéo.

3

o o X o 0 R, 0
M Ra i )J\ ' )’k R M )J\
R o~ HoN NH,  Rs p — ~o F N N -
1 2 4

Esquema 4. Estrutura do produto proposto por Pietro Biginelli em 1891.

o) Rs
o o X (e}
Ry
M Ry )L ' )J\ — \O "
2
Ri o H,N NH, Ry H | /K
R4 T X

1 2 3
H

4

Esquema 5. Representacdo da reacdo modelo de Biginelli, com estrutura do produto
revisitada (1893).

Em experimento realizado sob refluxo e na presenca HClI como
catalisador e etanol como solvente, Biginelli obteve rendimentos baixos, variando
de 20 a 50%, e em condi¢des reacionais de elevada temperatura e tempo
reacional.>? Esta reacdo tornou-se alvo de pesquisas quase um século depois,
apos a descoberta da atividade bioldgica das DHPMs. Atualmente a reacdo de
Biginelli € uma das RMCs mais importantes por oferecer uma eficiente rota para
producdo das DHPMs.>3

13
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As DHPMs e seus derivados tém apresentado crescente atencéo devido
as propriedades farmacolégicas e biologicas. Atividade antiviral, antitumoral,
anti-hipertensivos e atuacado como modulador do canal de calcio sdo exemplos
de como as DHPMs podem ser utilizadas.#1435%53 Piperastrol, enastron e
monastrol (Figura 5) sdo DHPMs com atividade biolégica bem conhecida.%*°
Outras inumeras moléculas podem ser produzidas utilizando a rota reacional

apresentada no Esquema 5, fazendo-se modificacbes nas cadeias dos

reagentes.
0\
© ‘ OH OH
O O o)
EtO | NH ‘ NH EtO | NH
e e A
H H M
Piperastrol Enastron Monastrol

Figura 5. Exemplos de DHPMs que possuem atividade biolégica. [Modificado da
referéncia 50]

Encontram-se na literatura trabalhos que buscam novos protocolos para
a reacado de Biginelli, fazendo alteracbes de solventes, catalisadores,
temperatura e tempo reacional.>®%45657 Esses trabalhos relatam que
metodologias sem catalisador necessitam de elevado tempo reacional e
temperaturas elevadas. Neto et al.>>*® em um amplo estudo mostraram a
importancia tanto do solvente, solventes organicos e liquidos i6nicos, como de
catalisadores acidos para obtencdo de bons rendimentos em temperaturas

brandas e curto periodo reacional.

A catélise heterogénea apresenta vantagens na purificacdo do produto
reacional, pois para remocdo do soélido é necessaria apenas a filtracdo do
catalisador. No presente trabalho foram realizados testes com e sem solventes
e as condicdes reacionais foram variadas para encontrar o melhor protocolo

reacional.
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1.7 OBJETIVOS

Objetivos Gerais

O objetivo do presente trabalho reside no preparo de catalisadores solidos
baseados em heteropoliacidos suportados em zedlita Y. Os catalisadores foram
caracterizados quimica e morfologicamente por diversas técnicas e aplicados em
reacdo de esterificacdo e sintese de DHPMs (via reacdo de Biginelli). Desta
forma, foi realizado um estudo sistematico em busca de um catalisador que
apresentasse as melhores propriedades para sua aplicacdo reacional. Os
principios da quimica verde foram aplicados na busca das melhores condi¢es
reacionais. As reacdes de esterificacdo foram realizadas sem a presenca de
solventes, apenas com a presenca dos reagentes. As reac0es para producao de
DHPMs foram testadas em diversos solventes, incluindo agua, solventes
organicos e liquidos idnicos. Finalmente, teve-se por objetivo estudar a influéncia

de cada catalisador e encontrar as melhores condigfes reacionais.

Objetivos Especificos
Para se alcancar os objetivos especificos, buscou-se:

1. Sintetizar os catalisadores baseados em HPW e HSIW suportados em
zedlita Y, em diferentes propor¢cdes de HPA suportado por impregnacéo

aguosa e incipiente.

2. Caracterizar os catalisadores em termos estruturais e morfolégicos por
EDX/FRX, DRX, FT-IR, MEV, ?°Si RAM-RMN, 3P RAM-RMN, ?’Al RAM-
RMN, fisissorcdo (ou adsorcao fisica) de N2 para quantificacdo da area

especifica pelo método BET e MP, volume de poros pelo método BJH.

3. Estudar a acidez dos materiais pela técnica de adsorcdo gasosa de
molécula prova (piridina) e posteriormente quantificacdo por andlises
termogravimétricas (TG/DTG). Quantificacdo e caracterizacdo dos sitios

acidos por Calorimetria em fase liquida usando piridina.
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4. Aplicar os catalisadores em reagao de esterificacdo, para producao de
acetato de butila, e em reacéo de Biginelli para producdo de DHPM.

5. Aprimorar as condigdes reacionais para os melhores catalisadores;

6. Realizar testes de reciclo com o melhor catalisador e nas melhores

condigdes encontradas;

7. Estudar a influéncia da morfologia dos catalisadores no rendimento das

reacoes.

16



2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL




2.1

2. Metodologia Experimental

MATERIAIS

Para preparo e caracterizagéo dos catalisadores

YV V V V

Acetato de etila (C4HgO2, 99,5%, Vetec);

Acido 12-tungstofosférico hidratado, HsPW12040-xH20, >99,9 %, Aldrich;
Acido 12-tungstossilicico hidratado, HaSiW1,040-xH20, >99,9 %, Aldrich;
Acido Bérico H3BOs, 99,5%, ECIBRA,

Acido cloridrico, HCI, 37%, Vetec;

Agua tratada por osmose reversa, Sistema Osmose Reversa Quimis;
Brometo de potassio, KBr, P.A. 99%, Vetec;

Trioxido de tungsténio (VI), = 99%, Aldrich;

Piridina, CsHsN, pureza = 99%, Aldrich;

Zeolita Y (CBV 300), na forma amoniacal (NH4-Y), obtida da Zeolyst
International com as seguintes caracteristicas:

razdo molar SiO2/Al203 = 5,1;

porcentagem de Na2O = 2,8% em massa;

area especifica= 925 m? g1;

parametro de cela unitaria = 24,68 A;

Para aplicacdo na reacédo de esterificacédo

n-butanol, C4H100, 99,4% Vetec
Acido acético, C2H402, 99,7%, Vetec

Para aplicacédo na reacédo de Biginelli

Acetonitrila CH3CN, 99,5%, Vetec;

Bis-trifluorometano  sulfonilimidato de  1-N-butil-3-N-metil-imidazadlio
(BMI.NTf.). Sintetizado pelo grupo de pesquisa do Laboratério de Quimica
Medicinal e Tecnoldgica,

Cicloexano, CesHi2, 2 99%, Vetec;

Etanol, CH3sCH20H, 99,8%, Vetec, seco em peneira molecular 3A Aldrich
por 24 h;
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o Hexafluorfosfato de 1-N-butil-3-N-metil-imidazolio (BMI.PFe). Sintetizado
pelo grupo de pesquisa do Laboratério de Quimica Medicinal e
Tecnoldgica;

o Iso-propanol C3HgO, 99,5%, Vetec;

J Metanol CH40, 99,8%, Vetec;

o Polietilenoglicol 400, H{OCH2CH),OH, Aldrich;

o Tetrafluoroborato de 1-N-butil-3-N-metilimidazélio (BMI.BF4). Sintetizado
pelo grupo de pesquisa do Laboratério de Quimica Medicinal e
Tecnoldbgica;

o Tetraidrofurano (THF), C4HsO, >99,5%, Sigma-Aldrich;

o Tolueno C7Hsg, 99+%, Aldrich;

o Ureia, CH4N20, Vetec;

2.2 PREPARO DOS CATALISADORES

A zedlita Y amoniacal (CBV 300, SiO2/Al203 razdo molar = 5,1) foi
previamente calcinada a 550 °C / 8 h para obtenc¢ao da zedlita na forma protonica
(HY). Dois métodos de impregnacao foram usados: aquoso (AQ) e incipiente
(IN). Para o método aquoso, 1 g de HY foi adicionada em um baldo de fundo
redondo e misturada a 10 mL de uma solucdo de HCI 0,1 mol L contendo a
guantidade desejada de HPW ou HSIW. A suspenséo foi mantida sob agitacédo
magnética em banho a 150 °C até a completa evaporacéo do solvente. Materiais
com os teores de 15, 30 e 45% (m/m) de HPW ou HSIW suportados foram
preparados e tratados em forno mufla a 300 °C / 4 h, sendo nomeados de
X%HPA/Y-AQ. Para o método incipiente, 0,32 mL da solug&o 0,1 mol L de HCI
foram utilizados para dissolver a quantidade desejada de HPW ou HSIW. Essa
solucéo foi adicionada a HY sob agitacdo. Cada solido foi seco sob vacuo em
um rotaevaporador (Buchi RE120) a 80 °C por 4 h. Materiais com trés diferentes
guantidades de HPA (mesmas concentra¢cdes do preparo pelo método aquoso)
foram preparados e tratados em um forno mufla a 300 °C por 4 h. As amostras
foram nomeadas como X%HPA/Y-MI. Onde X% indica a quantidade de HPA
suportado, HPA sendo HPW ou HSIW e MI, que indica o método de
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impregnacao, sendo IN ou AQ. Os valores de X% foram obtidos por analise
elementar de FRX/EDX.

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES E

TESTES CATALITICOS

2.3.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR ENERGIA DISPERSIVA

(FRX/EDX)

O espectrometro de FRX/EDX da Shimadzu, modelo EDX-720, cuja faixa
de analise reside entre o sédio (11Na) e o uranio (92U), usa atomos de rodio (Rh)
como alvo dos raios X. Foram feitas analises do tipo quantitativo, na qual se faz
necessario a realizagdo de uma curva analitica, utilizando-se as linhas de
energia (Kq, Kg, La € Lg). Esta é feita pela diluicdo do metal a ser analisado em
diferentes proporcdes. A obtencéo da curva foi feita pela diluicdo de um padréo
de W de forma que a concentracdo tedrica desse elemento nas amostras
estivesse contida na curva. O padréo utilizado para W foi o 6xido de tungsténio

(WO3) e as diluigbes foram feitas com acido bérico (HsBOs3).

2.3.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Para obtencdo dos difratogramas foi utilizado um difratdmetro Bruker
modelo D8 Focus com radiacéo Cu-Ka de 1,5418 A (40 kV e 30 mA). O angulo
de varredura variou de 1,5 a 50°, com uma velocidade de 1° min* e incremento
de 0,05° para todas as amostras analisadas.

Foi realizado o célculo de cristalinidade para todos os materiais zeoliticos.

O método utilizado encontra-se descrito na literatura,® sendo representado pela

Equacédo 1, onde X/a é o somatério das intensidades dos principais sinais da

amostra e X /ré o somatorio das intensidades dos principais sinais da referéncia.

Os picos que foram considerados para o calculo da cristalinidade foram os
indicados por Giannetto! para zedlita Y e os difratogramas foram inicialmente

normalizados em relacdo ao pico em 28 = 44,7° do Al do porta amostra (usado
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como referéncia), sendo que a soma das intensidades foi normalizada para 1 g

de amostra.

la Equacéao 1
%C =%x100 quae

Para calcular o tamanho do reticulo cristalino foi utilizado a Equagéo 2,
conhecida como Equacéo de Scherrer.

D = KA Equacéo 2
L™ Beos(8)

Onde, Dcorresponde ao diametro meédio das particulas, Ka constante que
depende da forma das particulas (esfera = 0,9), 1 ao comprimento de onda da
radiacdo eletromagnética, 8 o angulo de difracdo e £(26) - largura a meia altura

do pico de difragéo.

2.3.3 ESPECTROMETRIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA

DE FOURIER (FT-IR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrometro FT-IR
Thermo Nicolet 6700. As amostras foram diluidas em KBr na proporcdo em
massa de 1:100 (amostra/KBr) objetivando-se verificar a presenca das bandas
estruturais da zedlita Y e a regido de impressao digital do HPW e do HSIW. Para
a identificacdo da interacdo da piridina com os catalisadores foi utilizada a
proporcao de 10:100 (amostra/KBr), devido a menor intensidade dessas bandas.
Todas as aquisicbes foram realizadas a temperatura ambiente, com 128

aquisicoes e resolucéo de 4 cm™.
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2.3.4 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR NO ESTADO SOLIDO COM

ROTACAO NO ANGULO MAGICO (RAM-RMN)

A técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN) foi utilizada para
caracterizacdo dos materiais sintetizados. As aquisicoes foram realizadas com
rotacdo no angulo méagico (RAM-RMN) e foram analisados os ambientes
quimicos dos atomos de ?’Al, 2°Si e 3!P separadamente. Os espectros foram
obtidos em um equipamento Bruker Avance Ill HD Ascend de 14,1 T, relativo a
600 MHz para o nucleo de *H. Utilizou-se uma sonda para sé6lidos CP/MAS de 4
mm, empacotando-se as amostras em um rotor de zirconia com as seguintes

condicdes especificas para cada nucleo:

e RAM-RMN de ?’Al (156,4 MHz) a uma velocidade de 10 KHz,
duracéo do pulso de 0,40 ps com intervalo entre pulsos de 1 s,
fazendo 256 aquisi¢cdes para cada espectro. A referéncia utilizada
foi o tricloreto de hexa(aqua)aluminio(lll), [Al(H20)e]Cla.

e RAM-RMN de ?°Si (119,3 MHz) a uma velocidade de 10 KHz,
duracéo do pulso de 4,25 us com intervalo entre pulsos de 20 s e
minimo de 1024 e até 2048 aquisi¢oes. A referéncia utilizada foi o
Si(CHzs)4 (TMS).

e RAM-RMN de 3P (243,1 MHz) a uma velocidade de 10 KHz,
duracéo do pulso de 4,75 ps com intervalo entre pulsos de 10 s e

64 aquisicdes. A referéncia utilizada foi o NHsH2POa.

A razao Si/Al da rede da zedlita pode ser calculada a partir da intensidade

dos picos dos ambientes quimicos Q% Q3, Q? e Q!, segundo a equacédo abaixo:

4oL Equacao 3
(Si/Al) _ Zn—o Si(nAl) quacg

rede 4

n=0 (% ISi(nAl))

Na qual Isinay corresponde a intensidade do pico relacionado ao ambiente de Si
ligado a n atomos de Al. Como a intensidade do pico € proporcional ao nimero

de atomos de Si em cada ambiente quimico, o namero total de Si € proporcional
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a soma de todos ambientes quimicos (numerador). Segundo a regra de
Loewinstein, ndo existe grupos Al-O-Al, por isso cada aluminio esta rodeado por
guatro atomos de Si. Entdo cada grupo Si(nAl) corresponde a ¥ de atomos de

aluminio (denominador).?

2.3.5 ANALISE TEXTURAL

Os parametros texturais como area especifica, diametro médio de poro e
volume de poro foram obtidos através de experimentos de fisissorcdo de N2
gasoso a -196,14 °C, em um equipamento ASAP 2020C (Accelerated Surface
Area and Porosimetry System) fabricado pela Micromeritics. Antes de serem
analisadas, as amostras (aproximadamente 0,4 g de catalisador) foram secas
por 12 h a 200 °C sob vacuo. O calculo da area especifica (composi¢cao da area
de microporos com a area externa) foi realizado a partir da isotermas de
adsorcédo de N utilizando-se o0 método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) na
faixa de presséo relativa de P/Po de 0,01 a 0,20. Usando-se a isoterma de
dessor¢cdo de N2 e aplicando o método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
determinou-se a area de mesoporos. A area externa e o volume de microporos
foram obtidos pelo método t-Plot e a area total é dada pela soma das areas de

mesoporos, microporos e area externa.

Célculo de Cristalinidade pelo Volume Adsorvido de N2

A cristalinidade da zedlita pode ser obtida por meio de analise textural pela
razdo entre o volume de N» adsorvido pela amostra (em valores de p/po baixos)
e 0 volume de N2 adsorvido por uma amostra padrédo (Equacao 4). A amostra
padrdo deve ser preferencialmente sem impurezas cristalinas e que tenha uma
capacidade de adsorcédo de gas proxima ao valor tedrico determinado a partir da

sua estrutura cristalina.! O padréo utilizado foi a zedlita Y calcinada (HY).

VOlumeNz adsorvido pela amostra Equa(}ao 4

VOlumeNz adsorvido pela amostra padrao

%Caps =
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2.3.6 CARACTERIZACAO ACIDA DOS MATERIAIS POR ADSORCAO

GASOSA DE PIRIDINA

O experimento de adsorcdo gasosa de piridina foi realizado para
guantificacéo dos sitios acidos dos materiais sintetizados e também para o HPW
e HSIW comercial. Os materiais foram colocados em recipientes de alumina, com
capacidade de aproximadamente 20 mg. Cada recipiente contendo uma amostra
foi colocado em um barco de porcelana, o qual foi inserido em um forno tubular.

A representacéo do sistema pode ser visualizada no Esquema 6.

. STl |

Armadilha com HCI 0,1 mol L~

Esquema 6. Representacdo do sistema simultdneo de adsorc¢éo de piridina.

Com as amostras dentro do forno tubular, o fluxo de gas N2 (100 ml mint)
foi ligado, a temperatura elevada até 300 °C e mantida por 1 h para remocao de
agua adsorvida pelos materiais. Posteriormente, a temperatura do forno foi
reduzida para 150 °C e o fluxo de N2 passou por um recipiente contendo piridina
liquida. Apos 1,5 h, o fluxo que passava pela piridina foi interrompido e apenas

um fluxo de N> foi passado pela amostra. Esta ultima etapa foi mantida por 1 h a
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150° C para a remocdao de qualquer piridina adsorvida fisicamente na superficie

dos materiais.

2.3.7 TERMOGRAVIMETRIA (TG/DTG) PARA QUANTIFICACAO DOS
SITIOS ACIDOS APOS ADSORCAO GASOSA DE PIRIDINA

A analise termogravimétrica (TG) foi utilizada para obter dados de
experimentos de dessorcdo térmica programada (TPD) em um equipamento
modelo SDT 2960 da TA Instruments (analisador simultaneo TG-DSC). Foi
utilizada uma rampa de aquecimento de 10 °C mint, da temperatura ambiente
até 1000 °C, utilizando-se um cadinho de platina com cerca de 15 mg de amostra
e a-alumina como referéncia. A analise foi realizada em atmosfera de N2, com
fluxo de 100 mL min-.

Este método foi utilizado para quantificacdo de piridina adsorvida nos
sitios acidos dos materiais, pelo experimento de adsorcéo gasosa. O célculo de
guantificacdo baseia-se na comparacéo de perda de massa das amostras apos
a adsorcao de Py com a perda de massa de amostras que ndo passaram pelo
experimento de adsorcao gasosa de Py. Foi utilizada a Equacéo 5 para obtencéo

do numero de mmol de Py por grama de material.

Amostra com Py Amostra sem Py Equacdo 5

(mlooo/mwml _ msoo) _ (mlooo/mmml _ msoo)

MMp,

npy(mmol g7') = x1000

Onde;

e Miooo € a perda de massa observada no intervalo de 300 °C a 1000
OC.
e Mital € & Massa total de amostra no inicio da analise;

e Masoo € a perda de massa ocorrida até 300 °C.
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2.3.8 CALORIMETRIA

Os experimentos de titulacdo calorimétrica foram realizados em um
Calorimetro Isoperibdlico, Modelo 4300, da Calorimetry Sciences Corporation,
representado no Esquema 7. Todas as titulagbes foram feitas com o banho do
calorimetro estabilizado em 28 °C. Foi utilizada uma seringa Hamilton contendo
5 mL de solugdo 0,1 mol L de piridina em cicloexano, fixada na montagem da
bureta conectando-a no tubo de titulagcdo. Em uma camara de atmosfera inerte
de N2, 0,50 g da amostra e 25 mL de cicloexano anidro foram adicionados a um
Dewar. O Dewar foi fixado ao calorimetro com uma bracadeira Thomas. Entre o
Dewar e o calorimetro foi colocado um anel de borracha para evitar a entrada de
agua do banho no Dewar, e entdo, o sistema foi imerso no banho. Apos a
estabilizacdo do banho, a temperatura dentro do Dewar foi elevada a 28°C e
estabilizada. Antes de iniciar a titulag&o é feita uma calibragdo do equipamento.
Logo depois, pequenas adicdes entre 0,05 e 0,35 mL foram feitas em intervalos
de 3 min e o aumento de temperatura registrado. Apos a titulacao, foi feita uma
segunda calibracdo do sistema, as calibracbes consistem em fornecer uma
guantidade de calor conhecida, dentro do Dewar, e desse modo, medir o

aumento de temperatura para obter a energia equivalente do sistema em cal °C-

1 e, consequentemente, o valor em calorias de todos os pontos da titulacéo.
5 1. Banho de dgua

2.Seringa

3. Agitador do banho
do banho
6

5. Tubo de titulagdo

6. Dewar
7. Sensor de temperatura do dewar
—— 10 8. Resisténcia de aquecimento

3 9. Barra magnética

1 10. Agitador magnético
T 11. Controle do equipamento

Esquema 7. Calorimetro isoperibdlico.
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2.4 REACAO DE ESTERIFICACAO

A reacéo foi realizada em microrreatores de 5 mL utilizando catalisador a
10% (m/m) em relacdo ao acido acético (reagente limitante). Os catalisadores
foram tratados a 300 °C antes da reacao. Foi utilizada uma camara de atmosfera
de N2 para carregar os reagentes (n-butanol e &cido acético) e os catalisadores
no micro reator. A propor¢cdo molar de 4cido acético para n-butanol foi de 1:2. O
microrreator foi tapado e imerso em 6leo de silicone, e a mistura foi mantida sob
agitacdo magnética (400 rpm) a 100 ° C durante 1 h. Para a separacao da fase
liquida e do catalisador, utilizou-se uma centrifuga e analisou-se a fase liquida
por cromatografia gasosa (GC-17A Shimadzu com um detector FID). A coluna
utilizada foi uma Perkin Elmer Elite-WAX, com L =30 m, ID = 0,32 mm e DF =
0,5 um. A selectividade foi 100% para o acetato de butilo em todos os casos. O
rendimento foi obtido pela integracdo da area do pico do acetato de butila e
comparando com a integracdo da area do pico do n-butanol. O estudo de
reutilizacdo foi realizado em condicbes experimentais semelhantes, mas
utilizando um baldo de vidro de fundo redondo de 50 mL a 100 °C sob condi¢des
de refluxo. Recuperou-se o catalisador em um rotavapor e o sélido foi seco a

cerca de 120 °C, e o catalisador reutilizado por até trés vezes.

2.5 REACAO MULTICOMPONENTE DE BIGINELLI

Os reagentes utilizados foram benzaldeido, acetoacetato de etila e ureia.
Os dois primeiros foram purificados por destilacdo e nenhum tratamento foi feito
para ureia comercial. Todos os catalisadores foram ativados por tratamento
térmico a 300 °C por 1 h antes de serem utilizados na reacéao.

O experimento padrao foi realizado em tubo Schelenk, no qual foi pesado
30 mg de catalisador e em seguida 1 mmol de cada reagente foi adicionado.
Apoés a adicdo dos reagentes e do catalisador, o tubo foi selado. O sistema foi
mantido sob agitacdo magnética por 1 h a temperatura de 85 °C. O experimento

padrdo ocorreu sem a presenca de solvente.

VariacGes de temperatura, quantidade de catalisador, solvente utilizado
na reacao, tempo reacional foram realizadas para encontrar a melhor condicéo

reacional para o sistema estudado.
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Os solventes utilizados na reacao foram os listados abaixo

H20

Metanol

Etanol

Acetonitrila

Polietilenoglicol (400)

Tetrafluoroborato de 1-N-butil-3-N-metilimidazolio (BMI.BF4)
Hexafluorfosfato de 1-N-butil-3-N-metil-imidazoélio (BMI.PFe)
Bis-trifluorometano  sulfonilimidato de  1-N-butil-3-N-metil-imidazdlio
(BMI.NTf>)

Acetato de etila

Tolueno

Tetraidrofurano (THF)

Isopropanol

A caracterizacdo do produto foi realizada por *H RMN.
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3. Resultados e Discussdes

Reacéo Multicomponente de Biginelli

CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Nesta secdo, serdo discutidos aspectos morfolégicos da matriz zeolitica,
dos heteropolidcidos (HPW e HSIW) e dos catalisadores preparados pelo método
de impregnacao aquosa e incipiente. Para isso, as técnicas de fluorescéncia de
raios X, difracdo de raios X, espectrometria no infravermelho, RAM-RMN de ?’Al,
2Sj e 3P, parametros texturais obtidos por adsorcdo e dessorcdo de N: e

calorimetria foram utilizadas.

3.1. FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR ENERGIA DISPERSIVA
(FRX/EDX)

A técnica de FRX/EDX foi utilizada para realizar analise elementar e
guantificar o HPA suportado na zeolita Y (Tabela 1). Os valores obtidos por EDX
variaram do valor esperado devido aos diferentes graus de hidratacdo da zeolita
Y pura apos a calcinacdo. Tanto a zedlita Y quanto os HPA sdo materiais
higroscopicos e podem apresentar uma quantidade variavel de agua adsorvida.
Como as amostras suportadas foram preparadas em dias distintos apés a
calcinacéo da zedlita Y, os valores obtidos pela analise elementar apresentaram-
se distintos dos nominais.

Tabela 1. Valores de HPA suportado na zedlita Y. O valor nominal corresponde
a quantidade que foi pesada e o valor atual corresponde ao resultado obtido por

EDX.
Catalisador HPA suportado (%, m/m)
Atual (EDX)
Nominal IN AQ
15 19 15
HPW/Y 30 29 32
45 40 46
15 22 14
HSIW/Y 30 33 28
45 58 44
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Os materiais preparados por impregnacdo de HPW ou HSIW foram
nomeados da seguinte maneira: X%HPA/Y-MI, onde X% séo os valores do HPA
suportado, HPA referindo-se ao HPW ou ao HSiW, e o método de impregnagéo
(MI) sendo aquoso (AQ) ou incipiente (IN).

3.2. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A difracdo de raios X foi utilizada para determinar a manutencéo da
estrutura da zedlita analisando a variacdo das intensidades de reflexdo e
possivel aparecimento da fase cristalina do HPA. Na Figura 6A é apresentado
os padrdes de DRX das amostras com HPW, e na Figura 6B as amostras com
HSIW. Observou-se que ao aumentar a quantidade de HPA suportado, houve
uma diminuig¢&o gradual na intensidade dos picos da zedlita, independentemente
do método de preparacdo. E conhecido na literatura que o tratamento
hidrotérmico de zedlitas e a exposicao a solucdes aquosas acidas pode provocar
a remocao de Al da estrutura e que dependendo da estrutura e da razdo Si/Al da
amostra, isso pode até mesmo causar um colapso do cristal. A saida de Al
tetraédrico da rede gera espécies EFAL (sigla derivada do inglés, extra
framework aluminium), 5 e quanto maior a acidez do meio em que a zedlita é
exposta, maior sera o dano estrutural. Efetivamente, a diminuicdo da intensidade
no DRX pode ser devido a perda na cristalinidade dos materiais. A cristalinidade
relativa pode ser calculada por meio dos dados obtidos por DRX e por meio dos
dados obtidos por fisissorcdo (discutidos posteriormente). Os resultados de
cristalinidade, obtidos pelos dois métodos, sdo apresentados na Tabela 2. O
material de referéncia utilizado nos calculos por DRX e por fisissorcédo de N3 foi
a zedlita HY.! O aumento da quantidade de HPA causou uma diminui¢édo da
cristalinidade com uma tendéncia néo linear, de acordo com ambos os métodos.
As amostras suportadas com HPW se apresentaram menos cristalinas do que
aquelas com HSIW, o que pode ser explicado pela maior acidez do HPW.
Obtiveram-se maiores resultados de cristalinidade para o método de

impregnacao incipiente, independentemente do método de calculo. No entanto,
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€ importante notar que as condi¢cbes de impregnacdo sdo importantes para
manter a estrutura de Keggin intacta e levando assim, a maior acidez do HPA na

zedlita V.

A B
l | |
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g o doidohomans L 19%HPWA-IN - & LAk aboadaa . ] 22%HSIW/Y-IN
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Figura 6. Difratogramas das zeolita Y calcinada; HPW suportado na zedlita Y por
impregnacao incipiente e aguosa e HPA comercial sendo A) para HPW e B) HSIW.
O (*) indica picos relacionados ao porta amostra de aluminio.

Nos materiais suportados o HPW n&o mostrou seus picos caracteristicos,
exceto um largo sinal em 26 = 8, enquanto que para amostras com HSIW
suportado, reflexdes referentes ao HSIW, entre 7°<20<10° foram
observadas.”® A larga reflexdo para HPW pode ser atribuida a presenca de
polianions HPW hidratados quer como unidades moleculares isoladas ou
pequenos cristais contendo algumas unidades Keggin.®® O dominio cristalino
médio pode ser calculado pela equacgdo de Scherrer,®' a qual forneceu um
tamanho de 5 nm para HPW. Para HSiW, o mesmo calculo forneceu tamanhos
de dominio de aproximadamente 23 nm. Em comparacao com os cristalitos de
HPW puro e HSIW (68 e 21 nm, respectivamente), 0s materiais suportados foram
formados por deposicdo de pequenos aglomerados nanométricos de algumas
unidades de Keggin e deposicdo de nanocristais na superficie da zedlita Y para

HPW e HSIW, respectivamente.
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Tabela 2. Cristalinidade (C) calculada usando DRX (Cprx) € fisissorcdo de nitrogénio
(Caps) para catalisadores suportados por impregnacao incipiente e aquosa.

IN Corx (%) Caps (%) AQ Corx (%) Caps (%)
19%HPW/Y 38 66 15%HPW/Y 31 49
29%HPW/Y 35 65 32%HPW/Y 22 48
40%HPW/Y 26 58 46%HPW/Y 18 11
22%HSIW/Y 56 80 14%HSIW/Y 34 50
33%HSIW/Y 30 72 28%HSIW/Y 33 44
58%HSIW/Y 26 44 44%HSIW/Y 22 25

3.3. ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA

DE FOURIER (FT-IR)

Espectros de FT-IR das amostras de HPA suportado na zedlita Y foram
obtidos para verificar a presenca das bandas estruturais da zedlita e a regido de
impressao digital do HPA. O anion de Keggin possui atomos de oxigénios que

fazem quatro tipos diferentes de ligacdes (Figura 7).

O(; od

Figura 7. Representacdo da estrutura de Keggin e dos quatro tipos de atomos
de oxigénio da estrutura. Oxigénio ligado ao heteroatomo (O,), oxigénio ligado a
duas triades (Oyp), oxigénio que une octaedros da mesma triade (O.) e oxigénio
terminal (Oq). [Modificado das referéncias].?%2

Esses tipos de ligacdes apresentam bandas especificas no espectro de

infravermelho, funcionando como uma impresséao digital. Por isso, o FT-IR € uma
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técnica amplamente utilizada para caracterizacdo de materiais que possuem

HPA com estrutura de Keggin.

No espectro do HPW comercial (Figura 8A), as bandas observadas
correspondem aos estiramentos assimétricos em: 1080 cm™ (P-0,), 980 cm™
(W=0g), 890 cm™* (W-Op,-W) e 797 cm™ (W-0,-W).2"%863 As bandas
correspondentes ao HSIW comercial (Figura 8B) sdo assinaladas em relacéo aos
estiramentos assimétricos em: 981 cm™ (W=0Qq), 927 cm™ (Si-0,), 885 cm™
(W-Op-W) e 793 cm™ (W-0Oc-\W).6465

A

. 5
5 ]
S HY u HY
< 19%HPW/Y-IN 5 22%HSIW/Y-IN
3 20%HPW/Y-IN @ 33%HSIW/Y-IN
5 40%HPW/Y-IN  § 58%HSIW/Y-IN
g 15%HPW/Y-AQ & 14%HSIW/Y-AQ
a2 32%HPWY-AQ 8 28%HSIW/Y-AQ
< 46%HPWIY-AQ < : 44%HSIW/Y-AQ

HPW W=0,~ N\ k HSIW
50/ X “wow
a W_ ! ¢
——7 7 —T = T
1500 1200 900 600 1500 1200 900 600

- -1 iy R
numero de onda /cm numero de onda/cm”

Figura 8. Espectros de FT-IR da zedlita Y calcinada; Amostras com HPA
suportado por impregnacdo incipiente (IN) e aquosa (AQ) sendo A) para
amostras com HPW e B) com HSIW.

As principais bandas da zedlita Y estdo localizadas em 1030 cm™ e em
794 cm? (vibragBes internas dos tetraedros TO.), 1147 cm? (vibracdes
relacionadas a ligacdes entre tetraedros), 582 cm* (vibracédo de anéis duplos C6)
e 457 cm (vibracéo da ligacdo T-0) .! Forte absorcdo das bandas estruturais
da zedlita foi observada na mesma regiao de Keggin. Os espectros de FT-IR das
amostras com HPW suportado, evidenciam a presenca da banda W-0Op,—W em

890 cm™%, sugerindo a presenca do anion de Keggin suportado na zedlita.
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Para amostras com HSIW suportado (Figura 8B), uma pequena variacao
foi observada na banda em 980 cm™ (W-0Oyg), que apareceu como um ombro na
banda de 1030 cm™ da zedlita Y. As alteracdes mais evidentes foram as bandas
em 920 cm™ (Si-0) e 780 cm™ (W-Oc-W).

3.4. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR EM ESTADO SOLIDO COM
ROTACAO NO ANGULO MAGICO (RAM-RMN)

A técnica de ressonancia magnética nuclear com rotacdo no angulo
magico (RAM-RMN) foi utilizada para a analise dos ambientes quimicos em torno
dos nucleos de ?7Al, 2°Si e 3'P. Os resultados referentes aos nucleos de 2°Si e
31p complementaram os dados de FT-IR confirmando a presenca do anion de
Keggin. O deslocamento quimico do 3P presente no HPW pode variar entre -11
a -16 ppm. Essa variacdo no deslocamento quimico € atribuida aos diferentes
graus de hidratagdo do HPA.53%667 Portanto, de forma inequivoca, pode-se

assegurar a presenca do HPW suportado em diferentes proporcdes na zedlita Y.

Os espectros das amostras suportadas apresentaram dois sinais. Foi
relatado na literatura que o sinal quimico relacionado ao ambiente 3P do HPW
deslocou-se para valores mais positivos (campo baixo) devido a interacdo do
anion Keggin e do suporte.®® Esse padrdo de comportamento tem sido
amplamente discutido na literatura para HPW suportado em silica, alumina,
zircOnia e niobia.%3%57 Assim, o sinal em torno de -13,3 ppm foi relacionado ao
HPW gue interagiu mais fortemente com o suporte, enquanto que o sinal a -15,1
ppm foi atribuido a HPW que interagiu mais fracamente. Por conseguinte, a
presenca de HPW suportado na zedlita Y foi confirmada. Os resultados obtidos
por FT-IR e RAM-RMN confirmam que a estrutura de Keggin foi mantida apés a

impregnacao.
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Figura 9. Espectros de RAM-RMN de 3P para as amostras com HPW suportado
em zedlita Y e HPW hidratado (frasco).

A técnica de RAM-RMN de ?°Si é importante para confirmacdo dos
ambientes quimicos dos atomos de Si presente na zedlita Y (Figura 10) e para
as amostras contendo HSIW é util para confirmacdo da presenca do sinal
em -84,7 ppm, referente ao Si da estrutura de Keggin do HSIW. Os espectros
das amostras contendo HSIW foram obtidos com 2048 aquisicGes enquanto que
para as amostras contendo HPW foram obtidos com 1024 aquisi¢des. Devido a
baixa concentracdo de ?°Si do ambiente quimico da estrutura de Keggin o sinal

desse ambiente quimico possui baixa intensidade.
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Figura 10. Representacdo dos ambientes quimicos de Si presentes na zeolita Y.

As amostras apresentaram os ambientes quimicos Q% Q3, Q% e Q! com
deslocamento quimico em -104,8, -99,1, -93,9 e -89,7 ppm, respectivamente
(Figura 11). Esses valores correspondem aos citados na literatura.>®® Outros
sinais com deslocamentos quimicos mais negativos entre -115 a -108 ppm foram
observados. Estes sinais correspondem a silica amorfa que provavelmente foi
formada durante a exposi¢cao da zedlita a solucao acida durante o processo de

impregnacao.6.6°

O sinal mais intenso para amostras HSIW suportadas correspondeu ao
ambiente Q2 (isto é, 1 Al coordenado a Si-O). Os sinais dominantes na HY
sdo -100,9 e -95,1 ppm, em relacdo aos ambientes Q2 e Q?, respectivamente.®®

Assim, o ambiente Q2 original da zedlita Y foi mantido para HSiW suportado.
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Figura 11. Espectros de RAM-RMN de #°Si para as amostras com HSiW suportado
preparado por impregnacéo incipiente (IN) e aquosa (AQ), também da zedlita HY e
do HSiW comercial.

As andlises do nucleo de ?’Al nas amostras foram realizadas com o intuito
de complementar as informacdes de cristalinidade obtidas por DRX. A perda de
cristalinidade indicou que as ligacOes originais da zeolita foram rompidas,
provocando assim, a saida de atomos de Al da rede cristalina. Os atomos de
aluminio tetraédricos (Ali) encontram-se ligados em pontes a atomos de silicio
através de atomos de oxigénio e pertencem a rede cristalina. A impregnacéao dos
HPAs ocasiona um rompimento parcial dessas ligacdes, resultando na formacao
de espécies de Al octaédrico (Alon) fora da rede (EFAL). Resultados de RAM-
RMN de ?’Al comprovam a existéncia desses dois ambientes quimicos (Figura
12). Foi possivel observar nos espectros de 2’Al que com o aumento da
guantidade de HPA impregnado ocorreu um decréscimo nos dois sinais de

ambos os ambientes quimicos do Al, sendo que o sinal referente ao Al (60 ppm)
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diminui proporcionalmente mais rpido que o sinal do Alsh (0 ppm). Esta relacao
pode ser obtida pela integracdo e calculo da razéo entre a area do Alen. Vale
ressaltar que os menores valores para Al foram obtidos para amostras com
maior quantidade de HPW suportado e especialmente para amostras preparadas
por impregnagcdo aquosa (Tabela 3), onde o processo de calcinacdo pode

promover a remocao de Al da zedlita.

HY

22%HSIW/Y-IN

33%HSIW/Y-IN

40%HPW/Y-IN B58%HSIW/Y-IN

15%HPW/Y-AQ 14%HSIW/Y-AQ

S
T T

i

32%HPWIY-AQ 28%HSIWIY-AQ

46%HPWI/Y-AQ 44%HSIW/Y-AQ

I v ) v LI LI ) b | b | v 1 I L ) L v ) v LI ) v L v 1
100 80 60 40 20 0 -20 -40 100 80 60 40 20 0 -20 -40
ppm ppm

Figura 12. Espectro de RAM-RMN de ?’Al da zedlita Y calcinada e; A) amostras com
HPW suportado em zedlita Y por impregnacao incipiente (IN) e aguosa (AQ) e B)
amostras com HSIW suportado em zedlita Y por impregnacao incipiente (IN) e
aquosa (AQ).

Observa-se entdo, uma diminuicdo do ambiente quimico do Al com o
aumento da quantidade de HPA suportado. A maior remocdo de Alqg foi
observada para impregnacdo de HPW aquosa devido a sua alta acidez em
comparacdao com HSIW. A remocéo de Al da estrutura também foi confirmada
pelo calculo das proporcdes estruturais de Si/Al, que foram obtidas pela
deconvolugdo dos espectros de MAS-RMN de 2°Si (Figura 13 e Figura 14)

utilizando a equacéo de Lowenstein.?
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Figura 13. Deconvolucdo dos espectros de RAM-RMN de 2°Si das amostras
suportadas com HPW por impregnacéao incipiente (IN) e aquosa (AQ).
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Figura 14. Deconvolucdo dos espectros de RAM-RMN de ?°Si das amostras
suportadas com HSIW por impregnacéo incipiente (IN) e aguosa (AQ).
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Os valores da razao Si/Al foram calculados utilizando a Equacéo 3, e 0os
valores utilizados na equacao foram obtidos pela deconvolugdo dos espectros
de MAS- RMN de 28Si, apresentados na Figura 13 e na Figura 14. Em geral, as
amostras preparadas por impregnacao incipiente apresentaram menores valores
da razdo Si/Al. Isso indica que por esse método menor quantidade de Al é
removido da rede cristalina da zedlita HY (Si/Al = 2,5).

Tabela 3. Quantidade relativa de aluminio tetraédrico (Al) em amostras com HPA
suportado por impregnacao incipiente (IN) e aquosa (AQ).

% de Al % de Al
IN tetraédrico Si:Al AQ tetraédrico Si:Al
19%HPW/Y 63,5 3,8 15%HPW/Y 74,5 3,6
29%HPW/Y 62,7 3,3 32%HPW/Y 67,2 4,6
40%HPW/Y 48,6 3,5 46%HPW/Y 40,4 4,6
22%HSIW/Y 65,1 2,7 14%HSIW/Y 75,0 3,1
33%HSIiW/Y 67,2 3,0 28%HSIW/Y 68,4 3,8
58%HSIW/Y 55,3 3,8 44%HSIW/Y 55,2 3,5

Alig em zedlita HY é 65% e NH4Y é 97%.

3.5. ANALISE TEXTURAL

A anadlise de parametros texturais foi realizada por fisissorcdo de
nitrogénio a -196 °C. O principio basico € baseado na interacdo de moléculas
em fase gasosa (adsorbato) com a superficie de uma fase sélida (adsorvente).
Devido as forcas de van der Waals, uma camada de moléculas é adsorvida na
superficie do sélido, mediante o aumento gradativo da presséo parcial do gas. O
volume de N2 adicionado no recipiente contendo a amostra é conhecido e pela
afericdo da pressao do sistema é possivel calcular a quantidade de N2 adsorvido
pela amostra.”

Na Figura 24, apresentada no ANEXO I, sdo mostras as isotermas de
adsorcéo/dessorcao de N> da zeolita HY, HPW e HSIW. As curvas experimentais
apresentadas combinaram as isotermas do tipo Il e IV para HPA (HPW e HSIW),
enquanto que uma combinacédo de tipo | e IV foi alcancada para a zedlita Y.7%7*
As isotermas do tipo Il observadas para HPA denotam sdélidos macroporosos ou

Nao porosos, onde o0s processos de adsorcao predominantes sao a formacao de
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uma monocamada a baixas pressOes relativas, seguida por condensacao
progressiva em camadas multiplas a medida que a pressdao de N2 aumenta.
Como uma histerese também foi observada nessas curvas, pode-se antecipar
alguma presenca de mesoporos. Uma isoterma do tipo | é tipicamente de soélidos
microporosos, onde o preenchimento dos poros ocorre sem a condensacéo
capilar, e ocorre sem a distingdo do processo de formacdo da monocamada.
Uma isoterma de tipo IV é tipica de materiais mesoporosos, que inclui
condensacao capilar a pressoes relativamente elevadas. Por conseguinte, as
amostras de HPA suportado na zedlita Y (Figura 25 e Figura 26, do ANEXO 1)
apresentaram curvas bem adequadas para microporos e mesoporos, resultando
em uma histerese do tipo H4, que esta associada a dois ramos da isoterma
(quase horizontal e paralelo) para uma ampla gama de valores de pressao. A
histerese ocorre quando a curva de adsor¢cdo ndo coincide com a curva de
dessorcéo, isto é, ndo ha reversibilidade do processo. Tal comportamento se
refere a poros estreitos nao rigidos na forma de fenda (isoterma do tipo 1) e é
um indicativo da presenca de microporos e mesoporos.’%"!

Além disso, ao tracar as isotermas de diferentes modelos, foi possivel
obter informacdes sobre a area especifica (BET), area microporosa (BET menos
t-plot), area mesoporosa (BJH), area externa (t-plot), area total (BET mais BJH),
volume de poros e distribuicdo de poros (BJH). De acordo com a Figura 15, a
incorporacdo de HPA na zedlita Y provocou uma diminuicdo na area de
superficie especifica para todas as amostras suportadas. Para a amostra
40%HPW/Y-IN, observou-se um aumento de 22% na area mesoporosa (de 36
para 44 m? g') e uma diminuicdo de 58% na area microporosa (de 863 para
364 m?g'). Por outro lado, foram observadas reducdes drasticas da area
microporosa (92%) e area mesoporosa (81%) para uma amostra similar
(46%HPW/Y-AQ) impregnada pelo método aquoso (de 863 a 70 m? g1). Para
HSIW suportado, a amostra de 33%HSIW/Y-IN mostrou uma tendéncia
semelhante a amostra 40%HPW/Y-IN.
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Figura 15. Distribuicao de areas superficiais especificas dos catalisadores.

A distribuicdo do volume dos poros da zedlita HY e do HPA suportado
(Figura 27 e Figura 28 do ANEXO 1) confirmou a formacdo de mesoporos
secundarios (de tamanho aproximado de 4 nm) nesses catalisadores. As
amostras suportadas com 40%HPW/Y-IN e 33%HSIiW/Y-IN apresentaram as
maiores distribuicbes de volume de poros. Os resultados de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) ndo mostraram diferenca significativa entre a
zedlita Y e os materiais suportados (Figura 29, do ANEXO I), indicando uma boa
dispersédo do HPA e a preservacado da morfologia da zeolita Y com clusters de

cristais hexagonais consistentes.”?

3.6. CARACTERIZACAO ACIDA DOS MATERIAIS POR ADSORCAO
GASOSA DE PIRIDINA

A determinacdo de parametros relativos a acidez para sélidos acidos
auxilia na compreenséo da atividade catalitica desses materiais. Dessa maneira,
experimentos envolvendo a exposi¢ao do catalisador a uma atmosfera contendo
Py, seguida por analises de FT-IR foram realizados para a determinacdo dos
tipos de sitios &cidos presentes. Em adicdo, analises de TG/DTG foram utilizadas
para a quantificacdo do niamero de mol de molécula sonda (Py) adsorvida no

sélido. Na Figura 16A é mostrado o espectro de FT-IR das amostras de HPW
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suportado na zedlita Y apds adsorcdo gasosa de Py. A zedlita Y calcinada
apresentou uma banda em 1443 cm?, referente a sitios de Lewis, e
predominantemente, uma banda em 1542 cm, referente a sitios de Brgnsted.
A banda em 1490 cm corresponde a uma combinacéo de sitios de Bransted e
Lewis. Os sitios de Lewis sdo enderecados a presenca de espécies EFAL.” Com
a insercdo do HPA na zedlita observa-se o desaparecimento da banda
correspondente a sitios de Lewis. Isso provavelmente ocorre devido ao bloqueio
desses sitios provocado pela interacdo dos anions de Keggin com as espécies
EFAL. As amostras contendo HSIW impregnado (Figura 16B) apresentaram a
mesma caracteristica das amostras contendo HPW. Os sitios de Brgnsted sao
predominantes e apenas a amostra contendo maior quantidade de HSIW né&o

apresentou sitios de Lewis.

A quantificacdo dos sitios acidos (mmol de piridina por grama de
catalisador) foi realizada por TG/DTG e os resultados sdo apresentados na
Tabela 4. Observa-se que a insercdo de HPA na zedlita Y resultou em uma
diminuicao dos sitios acidos. Isso pode ser explicado pela perda de cristalinidade
do suporte e formacédo de material amorfo que bloqueia alguns sitios acidos.
Pelos calculos de cristalinidade observou-se que quanto maior a quantidade de
HPA inserido na zedlita, maior € a destruicdo da rede cristalina, e a cristalinidade
pode estar intimamente relacionada a quantidade de sitios acidos. Em adicéo,
pode-se observar que uma maior quantidade de piridina foi adsorvida pelas

amostras contendo HSIW.

Pode-se complementar a caracterizacdo acida dos materiais com a
técnica de titulacdo calorimétrica. Por esse experimento é possivel medir a
entalpia dos sitios acidos do catalisador e, assim, estimar a forca do sitio.
Embora as amostras apresentem uma perda no namero de sitios, a forca acida
dos sitios restantes pode ser maior do que a forca dos sitios dos materiais sem

modificacao.
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Figura 16. Espectros FT-IR ap6s adsorcao gasosa de piridina sobre a zedlita Y
calcinada; amostra HPA suportado preparada por impregnacéao incipiente (IN) e
aquosa (AQ) e HPA comercial para A) HPW e B) HSIW.

Tabela 4. Quantidade de piridina quimicamente adsorvida por grama de amostra

X%HPA-Y.
Amostra Quantidade_fle Amostra Quantidade_ije Py
Py (mmol g*)* (mmol gH)*

HY 1,35 HY 1,35
19%HPW/Y-IN 0,79 22%HSIW/Y-IN 0,92
29%HPW/Y-IN 0,70 33%HSIW/Y-IN 0,74
40%HPW/Y-IN 0,29 58%HSIW/Y-IN 0,58
15%HPW/Y-AQ 0,61 14%HSIW/Y-AQ 0,65
32%HPW/Y-AQ 0,49 28%HSIW/Y-AQ 0,66
46%HPW/Y-AQ 0,17 44%HSIW/Y-AQ 0,50
HPW 1,01 HSIW 1,20

*NUumero total de sitios acidos determinados por andlise de TG/DTG das
amostras apos adsor¢ao gasosa de piridina.

3.7. CALORIMETRIA

Para complementar as informac¢des obtidas por adsor¢cao gasosa de Py,
experimentos prévios de titulacdo calorimétrica de Py liquida foram realizados.
Através desse experimento € possivel diferenciar os tipos de sitios acidos

presentes em cada material pela obtencao de diferentes valores de entalpia. A
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zeodlita Y e os materiais suportados apresentaram dois tipos de sitios acidos, um
forte e outro fraco. Nas Tabelas 5 e 6 sdo apresentadas a quantidade (mmol g*)
de sitios fortes e a respectiva entalpia -AH; (kJ mol?) resultante da interagdo com
a molécula prova (Py). Observou-se uma relacéo diretamente proporcional entre
a quantidade de HPA e a entalpia e que as amostras preparadas pelo método

incipiente indicaram uma maior quantidade de sitios &cidos.

Os valores das entalpias para os materiais impregnados ficaram abaixo
dos valores obtidos para os HPA comerciais. Nota-se que ao adicionar HPA no
suporte a entalpia sofre uma queda e com o aumento da quantidade de HPA
carregado ocorre um aumentou da entalpia, atingindo valores proximos a
entalpia dos HPA comerciais. Além disso, 0s novos materiais obtidos, mesmo
apresentando valores de entalpia abaixo dos HPA comerciais, apresentam a
vantagem da utilizagcdo com maior facilidade em catalise heterogénea na
presenca de reagentes polares.

Tabela 5. Quantidade (n, mmol g*) de sitios e forca acida (-AH, kJ mol ') dos sitios mais

fortes obtidos por calorimetria da adsorcéo de piridina nas amostras X%HPW/Y-IN e
X%HPW/Y-AQ.

Amostra Entalpia?, -AH; Quantidade, n:
(kJ mol?) (mmol g?)
HY 143 0,11
HPW 150 0,08
19%HPW/Y-IN 120 0,20
29%HPW/Y-IN 122 0,19
40%HPW/Y-IN 146 0,08
15%HPW/Y-AQ 119 0,05
32%HPW/Y-AQ 123 0,06
46%HPW/Y-AQ 136 0,06

a A entalpia € um valor médio baseado nas primeiras adicbes de piridina na
titulacdo, utilizando a aproximacado limitante do reagente. Os valores tém um
desvio padréo de + 3 kJ mol™.
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Tabela 6. Quantidade (n, mmol g*) de sitios e forca acida (-AH, kJ mol?) dos sitios mais
fortes obtidos por calorimetria da adsorcéo de piridina nas amostras X%HSIW/Y-IN e
X%HSIW/Y-AQ.

Amostra Entalpia?, -AH; Quantidade, n1
(kJ molt) (mmol g1)
HY 143 0,11
HSIwW 148 0,12
22%HSIW/Y-IN 115 0,26
33%HSIW/Y-IN 125 0,22
58%HSIW/Y-IN 143 0,14
14%HSIW/Y- 108 0,06
AQ
28%HSIW/Y- 123 0,06
AQ
44%HSIW/Y - 137 0,05
AQ

a A entalpia é um valor médio baseado nas primeiras adicdes de piridina na
titulacdo, utilizando a aproximacédo limitante do reagente. Os valores tém um
desvio padréo de + 3 kJ mol=.

3.8. REACAO DE ESTERIFICACAO DO ACIDO ACETICO E BUTANOL
PARA FORMACAO DO ACETATO DE BUTILA

Normalmente, as reacdes de esterificacado sao conduzidas sob um grande
excesso de alcool para se obterem conversées mais elevadas, mas isto nao é
econdmico.? Com base em outros estudos desenvolvidos,®”747 a reacéo foi
conduzida com uma proporcédo de acido acético:butanol 1:2, uma temperatura
de 100 °C e 10% em massa do catalisador (acido acético como reagente
limitante) durante 1 h. O efeito da carga de HPA e o método de preparacédo sobre
a conversao (1 h reacao) € apresentado na Tabela 7. Para todas as reacdes, a
seletividade foi de 100% para acetato de butilo (confirmada por CG). A reacgéo
com a zedlita HY nas mesmas condicdes converteu apenas 28% de &cido
acético. Pode notar-se que as conversées aumentaram com carga de HPA, e as
conversfes foram sempre mais elevadas para os catalisadores produzidos pelo
método incipiente. Além disso, observou-se um aumento da lixiviacdo com o
aumento da quantidade de HPA suportado, bem como, para amostras
preparadas por impregnacdo aquosa (AQ). Assim, as melhores conversfes
foram 77% e 73% para 40%HPW/Y-IN e 58%HSIiW/Y-IN, respectivamente. Os
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melhores resultados de conversao coincidiram com as amostras que
apresentaram maiores valores de entalpia no experimento de calorimetria de
molécula prova de Py, indicando a necessidade de sitios de elevada forca acida
para que ocorra a reacao de esterificagao estudada.

Além disso, calculou-se o TON (do inglés, “turnover number”) dos
catalisadores com base no éster formado e na quantidade de sitios acidos
obtidos por medi¢des microcalorimétricas (Tabelas 3 e 4). Os resultados de TON
foram paralelos as conversdes, e aumentaram com a quantidade de HPA
suportado. Além disso, pode ser confimado que as reacdes com 0s
catalisadores preparados por impregnacao incipiente (IN) possuem TON mais
baixos do que os preparados por impregnacao aquosa (AQ), porque o numero

dos sitios acidos fortes das amostras aquosas era muito inferior aos incipientes.

Tabela 7. Lixiviacdo (L) de HPA (%), converséao (C) de n-butanol com acido acético para
acetato de butilo (%) e niumero de rotacdo (TON) dos catalisadores, de acordo com o
método de preparacdo (M). As condicdes reacionais foram as seguintes: 100 °C; 1 h;
Uma relacdo molar butanol: acido acético 2:1; Propor¢do em massa de catalisador de
10% em relacdo & massa de 4cido acético.

M (IN) L(%) C® TON® M(AQ) L(%) C* TONP
(%) (%)

19%HPW/Y 2 51 425  15%HPW/Y 2 43 1435
29%HPW/Y 4 59 518  32%HPW/Y 3 48 1393
40%HPW/Y 5 77 1610 46%HPW/Y 6 54 1516
22%HSIW/Y 4 54 345  14%HSiW/Y 7 45 1273
33%HSIW/Y 4 60 508 28%HSiW/Y 11 53 1483

58%HSIW/Y 10 73 872  44%HSiW/Y 14 63 2084

a As conversdes foram obtidas utilizando-se os micro reatores de 5 mL. O erro
foi £2%.

b TON = mol de acetato de butila formado dividido pelo niimero de mol de sitios
acidos obtidos a partir dos experimentos de calorimétrica.
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Os resultados de maior atividade catalitica para as amostras X%HPA/Y-IN
pode ser explicado em termos da maior acessibilidade aos protons de HPA na
superficie ou perto da entrada dos poros da zedlita Y para os reagentes quando
a impregnacao ocorreu de modo incipiente. Alteragdes na natureza, resisténcia,
densidade e distribuicdo dos sitios ativos tornaram esses catalisadores Unicos
com vantagens na reacao de esterificacdo. Os &tomos de oxigénios ligantes da
superficie da zedlita Y estabilizam os nanoclusters iénicos de HPA, mostrando
uma relativa resisténcia a lixiviagdo. Deste modo, verificou-se que o calor de
adsorcédo de uma base forte como a piridina nos sitios 4cidos de Brgnsted estava
bem correlacionado com a atividade catalitica nesta reacéo de esterificagdo.

Tomando em consideracdo nao so a conversdao ou TON mas também a
lixiviagdo da amostra, a amostra 58%HSIW/Y-IN exibiu duas vezes mais
lixiviacdo (10%) que a amostra 40%HPW/Y-IN (5%). Por conseguinte, realizou-
se um estudo mais detalhado para a amostra de 40%HPW/Y-IN, isto &, a
conversdo em funcdo do tempo (no intervalo entre 5 e 250 min), incluindo a
reutilizacado (Figura 17). Foram obtidos valores de conversdo paralelos que
aumentaram com o tempo de reacdo e uma recuperacao eficiente por rota
evaporacao da solucéo e a sua reutilizacéao até trés ciclos indicou um processo

catalitico sustentavel.
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Figura 17. Conversédo da reacao de esterificacdo do n-butanol e acido acético em
funcdo do tempo. CondicBes: 100 ° C, proporcao molar butanol: acido acético 2: 1 e
propor¢cao em massa do catalisador 40% de HPW/Y-IN igual a 10% em relagdo a
massa de acido acético.

O catalisador 40%HPW!/Y-IN foi caracterizado apds o terceiro ciclo e
comparado com catalisador sem ser utilizado em reacdo. Verificou-se uma
pequena lixiviagdo, e a andlise elementar ndo mostrou qualquer perda
significativa no carregamento de HPW (40% e 39% antes do uso e apos terceira
utilizacédo, respectivamente). Os espectros de MAS-RMN de 3!P mostraram
variagcbes importantes nas espécies suportadas (Figura 18). Houve duas
mudancas notaveis: a intensidade dos sinais a -15,1 ppm e -13,3 ppm foi
invertida da amostra sem uso para a do terceiro ciclo; houve um pronunciado
ombro no sinal de -15,1 ppm na amostra utilizada. Os diferentes sinais de
mudanca quimica de HPW neste intervalo podem ser atribuidos a diferentes
graus de hidratacdo no suporte. A relacdo de intensidade diferente pode ser
atribuida a alteracbes na dispersdo superficial dos anions de Keggin nas
amostras apos a utilizacdo. Assim, existe uma aparente nova distribuicdo de
espécies de HPW na superficie da zedlita Y. Deste modo, isto pode ter alterado

a forca dos sitios acidos do catalisador levando a uma diminuicéo da atividade
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observada na converséo (de cerca de 100% a 85%, da primeira para a terceira
utilizagao).

40%HPW/Y-IN - Ciclo 3

A0%HPW/Y-IN

Figura 18. Espectro de MAS-RMN de 3!P da amostra 40%HPW/Y-IN antes de ser
utilizada e ap6s o 3 ciclos de utilizacdes na reacao de esterificacdo do n-butanol com
acido aceético (condi¢do: 100 °C, razao molar de 2:1 n-butanol:acido acético, e massa
de catalisador foi 10 % (m/m) da massa do acido acético utilizado na reacao).

Os resultados da reacao de esterificacdo indicaram a maior eficiéncia dos
catalisadores preparados por impregnacao incipiente. Pelos resultados obtidos
de caracterizacdo dos catalisadores, esse fato esta relacionado a estrutura do
material preparado. A impregnacao incipiente € um método menos agressivo ao
suporte, proporcionando, em geral, materiais com maior cristalinidade. Isso
sugere gue os sitios acidos presentes nos poros da zeolita sdo de grande

importancia para obtencao de bons rendimentos na reacéo de esterificacao.

3.9. REACAO MULTICOMPONENTE (RMC) DE BIGINELLI

A RMC de Biginelli foi testada apenas para os materiais HPA suportados
em zeodlita Y preparados por impregnacao aquosa. Inicialmente, foram realizados
testes para comparacao da atividade catalitica de todos os materiais preparados
por impregnacdo aquosa e também, para os materiais de partida (HPW, HSIW e
HY) utilizados no preparo dos catalisadores. Os catalisadores foram testados na

reacdo multicomponente de Biginelli para produgcdo da 3,4-dihidropirimidin-
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2(1H)-ona (DHPM), Esquema 8. Os testes iniciais foram realizados em
temperatura brandas e livre de solvente. Os reagentes de partida para a reacao
de producdo da DHPM (4) foram o acetoacetato de etila (1), uréia (2) e
benzaldeido (3). A caracterizacdo do produto foi realizada por *H RMN e o
espectro com a indicacao de cada sinal é apresentado na Figura 30 do ANEXO
.

Catalisador
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Esquema 8. Representacdo da reacdo de Biginelli para sintese de 3,4-dihidropirimidin-
2(1H)-ona.

Os resultados dos testes preliminares sem solvente sdo apresentados na
Tabela 8. As amostras contendo HSIW suportado apresentaram rendimentos
superiores ao das amostras contendo HPW e até mesmo ao HPW puro e isso
pode ser justificado pela contribuicdo do nimero de sitios acidos da zedlita e a
forca dos sitios do HSIW. Os resultados de adsor¢cédo gasosa de Py mostraram
gue as amostras de HSIW suportado apresentaram maior numero de sitios
acidos do que as amostras de HPW suportado (Tabela 5 e Tabela 6). E
conhecido que a for¢a acida do HPW é superior a do HSiW,*°6 porém enquanto
o primeiro possui 3 mols de protons por mol de HPW, o segundo possui 4 mols
de protons por HSIW. Isso sugere que para catalise da reacao estudada, a forca
acida do HSIW é suficiente para se obter resultados satisfatorios e o maior
numero de sitios acidos do HSIW favorece a reacdo. Os catalisadores contendo
HPW apresentaram rendimentos baixos e nenhum superou o rendimento do
HPW puro. O carater macio do anion de Keggin pode estar influenciando nos

diferentes valores de rendimento. O anion dos HPA sao aglomerados de éxidos
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metalicos de didmetro préximo a 10 A, e densidade de carga superficial baixa,
apresentando caracteristicas de base macia. lzumi, Matsuo e Urabe mediram
por meio de uma reacédo de competicao entre diferentes anions de Keggin com
iodeto e ion de Ag e determinaram a ordem decrescente do carater macio de
alguns anions e o resultado obtido foi: SiW12040% > PW120402 > PM0120402 >
S0O4%.7" O maior carater macio do anion SiW12040* pode estar aumentando a
atividade catalitica do HSIW estabilizando os intermediarios da reacao

contribuindo para obtencédo de maiores rendimentos.’®

Também é conhecido que a for¢a dos HPAs livres é maior do que quando
suportados,®’® porém, devido a sua baixa area especifica, a acessibilidade dos
sitios acidos pode ser prejudicada. Provavelmente por isso as reagcdes com 0S

HPAs livres apresentaram menores rendimentos que os materiais suportados.

Tabela 8. Efeito da composicdo do catalisador no rendimento da reacdo modelo

de Biginelli.
Catalisador Rendimento (%)
HPW 28
15%HPW/Y-AQ 11
32%HPW/Y-AQ 17
46%HPW/Y-AQ 20
HSIW 39
14%HSIW/Y-AQ 46
28%HSIW/Y-AQ 43
44%HSIW/Y-AQ 52
HY 18

1 mmol de cada reagente; tempo reacional de
1 h; temperatura de 85 °C; sem solvente e 30
mg de catalisador.

A zeolita Y possui sitios de elevada acidez, porém esses sitios estéo
localizados, em sua maioria, dentro dos microporos. Mesmo com elevado
namero de sitios acidos o rendimento da HY apresentado foi muito baixo,
sugerindo que seus sitios acidos nao estdo disponiveis para catalise desta
reacdo, devido ao tamanho dos reagentes e produtos da reacéo. A insercao do
HPW ou HSIW na superficie externa da zedlita Y resultou em um acréscimo da

acidez externa da zedlita, auxiliando na condensacao do DHPM.
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Apds a selecdo dos trés melhores catalisadores, iniciou-se os testes para
otimizag&o das condi¢des reacionais. Os catalisadores selecionados foram o0s
14, 28 e 44%HSIW/Y-AQ. Os parametros ajustados foram: temperatura da
reacdo, escolha do melhor solvente, massa de catalisador e tempo de reacdo. O
primeiro parametro das condi¢cbes experimentais padroes a ser avaliado foi a
temperatura. Testes foram realizados variando-se a temperatura de 50 a 100 °C
e os resultados sdo sumarizados na Figura 19.

80 7

60 1

50 Ao

Rendimento (%)

70 80 20 95 100
Temperatura (°C)

& 14%HSiW/Y-AQ 28%HSIW/Y-AQ  B44%HSiW/Y-AQ

Figura 19. Efeito da temperatura reacional no rendimento da reacao de Biginelli.
Tempo reacional de 1 h com 30 mg de catalisador, 1mmol de cada reagente e
sem solvente.

Nota-se que a medida que a temperatura é elevada o sentido direto da
reacao é favorecido. A temperatura que a reacao apresentou melhor rendimento
foi & 100 °C, por isso os proximos testes foram realizados nessa condi¢édo. Para
0os testes posteriores foram selecionados o0s dois catalisadores que
apresentaram melhores rendimentos a 100 °C. O teste seguinte foi realizado

para selecionar o melhor solvente para a reacdo. Foram avaliados 12 solventes
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com diferentes polaridades, entre eles solventes organicos convencionais e

liquidos i6nicos. Os resultados sdo sumarizados na Figura 20.
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Figura 20. Efeito do solvente no rendimento da reacdo de Biginelli. Tempo
reacional de 1 h, 30 mg de catalisador a temperatura de 100 °C, 1mmol de cada
reagente, 0,5 mL de solvente.

Em um experimento preliminar obteve-se satisfatoriamente um
rendimento de 95% para o catalisador 28%HSIW/Y-AQ utilizando-se o liquido
ibnicos BMI.PFs como solvente. Esse aumento significativo do rendimento para
o sistema contendo liquido iénico (LI) como solvente pode ser explicado pelo
chamado efeito do LI. O efeito esta relacionado com a estrutura dos LIs, onde os
fons que os constituem promovem a estabilizacdo dos intermediarios que
possuem cargas, por meio da formacdo de pares ibnicos e agregados
supramoleculares. Como consequéncia, nota-se 0 aumento da velocidade da
reacdo pela diminuicdo da barreira de ativacdo da transformacdo na presenca
dos LIs.*° Em adicédo, o solvente na reacéo afeta o equilibrio de tautomerizacéo
ceto-endlico do acetato de etila. A formacdo do enol e sua estabilizacdo, por
meio de interacdes com solventes, sdo fundamentais para a reacao de Biginelli,
pois a forma enolica € mais reativa, e € reportado que o LI BMI.PF¢ contribui para

o deslocamento do equilibrio tautomérico ceto-endlico para a formacéo do enol.>°
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Ainda continuando a otimizagcdo das condi¢cdes reacionais, variou-se a

massa de catalisador utilizado (Figura 21) na reacdo de Biginelli. A massa que

apresentou melhor rendimento foi com 50 mg do catalisador.
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W28%HSIW/Y-AQ B 44%HSIW/Y-AQ

Figura 21. Efeito da massa do catalisador no rendimento da reacdo de Biginelli.

Tempo reacional de 1 h, a temperatura de 100 °C, 1 mmol de cada reagente, 0,5 mL
do solvente BMI.PFe.

Ja com as condic¢des reacionais otimizadas, foi realizado o estudo do perfil

reacional fazendo-se varios experimentos e variando-se o tempo reacional (5 a

180 min). Na Figura 22 sao exibidos os resultados obtidos.
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Figura 22. Perfil reacional da reagéo. Variagdo do tempo reacional de 5 min até 180

min. Temperatura de 100 °C, 1 mmol de cada reagente, 0,5 mL do solvente BMI.PFs
e 50 mg de catalisador.
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Cada ponto da Figura 22 corresponde a um experimento isolado. Os
rendimentos variaram de 16 a 83%. Tanto para o catalisador 28%HSIW/Y-AQ
como para 44%HSIW/Y-AQ, os rendimentos obtidos foram muito préximos e
apenas em alguns tempos reacionais o0s rendimentos das reacbes foram
distintos. Nota-se também que, como esperado, a partir de 60 min o rendimento
comeca a estabilizar, tendo pouca variacdo até 180 min de reacdo (2% para
reacdo com o catalisador 28%HSIW/Y-AQ). As curvas apresentaram forma
sigmoide, caracteristica de reacdes auto cataliticas. Porém esse ndo é o caso
para a reacdo de Biginelli. Essa caracteristica da curva esta relacionado com a
formacédo do produto da reacdo, que forma um precipitado no meio reacional
deixando a fase reativa e provocando o deslocamento do equilibrio no sentido

da formacéao do produto.®°

Na Tabela 9 sdo apresentados os valores dos melhores rendimentos
obtidos no presente trabalho e uma comparacdo com resultados da
literatura.*349-%6 Diferentes condigcdes reacionais sdo apresentadas e observa-se
gue apesar de bons rendimentos apresentados na literatura, condicdes
reacionais com tempo reacional elevado foram necessarias, e nem sempre
guantidades estequiométricas de reagentes foram utilizadas. Isso mostra que os
catalisadores 28%HSIW/Y-AQ e 44%HSIW/Y-AQ, ap0Os a otimizacao de todas as
condicBes reacionais, apresentaram melhores resultados, sendo assim 0s mais

promissores.
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Tabela 9. Comparacéo dos resultados de rendimento da reacdo modelo de Biginelli.

A:U:B o Tempo o .
Ent. (mmol)? Temp. (°C) Solvente (h) Rend. (%) Catalisador Ref.
1 3:3:4,5 90 BMI.BF4 4 82 MSI.Fe,Cl; 40
2 3:3:3 90 BMI.NT, 3 85 1%HPW-BEA 40
3 3:3:3 80 BMI.PFg 2 95 CuCl, 55
4 3:3:9 80 BMI.BF4 2 99 MAI.Fe,Cl; 58
5 1:1:1 Refluxo Tolueno 6 85 H-MOR &
6 1:1:1 Refluxo Tolueno 12 75 H-Y &
7 20:20:20 Refluxo Etanol 12 43 Co-Y 41
- Etanol+HCI 80
8 1,5:1,5:1 80 concentrado 6 98 Ce[803C12H25]3
9 1:1:1 100 Sem solvente 5 91 CgH>Cl,04Zn 81
10 1:1:1 100 Sem solvente 1 90 PTA@MIL-101 82
11 1:1,2:1 80 Metanol 4 76 MCM-41-HCIO4 54
12 1:1,2:1 80 PEG 45 52 MCM-41-HCIO,4 54
13 1:1:1 85 Sem solvente 1 69 28%HSIW-Y Presente
Trabalho
14 1:1:1 100 Sem solvente 1 52 44%HSIW-Y ~ Cresente
Trabalho
15 1:1:1 100 BMI.PFs 1 99 28%HSIW-y  _resente
Trabalho
16 111 100 BMI.PFs 1 85 44%HSIW-Y ~ Cresente
Trabalho

a(A:U:B) representa a razdo estequiométrica acetoacetato de etila:ureia:benzaldeido.

Um primeiro teste com variacdo do substrato da reacdo modelo de
Biginelli foi realizado pela substituicdo da ureia pela tioureia. Os resultados para
os melhores catalisadores sdo apresentados na Tabela 10. Ramos et al.>®
apresenta rendimento de 60% utilizando 1 mL de BMI.PFs como solvente, a
80 °C, tempo reacional de 120 min, 10% (mol) de CuCl, como catalisador e
guantidades de 3 mmol de cada reagente. O rendimento obtido no trabalho atual
(73% e 87% para os catalisadores 28%HSIW/Y-AQ e 44%HSIW/Y-AQ,
respectivamente) foi maior que o trabalho citado acima, indicando que os
catalisadores apresentam resultados satisfatérios ndo apenas na rea¢cdo modelo

de Biginelli.
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Tabela 10. Teste reacional da reacédo de Biginelli utilizando tioureia. Condicdes
reacionais: Tempo reacional de 1 h, a temperatura de 100 °C, 1 mmol de cada

reagente, 0,5 mL do solvente BMI.PFs e 50 mg de catalisador.

o Rs
(@] (@] X (@]
R2
M Re )L ' )k o "

R o HoN NH, Ry po — /K

R; N

1 2 3 |

H

4
Catalisador R! R? R3 X (%)
28%HSiIW/Y-AQ Ph CHs CHsCH,0 S 73
Ph CHs CHsCH,0 s &

44%HSIW/Y-AQ
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4. Conclusdes e Perspectivas

4.1 CONCLUSOES

No presente trabalho foram preparados dois tipos de HPA suportados
(H3PW 12040, HPW e HsSiW 12040, HSIW) na zedlita Y (Si/ Al = 2,5) utilizando os
métodos de impregnacéo incipiente (IN) e aguosa (AQ). O teor de HPA variou
de 14% a 58%, como determinado por analise elementar. A preservacao da
estrutura da zeodlita Y e do anion de Keggin foi confirmada por FT-IR, XRD e
31p/2°Si RMN. A andlise de XRD mostrou a formacdo de nanocristais com
tamanhos de 5 nm e 23 nm dispersos na superficie da zedlita para HPW e HSIW,
respectivamente. Embora se tenha observado uma perda na cristalinidade da
zedlita, as imagens de MEV revelaram que a morfologia original da zedlita estava

praticamente intacta.

Uma interagéo relativamente forte de HPA com a zedlita Y foi confirmada
pelos resultados de MAS RMN, bem como pelos testes de lixiviagdo com n-
butanol. As propriedades texturais dos solidos mostraram uma formacao
melhorada de mesoporos secundarios na estrutura zedlita Y, que se relacionou
com o processo de desaluminacgéo parcial que ocorreu durante os procedimentos
de impregnacao. Assim, a elevada acidez das solu¢des contendo HPA (HPW ou
HSIW) utilizadas para impregnacéo causou uma desaluminizacdo na zedlita. Em

adicdo, novos sitios acidos foram produzidos no material final.

A zedlita Y em contato com Py gasosa exibiu bandas de FT-IR em 1443
cm? correspondendo aos sitios de Lewis, em 1490 cm™ correspondendo a uma
combinacéo de sitios de Lewis e Bragnsted e em 1542 cm correspondendo aos
sitios de Brgnsted. A impregnacédo de HPA na zedlita Y causou a perda da banda
relacionada com os sitios de Lewis devido a interacdo do anion Keggin com a
zedlita por meio desses sitios, formando predominantemente sitios do tipo
Bransted, isto €, com uma natureza similar ao original dos sitios dos HPAs. Com
base na calorimetria por adsor¢éo de piridina liquida, os novos soélidos exibiram
elevada forca acida, com valores superiores a -100 kJ molt. Embora o aumento
da quantidade de HPA suportado tenha diminuido o numero de sitios, observou-

se um aumento na forca acida dos sitios. Em adicdo, a acessibilidade destes
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sitios tornou-se aparentemente melhor. Com base na conversédo da reacdo de
acido acético com n-butanol para formacao de acetato de butila, observou-se
uma atividade mais elevada para as amostras preparadas por impregnacao
incipiente. Os melhores catalisadores foram 40%HPW/Y-IN e 58%HSIW/Y-IN
com conversoes de 77% e 73%, respectivamente. A amostra 40%HPW/Y-IN foi
escolhida para ser estudada em testes de reutilizacdo, por apresentar apenas
5% de lixiviagdo. Os resultados foram satisfatorios para até trés ciclos, com uma

conversao média de aproximadamente 78%.

As amostras preparadas por impregnacdo aquosa foram testadas em
RMC de Biginelli. Os testes cataliticos para producédo de DHPM indicaram que
os melhores resultados foram com as amostras de HSiW suportado. Testes de
otimizag&o das condi¢des reacionais foram realizados e as melhores condi¢oes
reacionais foram: temperatura de 100 °C, 1 mmol de cada reagente, 0,5 mL do
solvente BMI.PFs, 50 mg de catalisador e 1 h de reacdo. O maior rendimento
encontrado da reacéo chegou a 99%.

4.2 PERSPECTIVAS

Considerando-se que alguns catalisadores apresentaram bons rendimentos para
a reacao modelo de Biginelli, novos testes deverdo ser realizados variando-se 0

substrato.

A Figura 23 sumariza os diferentes produtos da reacao de Biginelli que
estdo sendo sintetizados. As reaclfes estdo sendo realizadas na melhor

condicao reacional encontrada para a reacdo modelo.

Um estudo detalhado para verificar a influéncia do LI na reacéo de Biginelli com
cromatografo gasoso acoplado a espectrometro de massas permitira um estudo

mais aprofundado da influéncia do LI.

Os melhores catalisadores para a reacao de Biginelli, nas melhores condicdes

encontradas deverao ser testados na RMC de Mannich.
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Figura 23. Produtos da reacdo de Biginelli que estdo sendo testados para 0s

catalisadores 28%HSIW/Y-AQ e 44%HSIW/Y-AQ,
encontradas para o produto padrdo da reacao.

nas melhores condicbes
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Zeolites and polyoxometalates are catalysts used inimportant environmental processes and their combi-
nation produces a new solid tailoring the advantages of both catalysts. In this work, supported H3PW12049
or HySiW 13040 on zeolite Y was prepared by incipient and aqueous impregnation, which maintained the
Keggin structure. The dispersion of H3PW15040 or H4SiW 3049 on zeolite Y surface lead to nanocrystals
of 5 nm and 23 nm, respectively. Although the crystallinity decreased with HPA loading, the SEM images
showed that the original morphology of zeolite Y was conserved and a strong interaction between the
solids could be inferred from the MAS NMR spectra. Enhanced formation of secondary mesopores on the
zeolite Y structure was related to the partial dealumination process that took place during the impregna-
tion. Heteropolyacid impregnation on zeolite Y resulted on the disappearance of the Lewis sites, because
of the interaction with the Keggin anion, thus causing the solid to have predominantly Brensted type
sites. The new sites kept the strengths higher than —100k]mol~! with a generally increased number
because the individual solids had about the same strength of sites (—147 k] mol-1). Higher conversion
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(77%) for esterification reaction was observed for the samples prepared by incipient impregnation.

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Zeolites and polyoxometalates (POM) are important solid acids
used in industrial scale processes, which are well correlated to
environmental issues [1,2]. For instance, zeolite Y is the main
cracking component of FCC catalysts [3], whereas H;[PMo13040]
is a very selective catalyst for the hydration of isobutene in mix-
tures of C4 raffinate to obtain t-butanol [4]. These individual solids
can be tuned adequately to produce variable acidity strengths by
the fundamental composition of each structure (e.g., SifAl ratio;
countercation; addenda atom; heteroatom) [1,5]. In addition, a
composite material can be produced by the combination of a zeo-
lite with a heteropolyacid (HPA), which combines the advantages of
the high acidity of HPA and the regular porous system of zeolites.
Thus, different preparation methods have been used to produce
such composites.

One of the first general attempts to prepare composites of HPA-
HY is the encapsulation of HPA in a method known as “ship in
the bottle.” This method consists of the encapsulation of a Keggin
anion (c.a. 1.2 nm) into the faujasite supercage, which is, accord-

* Corresponding author.
E-mail addresses: scdias@unb.br (S.CL. Dias), jdias@unb.br (J.A. Dias).

http://dx.doi.org/10.1016/j.cattod.2016.08.010
0920-5861/© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

ing to geometrical considerations, slight larger than the polyanion
[6]. Moreover, computer calculations have shown that the Keg-
gin unit of [PW13040]*>~ can be fitted in the FAU supercages [G].
Thus, key factors have been noted for the effective encapsulation
of the Keggin anion, i.e., the SifAl ratio and the type and amount
of countercation that occupies the sites brought by the aluminum
atoms in zeolite Y [7,8]. These Keggin encapsulated materials have
been applied in different catalytic reactions, such as isomerization-
disproportionation of m-xylene and esterification of acetic acid
with ethanol [6-9].

Other methods have involved the conventional adsorption of
HPA onthezeolite Y surface by incipientimpregnation or the excess
use of different solvents (e.g., water, methanol, ethyl ether). In these
cases, higher loadings of HPA could be attained, and activities have
been observed for a variety of reactions, such as m-xylene transfor-
mation [10], toluene disproportionation and transalkylation with
1,2,4-trimethylbenzene [11], liquid phase esterification [12,13], 4-
chlorophenol photocatalytic degradation [14], and photocatalytic
degradation of dyes [15]. It should be mentioned that prior dea-
lumination processes were needed to obtain adequate catalysts
[10-15].

This research aimed to describe the preparation of supported
HPA on zeolite Y catalytic materials, where HPA was either
H3PW13040 or HySiW13040, by two different methods: incipient

Please cite this article in press as: E.F. Freitas, et al., Generation and characterization of catalytically active sites of heteropolyacids on
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and aqueous impregnation. Alterations that would influence the
activity in the properties of the catalysts were sought out. The
materials were characterized by elemental analysis (X-ray fluo-
rescence by energy dispersion, EDXRF), X-ray powder diffraction
(XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), 29Si, 27Al,
and 3P magic angle spinning nuclear magnetic resonance (MAS
NMR), low-temperature N3 sorption, scanning electron microscopy
(SEM), and adsorption microcalorimetry of pyridine.

The prepared catalysts were tested in a model reaction, i.e.,
esterification of n-butanol with acetic acid. The product, n-butyl
acetate, is an important ester in industry, which is used as solvent
for resins, polymers, oils, and cellulose nitrate. In addition, itis used
as a synthetic fruit flavoring in foods because it is found in many
types of fruits [ 16,17]. Butyl ester production is frequently achieved
by the respective esterification using homogeneous Brensted acid
catalysts (e.g., sulfuric acid) under reflux conditions. Because using
liquid mineral acid as the catalyst requires an additional neutral-
ization step, this contributes to degradation and compromises the
reutilization of the catalyst, as well as leads to chemical waste for-
mation[18,19]. Thus, the use of heterogeneous catalysts is essential
to develop a more environmentally friendly process.

2. Experimental
2.1. Preparation of catalysts

Before utilization, in order to obtain the protonic form (HY),
NH4-Y zeolite from Zeolyst (CBV 300, SiO/Al;03 molar ratio=5.1)
was calcined at 550°C for 8h [20]. Two methods of impregna-
tion were used: aqueous (AQ) and incipient (IN). For the aqueous
method, 1g of HY was added to 10 mL of a 0.1 mol L~1 HCl (Vetec,
37%) solution containing the desired amount of HPA (H3PW12049
— HPW or HySiW7,040 — HSiW, Aldrich, >99.9%). The suspension
was kept under stirring at 150 °C until complete solvent evapora-
tion. Materials with three different loadings of HPA (15, 30, and
45wt.%) were prepared and treated in a muffle furnace at 300°C
for 4h and subsequently denoted as X%HPA/Y-AQ [21]. For the
incipient method, 0.32 mL of each HPA, at the respective loading,
in 0.1 mol L~1 HCI solution was added to HY under stirring. Each
solid was dried in vacuum (Buchi Rotavapor RE120) at 80°C for
4h [22]. Materials with three different amounts of HPA (at about
the same concentration as the aqueous preparation) were prepared
and treated in a muffle furnace at 300 °C for 4 h and subsequently
denoted as X%HPA/Y-IN. The X% of supported HPA represents the
actual values obtained by EDXRF measurements.

2.2. Characterization of catalysts

The actual amounts of supported HPA on HY samples were
obtained by elemental analysis in an EDXRF spectrometer from Shi-
madzu (model EDX 720). The X-ray target was rhodium (Rh). The
samples were prepared with polypropylene film and analyzed in
vacuum to determine the quantity of HPA by tungsten elemental
analysis. Analytical curves were produced using WO3 and boric acid
(H3BO3) as the standard and diluent, respectively.

XRD patterns were obtained with a Bruker powder diffractome-
ter (model D8 Focus, 8-20) with radiation from a copper tube
(Ka=1.5406 A), operating at 40kV and 30mA. The scanning rate
used was 1° min~1 in the region of 26 from 1.5 to 50° at increments
of 0.05° for all samples. To determine the variation of the zeolite
crystallinity by XRD (%Cxgp, Eq. (1)) with HPA impregnations, the
following reflections were used according to ASTM D 3906-80 [23]:
(311),(511),(333),(440),(533),(642),(822),(660),(555),(751),and
(664).

%C = Zla/TIr (1

where X Ia is the sum of the intensities of the main signals of the
sample, and ¥ Ir is the sum of the signal intensities of the major
peaks from the pattern. The diffractograms were first normalized
to the peak at 20 =44.7° from Al (aluminum holder was used as the
reference), and the sum of the intensities was normalized for 1 g of
the sample.

Infrared spectra were obtained on a Thermo Nicolet FT-IR Spec-
trometer 6700. Samples were diluted in KBr at a ratio of 1:100
(sample/KBr). The type of sites generated on the catalytic materi-
als was obtained by the following experiment. The materials were
placed in alumina crucibles with a capacity of approximately 20 mg.
Each crucible containing a sample was placed into a porcelain boat,
which was inserted into a tubular furnace. The samples within the
tubular furnace were subjected to a Ny gas flow of 100mLmin~!
for 1h at 300°C in order to dry and remove any physisorbed
molecules on the materials. Subsequently, the furnace tempera-
ture was decreased to 150 °C, and the N flow was switched to pass
through a vessel containing liquid pyridine. After 1.5h, the flow
passing pyridine was stopped, and N, flow was switched back to
pass only through the samples. This last step was maintained for
1h at 150°C to remove any physically adsorbed pyridine on the
surface of the materials. The samples with chemisorbed pyridine
were immediately transferred to a glove box (N3) to prepare the
KBr pellets (10%) and to further obtain FT-IR spectra. All acquisi-
tions were performed at room temperature, with 128 scans and a
resolution of 4cm~1.

Magic angle spinning solid state nuclear magnetic resonance
(MAS NMR) was used to characterize the synthesized materials.
The spectra were obtained on a Bruker Avance Il HD, Ascend
(600MHzfor 1H) at 14.1T. A 4mm CP/MAS probe was used with
samples packed in a zirconia rotor. The following specific condi-
tions for each nucleus were utilized for the MAS NMR experiments:
i) 27A1 (156.4 MHz) at a spin rate of 10 kHz, pulse duration of 0.4 p.s
with an interval of 1s and 256 acquisitions in each spectrum.
Thereference used (8 =0 ppm)was hexaaquaaluminum(III) trichlo-
ride ([AI(H20)]Cl3); ii) 29Si (119.3 MHz) at a rate of 10kHz, pulse
duration of 4.25 ps with 20s interval between pulses and 1024
acquisitions. The reference used (8 =0 ppm)was TMS (Si(CH3 )4 ); iii)
31P (243.1 MHz) at a rate of 10kHz, pulse duration of 4.75 s with
10s interval between pulses and up to 512 acquisitions. The refer-
ence used was NH4H;PO, (8=0.9 ppm, relative to 85% phosphoric
acid, which is 0 ppm). The spectra were corrected to be referenced
to H3PO4.

The textural parameters, such as specific area, average pore
diameter, and pore volume, were obtained through gaseous N
physisorption at —196°C in an Accelerated Surface Area and
Porosimetry System (ASAP 2020C) from Micromeritics. Prior to the
analysis, approximately 0.4 g of catalyst was treated for 12h at
200°C under vacuum. The calculation of the specific surface area
was carried out from the adsorption isotherm using the method
of Brunauer-Emmett-Teller (BET) in the relative pressure range
of P{Py=0.01 —0.20. Using the same isotherm and applying the
method of Barrett-Joyner-Halenda (BJH), the mesoporous specific
area was determined, whereas the micropore area was obtained by
the t-plot method.

Liquid phase microcalorimetric of pyridine in cyclohexane slur-
ries were used to calculate the acidity of the prepared materials.
For the calcined samples (300°C) of supported HPA on zeolite
Y, a diluted pyridine solution in cyclohexane was added to the
solid slurry in anhydrous cyclohexane, and the amount of the
heat evolved was determined. Samples (0.5g) of X%HPA/Y-IN or
AQ were weighed and transferred to an isothermal calorimetric
cell, followed by the addition of 25mL of anhydrous cyclohex-
ane. A calibrated gas tight syringe (Hamilton, 5 mL) was filled with
standardized pyridine solution in cyclohexane (e.g., 0.1 mol L-1).
These operations were carried out in a dry nitrogen atmosphere

Please cite this article in press as: E.F. Freitas, et al., Generation and characterization of catalytically active sites of heteropolyacids on
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glove box. Next, both systems (cell and syringe) were inserted into
the calorimeter holder, which was immersed in a thermal bath
regulated at 28.0000°C. The calorimeter (model ISC 4300 from
Calorimetry Sciences Corporation) was coupled to a computer, and
the experiment proceeded according to the provided software.
The addition of the pyridine solution was done incrementally. The
equivalent energy of the system was obtained by a calibration curve
performed after each titration. The heat of diluted pyridine added to
cyclohexane was measured separately and considered negligible.

To verify the stability of the catalysts in the presence of butanol,
leaching tests were carried out. A known amount of each catalyst
(e.g., 0.1 g) was added to a round bottom flask containing 50 mL of
butanol; the slurry was stirred, and aliquots of the solution were
taken out with a syringe connected to a filter (13 mm, 0.45 p.m)
for 90 min (every 10min). A 1cm (0.5mL) quartz cuvette and a
Beckman DU-650 UV-vis spectrophotometer at a wavelength of
263-265nm (maximum of the Keggin HPA absorption band) were
used. Free HPA concentration was obtained using the following
analytical curves in butanol (Egs. (2) and (3)) within the range from
3.5% 1076 up to 3.5x 10~>mol L-1, which were able to detect a
minimum of 3 ppm of HPA in solution:

Absorbance = 4.3229 x 104[HPW] + 0.0254; RZ= 0.998 (2)
Absorbance = 3.7239 x 104[HSiW] + 0.0286: R2= 0.998 (3)

2.3. Catalytic tests

The reaction experiment was performed in 5mL microreactors
using 10% (wt.fwt.) catalyst in relation to acetic acid (limiting reac-
tant). The catalysts were treated at 300 °C before reaction. A glove
box containing N, was used to load the reagents (n-butanol and
acetic acid) and the catalysts into the microreactor. The molar ratio
of acetic acid to n-butanol was 1:2. The microreactor was capped
and immersed in silicone oil, and the mixture was kept under mag-
netic stirring (400 rpm) at 100 °C for 1 h. For separation of the liquid
phase and the catalyst, a centrifuge was used, and the liquid phase
was analyzed by gas chromatography (GC-17A Shimadzu with a
FID detector). The column used was a Perkin Elmer Elite-WAX,
with L=30m, ID=0.32 mm, and DF=0.5 p.m. The selectivity was
100% for butyl acetate in all cases. The yield was obtained by the
integration of the peak area of butyl acetate, followed by calcula-
tion from its standard analytical curve. The reutilization study was
done under similar experimental conditions, but using 50 mL glass
round-botton flask at 100 °C under reflux conditions. The catalyst
was recovered by rotary evaporation of the solution and dried at
about 120°C from run to run (up to three).

3. Results and discussion
3.1. Fundamental and structural properties

Elemental analyses were performed in the materials to ensure
the successful loadings of HPA (Table 1). The actual values were
reasonably close to the nominal ones. The main difference can be
attributed to the diverse hydration degrees of the starting materi-
als, which caused uncertainty in the theoretical molar mass of the
weighted solids. Thus, the notation in this work used the actual
value of HPA, unless otherwise stated.

X-ray diffraction was used to determine the preservation of
the zeolite structure by analyzing the variation of the reflection
intensities and possible appearance of the HPA crystalline phase.
Fig. 1A shows the XRD patterns of samples with HPW, and Fig. 1B
shows that of samples with HSiW. It was observed that by increas-
ing the amount of supported HPA, there was a gradual decrease
in the intensity of the zeolite Y peaks, independent of the prepa-
ration method. HPW did not show its characteristic peaks, except

Table 1
Nominal and actual loadings obtained by EDXRF of HPA on zeolite Y from incipient
(IN) and aqueous (AQ) impregnation methods.

Catalyst Loading (wt.%)
Nominal Actual
IN AQ
HPW/[Y 15 19 15
30 29 32
45 40 46
HSIW/Y 15 22 14
30 33 28
45 58 44

for a large peak at 20 =8°, whereas for HSiW, reflections between
7°<28<10° were observed [18]. The large reflection for HPW can
be assigned to the presence of hydrated HPW polyanions either as
isolated molecular moieties or small crystals containing a few Keg-
gin units [24]. The average crystalline domain can be calculated by
Scherrer’s equation [25], which gave a size of 5nm for HPW. For
HSiW, the same calculation gave domain sizes of approximately
23 nm. Compared to the crystallites of pure HPW and HSiW (68 and
21 nm, respectively), the supported materials were formed by the
deposition of small nanoclusters of a few Keggin units and deposi-
tion of nanocrystals on the surface of zeolite Y for HPW and HSiW,
respectively.

It is known from the literature that hydrothermal treatment of
zeolites and exposure to acidic aqueous solutions can cause the
removal of Al from the framework, depending on the structure
and the SifAl ratio of the sample, and may even cause a collapse
of the crystal lattice. Aluminum tetrahedral framework generates
EFAL species (extra framework aluminum) [26], and the higher the
acidity of the medium in which the zeolite is exposed to is, the
higher the structural damage. Actually, the decrease in XRD inten-
sity may be due to the loss in the crystallinity of the materials. Thus,
the relative crystallinity was calculated for the supported samples
(Table 2) in relation to the parent zeolite HY using XRD and Ny
physisorption methods [23]. Increasing the loadings of HPA caused
adiminished crystallinity with anon-linear trend, according to both
methods. The supported samples with HPW were less crystalline
than those with HSiW, which can be accounted for by the higher
acidity of HPW. Higher crystallinity results were obtained for the
incipient impregnation method regardless of the method of cal-
culation. Nonetheless, it is important to note that the conditions of
impregnation are important for keeping the Keggin structure intact
and leading to the highest acidity of HPA on zeolite Y (vide further
discussions).

The FT-IR spectra of impregnated HPA samples (Fig. 2) were
obtained to verify the presence of structural zeolite Y and finger-
print bands of HPW and HSiW. Based on the Keggin structure, there
are four types of oxygen that provide four characteristic finger-
print bands in the spectrumrange of 1100-700 cm~! [27]. The main
bands of zeolite Y were located at 1030cm~! and 794 cm~! (inter-
nal stretching vibrations of TO,4 tetrahedra), 1147 cm~! (stretching
vibrations of connections between tetrahedra), 582 cm~1 (vibra-
tions of the double C6 rings), and 457 cm~! (vibration of T—0
bonding)[1]. Strong absorption bands of the zeolite structure were
seen in the sameregion as the Keggin ones. However, for supported
HPW (Fig. 2A), the presence of the W—0p,—W band at 890 cm=! can
be attributed to the Keggin anion on zeolite Y. The other HPW bands
(1080, 982, and 789 cm~1) were not fully evidenced in the spectra
because they overlapped with the zeolite Y bands. For supported
HSiW (Fig. 2B), there was a slight variation in the band at 980 cm™!
(W=04), which appeared as a shoulder at the 1030 cm~1 band of
zeolite Y. The most evident changes were the bands at 920 cm™!
(vas Si—0)and 780 cm! (Vs W—0O—W).
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Fig. 1. The XRD patterns of calcined zeolite Y; supported HPA prepared by incipient (IN) and aqueous (AQ) impregnation and commercial HPA for A) HPW and B) HSiW. The

(*) denotes peaks related to the aluminum sample holder.

Table 2

Calculated crystallinities (C) using XRD (Ciwp ) and nitrogen physisorption (Caps) for the supported catalysts prepared by incipient (IN) and aqueous (AQ) impregnation.
IN Gao (%) Caps (%) AQ Gwo (%) Caps (%)
19%HPW]Y 38 66 15%HPW]Y 31 49
29%HPW/Y 35 65 32%HPW[Y 22 48
40%HPW/Y 26 58 46%HPW/Y 18 11
22%HSIW/[Y 56 80 14%HSTW/Y 34 50
33%HSIW/Y 30 72 28%HSIW/Y 33 44
58%HSIW/Y 26 44 44%HSTW /Y 22 25
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Fig. 2. The FT-IR spectra of calcined zeolite Y; supported HPA prepared by incipient (IN) and aqueous (AQ) impregnation and commercial HPA for A) HPW and B) HSiW.

The MAS NMR spectra allowed for investigating the chemical
environments of 27Al, 29Si, and 31 P atoms on the solids. Integrations
of solid state 3P and 2°Si MAS NMR may confirm the presence of
the Keggin anion. The 31P spectrum of pure HPW (Fig. 3) showed a
signal at —15.5 ppm, and this chemical shift may range from —11 to
—16 ppm according to different hydration degrees of HPW (anhy-
drous and hydrated forms, respectively) [28-30]. The spectra of
supported samples presented two signals. It has been reported [31]
that the chemical signal related to the 31P environment of HPW
shifted to more positive values (low field) due to the interaction
of the Keggin anion and the support. This pattern of behavior has
been widely discussed in the literature for HPW supported on sil-
ica, alumina, zirconia, and niobia [28-30]. Thus, the signal around
—13.3 ppm was related to HPW that interacted more strongly with
the support, whereas the signal at —15.1 ppm was attributed to

-13.3 -15.1

il

-15.5
A

19%HPW/Y-IN
29%HPW/Y-IN
40%HPW/Y-IN

15%HPWIY-AQ

/TN 32%HPWIY-AQ
46%HPWIY-AQ

HPW

10 -11 -12 -13 -14 -15 -16 -17 -18 -19 -20
ppm

Fig. 3. The 3P MAS NMR spectra of supported HPW prepared by incipient (IN),
aqueous (AQ) impregnation and commercial HPW.
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Fig. 4. The 2°Si MAS NMR spectra of supported HSiW prepared by incipient (IN) and
aqueous (AQ) impregnation, as well as of zeolite HY and commercial HSiW.

HPW that interacted more weakly. Therefore, the presence of HPW
supported on zeolite Y was confirmed.

For samples containing HSiW, 29Si MAS NMR (Fig. 4) confirmed
the presence of HSiW through the signal at —84.7 ppm [32,33].
In addition, the impregnated samples showed shifts at —104.8,
-99.1, -93.9,and —89.7 ppmrelated to the chemical environments
Q4, @3, Q2, and Q! of zeolite Y, respectively, according to the lit-
erature [1,34]. Other small signals between —115 to —108 ppm
were observed, which probably corresponded to amorphous silica
formed during the acid solution impregnation processes [31,35].
The most intense signal for supported HSiW samples corresponded
to the Q3 environment (i.e., 1 Al coordinated to Si-O). The dominant
signs in the parent HY are —100.9 and —95.1 ppm, relative to the
Q3 and Q2 environments, respectively [34]. Thus, the original Q3
environment of zeolite Y was maintained for supported HSiW.

The 27Al MAS NMR spectra (Fig. S1) indicated the presence of
two types of Al environments: Alyq (tetrahedral) and Al, (octahe-
dral). The splitting of the signal at approximately O ppm (i.e., Aly)
indicated different hexacoordinated aluminum speciesin the struc-
ture. According to the crystallinity loss from the XRD results, some
of the original bonds on the zeolite Y structure were broken, thus
causing positional exchanges of Al atoms in the lattice. The Al
atoms are connected in bridges to silicon through oxygen atoms,
which belong to the crystal lattice. The impregnation of HPA caused
a partial breakage of these connections, resulting in the forma-
tion of extra framework aluminum species (EFAL). Thus, the 27 Al
MAS NMR data demonstrated the existence of these two chemical
environments and that increasing the amount of impregnated HPA
decreased both Al chemical environments signals. Indeed, the sig-
nal related to Alyq (60ppm) decreased proportionally faster than
the signals at Al, (O ppm). This relationship can be obtained by the
integration and calculation of the arearatios Alyq :Al,. It is notewor-
thy that the lowest values for Aly4 at 40% and 52% were reached by
46%HPW/Y-AQ and 44 %HSiW/[Y-AQ, respectively. The removal of Al
from the framework was also confirmed by calculation of the SifAl
framework ratios, which were obtained by the deconvolution of the
295§ MAS NMR spectra (Figs. S2 and S3) using the Lowenstein equa-
tion [ 1]. The highest removal of Aly was observed for aqueous HPW
impregnation due to its high acidity compared to HSiW (Table S1).
Generally, in relation to the impregnation method, the incipient
impregnation caused a lesser change in the SifAl ratio compared to
zeolite HY (SifAl=2.5). These results corroborated the crystallinity
losses.

1

£°1000.0

Specific Area (m2 g

 Mesopare

W Micropore W External Surface

Fig. 5. Distributions of specific surface areas of the supported HPAJY catalysts.

3.2. Textural and morphological properties

Fig. S4 shows the N3 adsorption/desorption isotherms of zeolite
HY, HPW, and HSiW. The displayed experimental curves combined
the isotherms of type Il and IV for HPA (HPW and HSiW), whereas
a combination of type [ and IV were achieved for zeolite Y [36,37].
Isotherms of type Il observed for HPA denote macroporous or non-
porous solids, where the predominant adsorption processes are the
formation of amonolayer at lowrelative pressures, followed by pro-
gressive multilayered condensation as the N, pressure increases.
Because a hysteresis was also observed in those curves, some meso-
porous presence can be anticipated. A typical type I isotherm is
related to microporous solids, where the pore filling occurs without
capillary condensation and distinct formation of monolayer cover-
age. A type IV isotherm is typical of mesoporous materials, which
includes capillary condensation at relatively high pressures. There-
fore, supported HPA on zeolite Y (Fig. S5 and S6) showed curves
well-suited for micropores and mesopores, resulting in a hysteresis
of type H4, which is associated with two branches of the isotherm
(nearly horizontal and parallel) for a wide range of pressure val-
ues. Such behavior isrelated to non-rigid, narrow slit-shaped pores
[36,37].

In addition, by fitting the isotherm to different models, it was
possible to obtain information about the specific surface area (BET),
microporous area(BET minus t-plot), mesoporous area (BJH), exter-
nal area (t-plot), total area (BET plus BJH), pore volume, and pore
distribution (BJH). According to Fig. 5, the incorporation of HPA on
zeolite Y caused a decrease in the specific surface area for all load-
ings. For the 40% HPW/Y-IN sample, an increase of 22% was observed
in the mesoporous area(from 36 to44 m2 g-1)and adecrease of 58%
was observed in the microporous area (from 863 to 364m2g-1).
On the other hand, drastic decreases of the microporous area (92%)
and mesoporous (81%) area were observed for a similar sample
(46%HPW/{Y-AQ)impregnated by the aqueous method (from 863 to
70m2 g=1). For supported HSiW, the 33%HPW/Y-IN sample showed
asimilar trend as HPW. The pore volume distribution of zeolite HY
and supported HPA (Figs. S7 and S8) confirmed the formation of
secondary mesopores (approximately 4 nm) in those catalysts. For
the supported samples, 40%HPW/Y-IN and 33%HSiW/Y-IN showed
the highest pore volume distributions.

Scanning electronic microscopy (SEM) results showed no sig-
nificant difference among the parent zeolite Y and supported
materials (Fig. S9), indicating a good dispersion of HPA and the
preservation of zeolite Y morphology with consistent hexagonal
crystal clusters [38].

3.3. Acidity of supported HPA catalysts

The qualification and quantification of parameters related to the
acidity of the solid acids can promote the understanding of the cat-

Please cite this article in press as: E.F. Freitas, et al., Generation and characterization of catalytically active sites of heteropolyacids on
zeolite Y for liquid-phase esterification, Catal. Today (2016), http://dx.doi.org/10.1016/j.cattod.2016.08.010




6. Anexo Il

G Model
CATTOD-10348; No.of Pages8

6

HY
19%HPW/Y-IN
29%HPW/Y-IN

40%HPW/Y-IN

18%HPW/Y-AQ
32%HPW/Y-AQ

46%HPW/Y-AQ

Absorbance / a.u.

HPW

1600 1550 1500 1450 1400
Wavenumber f cm™

Absorbance / a.u.

EF. Freitas et al. / Catalysis Today xxx (2016) xxx—xxx

HY
22%HSIW/Y-IN
33%HSIW/Y-IN
58%HSIW/Y-IN
14%HSIW/Y-AQ
28%HSIW/Y-AQ
44%HSIWIY-AQ

HSiwW

1600 1550 1500 1450 1400
Wavenumber / cm™

Fig. 6. The FT-IR spectra after pyridine gas adsorption on calcined zeolite Y, supported HPA prepared by incipient (IN) and aqueous (AQ) impregnation and commercial HPA

for A) HPW and B) HSiW.

Table 3

The amount (n, mmolg') of sites and average strength (AH, k] mol~!) of the
strongest sites obtained by microcalorimetry of pyridine adsorption for X%HPW/Y-
IN and X%HPW/Y-AQ.

Table 4

The amount (n, mmolg~!) of sites and average strength (AH, kJmol™) of the
strongest sites obtained by microcalorimetry of pyridine adsorption for X%HSiW/Y-
IN and X%HSiW/[Y-AQ.

Catalyst Enthalpy?, — AH; (k] mol~!) Amount, n; (mmol g~) Catalyst Enthalpy?, — AH; (k] mol~!) Amount, oy (mmolg=!)
HY 143 0.11 HY 143 0.11
HPW 150 0.08 HSiwW 148 0.12
19%HPW/Y-IN 120 0.20 22%HSiW/Y-IN 115 0.26
29%HPW/Y-IN 122 0.19 33%HSiW/Y-IN 125 0.22
40%HPW/Y-IN 146 0.08 58%ZHSiW/Y-IN 143 0.14
15%2HPW/Y-AQ 119 0.05 14%HSIW/[Y-AQ 108 0.06
32%HPW/Y-AQ 123 0.06 28%HSIW/Y-AQ 123 0.06
46%HPW/Y-AQ 136 0.06 44%HSIW[Y-AQ 137 0.05

¢ The enthalpy is an average value based on the first additions of pyridine in
the titration, using the limiting reagent approximation. The values have a standard
deviation of +3 k] mol .

alytic activity. The FT-IR spectra of pyridine adsorption indicated
the nature of the acid sites. Fig. 6 shows a FT-IR band at 1443 cm™!
related to the Lewis sites and a band at 1542 cm™! related to the
Brensted sites for zeolite Y. The band at 1490 cm~! corresponded to
acombination of Lewis and Brensted sites. Lewis sitesare addressed
as EFAL species or defects (aluminum with a lower coordination
number)on the framework species [20,38,39]. The impregnation of
HPA on zeolite Y caused the disappearance of the band correspond-
ing to the Lewis sites because of the interaction with the Keggin
anion. As known from the literature [ 29], HPA shows only Brensted
type sites, with absorptions at 1488 and 1542 cm~1.

The acid-base properties of zeolite Y can be tailored by sup-
porting HPA, as observed by changing the nature of acid sites.
Experimental evidence for new Brensted sites after impregnation
was obtained by careful microcalorimetry. It is important to men-
tion that thermal treatment may affect the acidity of the HPA
catalysts [28-30]. In this sense, the choice of calcinations at 300 °C
for 4 hwas based on preliminary tests of leaching and acidity, which
indicated the highest acidity with concomitant lower leaching at
those conditions.

The quantification of the acid sites via microcalorimetric titra-
tion with pyridine in a cyclohexane slurry revealed the average
number and strength of the strongest acid sites of the catalysts
prepared by incipient and aqueous impregnation (Tables 3 and 4).
This may first be considered as a basic assessment of pyridine
in the parent materials (i.e., zeolite HY, HPW, and HSiW). Previ-
ous work from our group determined the presence of two types
of sites on zeolite Y (Brensted and Lewis) and Brensted for HPW

* The enthalpy is an average value based on the first additions of pyridine in
the titration, using the limiting reagent approximation. The values have a standard
deviation of +3k]Jmol~".

and HSiW [39-41]. Likewise, the present results were consistent
with those former studies. The average enthalpies of zeolite HY,
HPW, and HSiW were —143, —150, and —148 k] mol~1, respectively,
with the number of strongest sites equal to approximately 0.11,
0.08 and 0.12mmol g~1, respectively. Supporting H;PW on zeolite
Y made the original strong Brensted sites of HPA weaker, which
was expected because part of the protons of H3PW reacted with
the mostly basic surface sites of zeolite Y causing a leveling effect,
as observed for other supports [42,43]. However, the effect in this
case was not expected to be so prominent because both solids pre-
sented similar acidities. Accordingly, the enthalpies of supported
HPA on zeolite Y were higher than —100k] mol~1 for all catalysts,
independent of the preparation method. Moreover, in general, the
number of the strongest sites was always higher than the respective
aqueous impregnated samples. Considering that the total specific
surface area of the samples produced by the incipient method was
also higher than that from aqueous impregnation, one may con-
clude that the dispersion of HPA was improved by this method.
In addition, considering that the adsorption of HPA on zeolite Y
blocked many sites of the original zeolite, most of the sites probed
by pyridine were probably ones created by the HPA/zeolite Y inter-
action on its surface. In agreement with those observations, the
activities of the catalysts in the reaction model should follow the
same trend. Accordingly, a higher activity for the samples prepared
by incipient impregnation was observed (vide next section).
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Table 5

Leaching (L) of HPA (%), conversion (C) of n-butanol with acetic acid to butyl acetate (%) and turnover number (TON) of the catalysts, according to the method of preparation
(M). The reaction conditions were as follows: 100°C; 1h; a 2:1 butanol: acetic acid molar ratio; a 10wt.% catalyst:acetic acid mass ratio.

M (IN) L{%) C (%) TONP M (AQ) L(%) C3 (%) TON®
19%HPW/Y 2 51 425 15%HPW[Y 2 43 1435
29%HPW/Y 4 59 518 32%HPW[Y 3 48 1393
40%HPW/[Y 5 77 1610 46%HPW Y 6 54 1516
22%HSIW[Y 4 54 345 14%HSIW/Y 7 45 1273
33%HSIWY 4 60 508 28%HSIW/Y 11 53 1483
S58%HSIW/Y 10 73 872 A4%HSIW]Y 14 63 2084
* Conversions were obtained using the 5 mL microreactors. Error was +£2%.

b TON =mol of butyl acetate formed divided by the number of mol acidic sites obtained from the calorimetric experiments.

3.4 Liquid-phase esterification reaction
100 I—E—8n

Usually, esterification reactions are conducted under a large
excess of alcohol to achieve higher conversions, but this is not
economical [1]. Based on other studies developed in our labora-
tory [30,44,45], the reaction here was conducted with a ratio of
1:2 acetic acid: butanol, a temperature of 100°C, and 10wt.% of
the catalyst (acetic acid as limiting reagent) for 1h. The effect of
HPA loading and the method of preparation on the conversion (1h
reaction) is analyzed in Table 5. For all reactions, the selectivity
was 100% to butyl acetate (confirmed by GC and GC/MS). The reac-
tion with zeolite HY under the same conditions converted only 28%
of acetic acid. It can be noted that the conversions increased with
HPA loading, and the conversions were always higher for the cata-
lysts produced by the incipient method. In addition, an increase in
leached HPA was observed with the loading, as well as for samples
prepared by aqueous impregnation (AQ). Accordingly, the best con-
versions were 77% and 73% for 40%HPW/Y-IN and 58%HSiW/Y-IN,
respectively, which were in agreement with the microcalorimetric
results (strongest acid sites).

Moreover, the turnover number (TON) of the catalysts was cal-
culated based on the formed ester and the amount of acid sites
obtained by microcalorimetric measurements (Tables 3 and 4). The
results of TON were parallel to conversions i.e., they increased
with HPA loading. In addition, it could be confirmed that the reac-
tions with the catalysts prepared by incipient impregnation (IN)
had lower TON than the ones prepared by aqueous impregnation
(AQ), because the number of the strongest acid sites of the aqueous
samples was much lower than the incipient ones.

The fact of the higher catalytic activity of X%HPA/Y-IN can be
explained in terms that protons from HPA on the surface or near
the pore mouth of zeolite Y were easily accessible for the reactants.
Changes on the nature, strength, density and distribution of the
active sites made them unique with advantages in the esterifica-
tion reaction. The surface ligand oxygen from zeolite Y stabilizes
the ionic HPA nanoclusters, showing relative resistance to leach-
ing. Thus, it was found that the adsorption heat of a strong base
as pyridine on the Brensted acid sites was well correlated to the
catalytic activity in this esterification reaction.

Taking into consideration not only the conversion or TON but
also sample leaching, 58%HSiW/Y-IN exhibited twice as much
leaching (10%) as 40%HPW/{Y-IN (5%). Therefore, a more detailed
study was conducted for the 40%2HPW/Y-IN sample, i.e., the con-
version versus time, including reutilization, was performed in the
interval between 5 to 250min (Fig. 7). Parallel conversion values
were obtained thatincreased with thereaction time and an efficient
recovery by rotary evaporation of the solution and its reutilization
up to three cycles indicated a sustainable catalytic process.

The catalyst (40%HPW/{Y-IN) was characterized after the third
cycle and compared to the fresh one. Leaching was checked, and ele-
mental analysis did not show any significant loss on HPW loading
(40% and 39% fresh and after third run, respectively). The 31P MAS
NMR spectra showed important variations in the supported species

\
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40%HPWIY-IN  _g v cocie

—%— 3" cycle

Conversion (%)
8 3

n
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1
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Fig. 7. Conversion as a function of the reaction time for the esterification of

n-butanol with acetic acid catalyzed by 40% HPW/Y-IN. Conditions: 100°C, 2:1
butanol:acetic acid molar ratio and the 10 wt.% catalyst:acetic acid mass ratio.

40%HPW/Y-IN - CYCLE 3

40%HPW/Y-IN - FRESH

40 41 12 13 14 -15 -16 17 -18 -19 -20
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Fig. 8. *'P MAS NMR spectra of 40%HPW/Y-IN fresh and after three reutilizations in
the esterification ofn-butanol with acetic acid (conditions: 100°C,2:1butanol:acetic
acid molar ratio and the 10wt.% catalyst:acetic acid mass ratio).

(Fig. 8). There were two notable changes: the intensity ratio of the
signals at —15.1 ppm and —13.3 ppm inverted from the fresh to the
third cycle sample; there was a pronounced shoulder in the signal
at —15.1 ppm on the used sample. As we have assigned, the differ-
ent chemical shift signals of HPW in this range can be attributed to
different hydration degrees on the support. The different intensity
ratio can be ascribed to changes in the surface dispersion of the
spent supported samples. Thus, there is an apparent new species
distribution of HPW on zeolite Y surface. Hence, this might have
changed the acid strength of the catalysts leading to a decrease of
the observed activity (from about 100% to 85%, fresh to the third
run) in the conversion.
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4. Conclusions

In this work, two types of supported HPA (H3PW12049, HPW
and HySiW12040, HSiW) on zeolite Y (SifAl =2.5) were prepared
using two methods: incipient (IN) and aqueous (AQ) impregna-
tion. The loadings of HPA varied from 14% to 58%, as determined
by elemental analysis. The preservation of the zeolite Y and Keg-
gin structure was confirmed by FT-IR, XRD, and 31P/29Si MAS NMR
results. The XRD analysis showed the formation of nanocrystals
with sizes of 5nm and 23 nm dispersed on the zeolite Y surface for
HPW and HSiW, respectively. Although a loss in the crystallinity
of zeolite Y was observed, the SEM images revealed that the orig-
inal morphology of the zeolite was practically intact. A relatively
strong interaction of HPA with zeolite Y was confirmed by the
MAS NMR results, as well as by the leaching tests in n-butanol.
The textural properties of the solids showed an enhanced forma-
tion of secondary mesopores on the zeolite Y structure, which was
related to the partial dealumination process that took place during
the impregnation procedures. Thus, the strong acid character of
HPA (HPW or HSiW) added to the 0.1 molL-1 HCl solution used
for impregnation caused a natural dealumination of the zeolite.
New solid acids sites were produced on the composite material.
Zeolite Y exhibited FT-IR bands at 1443 cm~! corresponding to the
Lewis sites, 1490 cm™! corresponding to a combination of Lewis
and Brensted sites, and 1542 cm~! corresponding to the Brensted
sites. The impregnation of HPA on zeolite Y caused the loss of the
band related to the Lewis sites because of the interaction with the
Keggin anion, forming predominantly Brensted type sites, i.e., the
original nature of HPA sites. Based on microcalorimetry of pyridine
adsorption measurements, the new solids exhibited average site
strengths higher than —100k] mol~! with a general increase in the
number of sites because the individual solid acids exhibited approx-
imately the same strength of sites (—147 k] mol~1). Additionally,
the accessibility of these sites seemed to be improved. Based on
the conversion of the reaction of acetic acid with n-butanol to form
butyl acetate, a higher activity for the samples prepared by incipient
impregnation was observed. The best catalysts were 40%HPW/Y-
IN and 58%HSiW/{Y-IN with 77% and 73% conversions, respectively,
which exhibited enhancements from the 28% conversion for zeolite
HY. Accordingly, 40%HPW/Y-IN was chosen to be studied in reuti-
lization tests because only 5% leaching was detected. The results
were satisfactory for up to three cycles, with an average conversion
of approximately 78%.
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