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RESUMO

O presente trabalho descreve a sintese e esfoliacdo dos precursores
lamelares [V,Al]-PREFER e [V,Al]-Nu-6(1), onde os elementos Al e V foram
inseridos diretamente na sintese. Difracdo de raios-X, fisissorcdo de N, e #°Si-
MAS-RMN confirmaram o sucesso da esfoliacdo. A manutencdo da entidade
zeolitica foi observada por FTIR, através da presenca dos anéis duplos, enquanto
que a presenca de Al tetraédrico, responsaveis pelos fortes sitios acidos de
Bronsted, foi confirmado por 2’Al-MAS-RMN.

Através das técnicas espectroscopicas, °'V-MAS-RMN e UV-Vis, observa-
se que diferentes tratamentos conduzem a formacao de espécies com ambientes
distintos de vanadio. Para os catalisadores obtidos a partir do tratamento em meio
alcalino, observou-se somente espécies de vanadio tetracoordenado com a
estrutura. Por outro lado, os materiais derivados do processo em meio acido,
geram sitios octaédricos de vanadio, localizados fora da rede.

A questao do acesso foi confirmada pela reacdo de desidratacdo da xilose.
Os materiais esfoliados foram mais eficientes do que os respectivos zedlitos Nu-
6(2) e ferrierita, evidenciando que os sitios acidos estdo mais facilmente
acessiveis a moléculas volumosas.

A sondagem da bifuncionalidade dos catalisadores [V,Al]l-ITQ-6 e [V,Al]-
ITQ-18 foi feita através da reacdo de oxidacao e desidratacdo da molécula de
etanol. Observou-se a formagdo majoritaria de produtos de desidratacado (éter
etilico + etileno) mostrando a maior atividade dos sitios acidos. Nos sélidos [V,Al]-
ITQ-6(B), o processo que governa a formacédo do acetaldeido é o tipo de sitio de
vanadio presente e ndo a composi¢ao quimica como se esperava.

Por outro lado, na reagédo do etanol com os sélidos [V,Al]-ITQ-6(B), mesmo
apresentando maior teor de vanadio, a seletividade ao acetaldeido é menor do
que observado para os catalisadores [V,Al]-ITQ-6(B). Nesse caso, ha a provavel
contribuicdo das ligacées V-O-Si que conduz a reacao para a formacao de éter
etilico, diminuindo a seletividade ao acetaldeido.
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ABSTRACT

This work describes the synthesis and delamination of the [V,Al]-PREFER
and [V,Al]-Nu-6(1) layered zeolites, where Al and V were directly inserted into the
zeolitic framework. X-ray diffraction, Nz physisorption and 2#°Si-MAS-NMR
confirmed the delamination success. The maintenance of zeolitic entities was
verified by FTIR through double rings presence, whereas the tetrahedral Al sites
presence, responsible by strong Bronsted acid sites, was confirmed by 2’Al-MAS-
NMR.

Such observed by °'V-MAS-NMR and UV-Vis spectra, different treatments
leads to the formation of distinct vanadium sites. Tetrahedral vanadium sites are
obtained for the catalysts from alkaline treatment only. In the other hand,
extraframework vanadium sites are generated for the samples derivates from acid
treatment.

As observed by xylose dehydration reaction, delaminated solids were more
efficient than Nu-6(2) and ferrierite zeolite, showing that the acid sites are more
exposed and, consequently, easily accessible to bulky molecules.

The bifunctionality of the [V,Al-ITQ-6 and [V,Al]-ITQ-18 catalysts were
probed by ethanol oxidation and dehydration. It was observed the majority
formation of dehydration product (diethyl ether + ethylene) showing the best activity
of the acid sites. It was verified, for [V,Al]-ITQ-6(B) catalysts, that specific structural
arrangements of the vanadium sites present in the delaminated layers is
determining for catalysts activity than just chemical composition, particularly the
amount of vanadium, which could be expected as responsible for the generation of
redox sites potentially active. In the other hand, for [V,Al]-ITQ-18(B) catalysts,
presented lower acetaldehyde selectivity, even with higher amounts of vanadium.
One possible explanation can be due the contribution of Si-O-V bonds leading the
reaction to the diethyl ether formation, lowering the acetaldehyde selectivity.
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FTIR Espectroscopia na Regiao do

Infravermelho com Transformada de

Fourier

EPR Espectroscopia de Ressonancia
Paramagnética

MAS-RMN Ressonancia Magnética Nuclear com

rotagdo no Angulo Magico.

X Conversao

S Seletividade

r Taxa da reagéao

VFP Velocidade de formagao dos produtos
ADE Agente Direcionador Estrutural

TPA* Tetrapropilaménio
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Capitulo 1

INTRODUCAO






1.1- Zeolitos: Aspectos Gerais

Ao longo do tempo, a classe de aluminossilicatos conhecidos como zedlitos
assumiu a posicdo de familia de catalisadores mais importantes da industria
quimica com aplicacées em diversos segmentos. Além do uso como catalisadores,
esses materiais sdo também intensivamente usados como trocadores ibnicos na
formulacdo de detergentes e como adsorventes para purificacdo de gases.
Considerando seu vasto uso no processo de refino do petréleo- a partir de 1962
através das faujasitas sintéticas no craqueamento de petrdleo- na industria
petroquimica, e na sintese de produtos organicos observa-se que estes materiais
foram considerados o0s mais promissores na busca do “catalisador ideal” do

quimico moderno.'®

Zeblitos sao aluminossilicatos cristalinos hidratados constituidos de
unidades TO4 (T= Si ou Al) que se encadeiam formando estruturas tridimensionais
com poros e cavidades de dimensées moleculares.'? Os zedlitos, na maioria dos
casos, sao sintetizados por um processo que comega com a preparagao de um gel
reativo seguido de um tratamento hidrotérmico. Convencionalmente ele ocorre da

seguinte maneira:?°

e Reagentes contendo silica e alumina sdo misturados na presenca de uma
fonte de cations organicos (sal de ambnio quaternario), na maioria dos
casos em meio alcalino, o excesso de ions OH é usado como agente
mineralizante que tem a funcdo de conduzir a reatividade quimica para
formar ligagbes das espécies mdveis, espécies de aluminossilicato em
solugéo, gerando a estrutura zeolitica. Uma alternativa € o uso de fluoreto
como agente mineralizante, nesse caso a sintese pode ser conduzida com
menores valores de pH, o que permite a inclusao na sintese, de compostos
de metais de transicdo. O uso dessa rota leva a formacédo de cristais

maiores indicando que existe uma menor taxa de nucleagdo em



comparacao com a reacdo em que os ions OH sdo os mineralizantes. Além
disso, algumas estruturas s6 podem ser formadas nessas condi¢gdes. Uma
desvantagem da sintese em meio fluoreto frente a rota alcalina é que o uso
de F° conduz a cristais com menor volume acessivel a moléculas

volumosas o que pode ser prejudicial em testes cataliticos.*

e A mistura é aquecida em uma autoclave selada, geralmente em
temperaturas acima de 100°C, por um dado periodo de tempo (horas ou
dias), para a obtencao do material zeolitico.

A Figura 1 apresenta as estruturas de alguns zedlitos com seus sistemas de
poros. Se, por exemplo, 24 unidades TO4 se ligarem, como observado na primeira
linha da Figura sdo formadas as unidades sodalitas. O arranjo dessas unidades
pode conduzir a formacao do zedlito faujasita, e seus analogos sintéticos, os
zeollitos X e Y.

De forma analoga, as unidades TO4 podem se ligar e formar outras
unidades primarias que posteriormente se ligam formando diversas estruturas,
como por exemplo, os zedlitos ZSM-12, ZSM-5, 6 e ZSM-22 (Figura 1). Todos
esses zeollitos tém aplicacbes em diversas areas da Catdlise no cragueamento
catalitico em leito fluido, sintese de etilbenzenos, isomerizacdo de xilenos, dentre

outras.*
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Figura 1: Algumas estruturas zeoliticas com seus respectivos sistemas de poros e

dimensdes. Retirado e adaptado da ref [4].

A presenca de cations organicos tem papel fundamental na sintese de
varios zeotipos, pois elas atuam como agentes direcionadores estruturais (ADE),
conduzindo & formacao das estruturas desejadas.®

No mecanismo de direcionamento estrutural proposto para o zedlito ZSM-5,
observado na Figura 2, os oligbmeros de silicato que estdo em solucao:
mondémeros, dimeros, trimeros e tetrameros, ciclicos e lineares, anéis duplos de 3
ou 4 membros e outros oligdmeros, cuja distribuicdo depende sensivelmente das
condicdes de reacdo, como presenca do ADE e pH,” interagem com as espécies
catibnicas do tetraalquilaménio. Essas interacbes podem ser relacionadas a
substituicdo das moléculas de agua de hidratacao dos cations pelas espécies de
silicato em solucdo. Os demais passos no mecanismo proposto ocorrem através
da nucleacdo das espécies individuais formadas através da interacao
tetraalquilaménio-silicato e crescimento dos cristais, isso sob efeito do
aquecimento. Apés a formagéao do material zeolitico, o ADE que esté localizado no
interior dos poros s6 pode ser removido via calcinagao.
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Figura 2: Mecanismo proposto para o direcionamento estrutural do cation
tetrapropilaménio (TPA*) na formacéo do zedlito ZSM-5.2

O design de estruturas e a sintese de materiais zeoliticos com diversas
composicoes, estruturas e morfologias sdo importantes para o controle de suas
propriedades e determinantes no seu uso em Catdlise, isso se reflete no aumento
de estruturas que tém sido descobertas ao longo dos Ultimos anos.*®> Sendo
assim, os zedlitos tém se mostrado interessantes em uma variedade de reacoes,
em catélise acida, basica e redox. Essas reacdes englobam os diversos setores

da industria quimica, petroquimica e de quimica fina.*®

A eficiéncia dos zedlitos em Catalise se deve a algumas caracteristicas
peculiares desses materiais. Zedlitos apresentam: (i) altas areas especificas e

capacidades de adsorcao (ii) propriedades de adsorcao que variam num amplo



espectro desde altamente hidrofobicas a altamente hidrofilicas; (iii) uma
estrutura/composicdo que permite a criagdo de sitios ativos, tais como sitios
acidos e redox, cuja forca e concentracao podem ser controladas de acordo com a
aplicacao desejada (iv) tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria
das moléculas matérias-primas usadas na industria e (v) uma complexa rede de
canais que lhes confere diferentes tipos de seletividade geométrica, isto é,

seletividade de reagente, de produto e de estado de transi¢do (Figura 3)."

Entretanto, mesmo apresentando essa ampla gama de potenciais
aplicagdes, os zedlitos apresentam poros com baixas dimensdes, com tamanho de
canais e cavidades inferiores a 0,8 e 1,5 nm, fazendo com que o universo de
moléculas cujas reacdes podem ser favoravelmente afetadas pela presenca dos
zellitos seja restrito. Além desses aspectos, o bloqueio dos microporos por
produtos volumosos, por polimerizacdo ou por formacao de coque tem maior

probabilidade de acontecer, principalmente nas reacdes de hidrocraqueamento.®

Tendo em vista esse contexto, é necessario que se proponham rotas
sintéticas para a preparacao de materiais com elevadas areas superficiais, porém,
que também mantenham as propriedades encontradas nos zedlitos. A partir do
reconhecimento dessa necessidade, os procedimentos de preparacdo e de
modificacdo pds-sintese de zeodlitos vém sofrendo modificagdes, principalmente na
direcdo do aumento do didmetro de poros para as diversas aplicagcbes em
Catalise.
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Figura 3: Diferentes tipos de seletividade encontrados em zedlitos."™

Algumas estratégias de sintese diferentes tém recebido atualmente grande
atencao dos pesquisadores, principalmente aquelas que produzem materiais
contendo mesoporos e poros ultragrandes. Uma conseqiéncia imediata da sintese
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de materiais com diametros de poros largos é um aumento significativo das

aplicacdes desses materiais na industria quimica. °

Foi somente em 1992 que peneiras moleculares com diametro de poros
realmente maiores foram sintetizadas. Essa familia ficou conhecida como M41S
(Mobil 41: Synthesis), destacando-se o material mesoporoso MCM-41 com

didmetros de poros que podem chegar a 10 nm.

A sintese desses materiais mesoporosos com diametro de poros entre 3,0-
10,0 nm, constituiu um grande avango nesse campo ja que parecia responder de
forma positiva a necessidade de ampliacao dos diametros de poros, 0 que permite
a difusdo de moléculas volumosas dentro e fora dos seus poros. Entretanto, esses
materiais ndo apresentam ordem a curto alcance e, consequentemente, as
oportunidades promissoras iniciais do MCM-41 mesoporoso encontraram duas
limitagbes principais na sua aplicagdo em Catalise. A primeira delas é a
estabilidade hidrotérmica insatisfatoria e a segunda é a presencga de sitios acidos
fracos de Bronsted na MCM-41, comparaveis aos aluminossilicatos amorfos e
notavelmente menor do que os zedlitos cristalinos convencionais. '° Embora a
Catélise com [Al]-MCM-41 seja aplicavel em reacdes envolvendo reagentes e
produtos de cadeias longas, a sua baixa acidez limita suas aplicacdes.'® A sintese
do material mesoporoso SBA-15 representou um grande avangco na melhoria da
estabilidade hidrotérmica, entretanto, como a ordem a curta distancia ainda é

pobre, a acidez e estabilidade estdo abaixo daquela encontrada nos zedlitos.

1.2- Novos Materiais Zeoliticos

Uma nova possibilidade em termos de materiais que permitem acesso de
moléculas maiores ao interior de seus poros mantendo a acidez elevada envolve a

preparacdo de zedlitos lamelares que possam ser esfoliados. Desse modo,



deveria ser possivel obter laminas cristalinas simples de natureza zeolitica onde
os sitios ativos serdo acessiveis através de sua elevada area superficial externa®.
Sao conhecidos na literatura trés materiais lamelares contendo direcionadores
organicos entre suas lamelas: MCM-22(P) (Mobil Crystalline Material, estrutura 22,
precursor), PREFER (PRE FERrierita) e Nu-6(1) (PRE-NSI estrutura). A esfoliacdo
desses precursores conduz a formacao das estruturas ITQ-2, ITQ-6 e ITQ-18 que
possuem sitios superficiais externos alguns dos quais ja demonstram a
seletividade geométrica desejada.

1.2.1- ITQ-2

O material zeolitico ITQ-2 (Instituto de Tecnologia Quimica, estrutura 2) é
obtido pela esfoliagdo do precursor lamelar MCM-22(P). O MCM-22(P) € um
material bastante conhecido na literatura, constitui o primeiro exemplo de um
aluminossilicato cristalino formado a partir de um intermediario lamelar com

direcionador organico em sua estrutura.’ '3

Figura 4) O precursor lamelar sofre
uma significante mudanca estrutural apds a calcinacéao e conversao para o zeélito
MCM-22, como evidenciado pelas diferencas nos perfis de difracdo de raios-X.
Apés a calcinacéao, a estrutura do MCM-22 é constituida de dois sistemas de poros
independentes: um deles é formado por canais senoidais de 10 membros e o outro
€ compreendido por um empilhamento das supercavidades, cujo diametro interno

de 0,71 nm é definido por anéis de 12 membros com altura de 1,82 nm '

O MCM-22-P, composto de lamelas rigidas mantidas pelas fracas ligacoes
do direcionador de estrutura, pode passar por um processo de expansdao do
espaco interlamelar por troca do direcionador de estrutura catibnico por outro
cation de maiores dimensdes e pode sofrer algumas modificacoes, dentre elas a
esfoliacdo. A formagdo do ITQ-2 ocorre apdés o material original ter tido seu
espaco interlamelar expandido com o cation cetiltrimetilamonio e ser submetido a

um tratamento em ultra-som, com posterior calcinagdo, Figura 4. O ITQ-2
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consiste de lamelas individuais cuja altura € de aproximadamente 2,5 nm. Essas
lamelas apresentam um arranjo hexagonal de “tacas” que penetram as lamelas
por ambos os lados, através das janelas de 12 membros. Essas tacas apresentam
abertura e profundidade de aproximadamente 0,7 nm. As tacas estdo conectadas
por um anel duplo de 6 membros e entre elas existe um sistema regular de canais

constituido por 10 membros como mostrado na Figura 4.

O material produzido, ITQ-2, apresenta uma area especifica tipica acima de
700 m2.g”, resultado da separagdo das laminas, na qual a grande parte é area
externa. Como consequiéncia, aumenta-se muito o nimero de grupos silandis
superficiais. Para se ter idéia da atividade catalitica do material gerado pela
esfoliacdo, a hidroxialquilagdo do 2-metilnafteno e naftaleno com paraformaldeido,
testada com os catalisadores 4cidos os zedlitos convencionais HY, H-ZSM-5, H-
MOR, SiO./Al,O3 amorfo, além do material mesoporoso [Al]-MCM-41, o ITQ-2 foi
0 que apresentou melhor resultado, com 100% de conversdao e 91% de
seletividade, enquanto que o [Al]-MCM-41 apresentou 100% de conversao mas
85% de seletividade.®
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Figura 4: Esquema de preparacao do ITQ-2 a partir do MCM-22 precursor. Em destaque os arranjos
de “copos” das lamelas individuais.'?



1.2.2-ITQ-6

De forma andloga ao ITQ-2, o material ITQ-6 também ¢é obtido através de

um processo de esfoliacdo. Nesse caso, o seu precursor lamelar é o PREFER.

O precursor lamelar do zeolito ferrierita, PREFER, foi sintetizado pela
primeira vez por Schereyeck et al,'* usando o ADE 4-amino-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina e usando F° como agente mineralizante. O material lamelar
PREFER tem atraido a atencao de pesquisadores do mundo inteiro, pois, a partir
dele, é possivel produzir varios materiais, o zedlito ferrierita (com a calcinagao), o

ITQ-36 (material pilarizado) e o ITQ-6 (material esfoliado).'

O processo de esfoliagdo do PREFER para a preparacao do ITQ-6 é similar
aquele detalhado para o ITQ-2.">"® O material obtido apds a intercalagdo com o
cation CTA" e tratamento em ultra-som apresenta picos de difracdo mais largos do
que o precursor e localizados em angulos menores , indicando que a expansao
causou uma desordem estrutural relevante. A calcinagdo conduz a formacao do
material esfoliado, com a auséncia ou algumas reflexdes de baixa intensidade
ainda presentes (Figura 5).

Analogamente ao ITQ-2, o ITQ-6 € formado por lamelas individuais,
apresentando uma alta area superficial externa (600 m? g), tipicamente
observada para materiais mesoporosos ordenados.' A superficie externa do ITQ-
6 € formada por anéis de 10 membros que sao, portanto, de didmetro menor do
que do ITQ-2 (compare a Figura 4 com a Figura 5).
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Figura 5: Processo de preparagdo do material esfoliado ITQ-6. ''®

Estudos feitos por Corma et al'” mostraram que a adsorgéo de 2,6-di-terc-
butilpiridina ocorre em 90% dos sitios acidos no ITQ-6 enquanto que na ferrierita,
0 produto da calcinacdo do PREFER, somente 5% da 2,6-di-terc-butilpiridina fica
adsorvida. Os autores também verificaram que a atividade catalitica no
cragueamento da molécula 1,3,5-triisopropilbenzeno foi da ordem de 4 vezes
maior quando o ITQ-6 é o catalisador da reagdo do que quando o zedlito ferrierita
€ usado. Isso evidencia o fato de que o processo de esfoliacdo gerou um novo
material lamelar, com elevada area superficial externa e sitios acidos na estrutura,

gue sao acessiveis a reagentes volumosos.

Nesse mesmo trabalho, os autores compararam a atividade catalitica dos
materiais TilTQ-6 com TiFER, onde a insercao do metal foi feita por via direta (isto
€, na sintese), na reacdo de epoxidacdo de 1-hexeno com H,O, como agente
oxidante. A atividade do TilTQ-6 foi maior devido a maior disponibilidade dos sitios

de titdnio, como consequéncia do processo de esfoliacao.
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Em virtude de sua elevada area superficial externa, o ITQ-6 tem sido
também extremamente Utili como suporte para imobilizacdo de estruturas
organicas dispersas para serem usadas na captura de CO,'®. Além disso, bons
resultados foram obtidos em diversas aplicacdes, em reagdes de epoxidacao'® e
hidrogenagao de iminas.?°

1.2.3- ITQ-18

De forma analoga aos materiais ja citados, o ITQ-18 é formado a partir da
esfoliagdo com posterior calcinagdo de um precursor lamelar, nesse caso o Nu-
6(1).2" A estrutura do precursor lamelar Nu-6(1) foi primeiramente determinada por
Zanardi et al?®> Os autores mostraram que este material consiste de unidades
(SigO13):>" mantidas por ligagdes de hidrogénio do agente direcionador de
estrutura 4,4’-bipiridina, localizado entre as lamelas. Quando se compara o
material ITQ-18, que é o material esfoliado, com o zedlito Nu-6(2), obtido a partir
da calcinagdo do Nu-6(1), a area superficial externa do ITQ-18 obtida € maior do
que a do Nu-6(2). Enquanto que o primeiro apresentou um valor de area
superficial externa de 588 m?g™', no zedlito Nu-6(2) o valor foi de apenas 35 m?g
€ seu uso torna-se praticamente descartado em Catalise para o processamento de

moléculas volumosas.

Poucos relatos tém sido feitos com respeito a esfoliacdo do material Nu-
6(1). Entretanto, como ja observado anteriormente, os materiais esfoliados
compartilham propriedades acidas e estabilidades hidrotérmicas encontradas em
zeollitos, além de possuir area superficial elevada quando comparada aos seus
respectivos zeolitos. Isso nos motiva e fortalece a idéia de que o ITQ-18 pode
apresentar excelentes resultados em Catalise.
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1.3- Geracao de Acidez Estrutural em Estruturas Neutras

Os atomos de silicio dos tetraedros TO,4 das estruturas zeoliticas podem ser
substituidos por varios outros elementos e originar diferentes sitios ativos como,
por exemplo, sitio redox quando a substituicéo € feita por metais de transicao, ou
sitios acidos, quando a substituicdo se da por atomos T com numeros de oxidacao
diferentes daqueles da matriz, como no caso da insercdo de Al** no lugar de Si**.?
A Figura 6A apresenta uma estrutura puramente silicica, enquanto que a Figura
6B apresenta a substituicdo isomorfica por Al**. Apds a substituicdo dos atomos
de Si** por AI** tem-se a geragdo de uma estrutura negativamente carregada, que
requer o balanceamento dessas cargas por cations M*. Quando os céations M* sdo
trocados por prétons, os zedlitos sdo sdélidos acidos e capazes de promover

reacdes catalisadas por acidos.
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Figura 6: Estrutura de uma rede puramente silicica (A) e ap6s a substituicao
isomérfica com AIP* (B).%

Os zedlitos apresentam dois tipos de acidez, de Bronsted e de Lewis. A
acidez de Bronsted é obtida quando o atomo M" da Figura 6B é um préton,
formando uma hidroxila em ponte. A acidez de Lewis geralmente € obtida com

tratamentos sob altas temperaturas (através da desaluminacdo, gerando assim,
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sitios de aluminio extra-estruturais),?

23-24

ou através da presenca de Al tri-
coordenado.

Entretanto, a acidez mais forte e importante encontrada em um zedlito é a
acidez de Bronsted. Em um trabalho recente, Mintova et al®® sintetizou o zedlito B
com diferentes razdes molares Si/Al. Os estudos sobre a acidez de Bronsted nas
diferentes amostras foram feitos através do monitoramento, por espectroscopia no
infravermelho, de adsorcao de CO sobre o zedlito. Os resultados mostraram uma
relagéo linear do teor de aluminio com o numero de sitios &cidos, indicando que é

possivel sintetizar o zedlito controlando a sua acidez.

Em zedlitos esfoliados, observa-se o aumento da populagdo de grupos
silanol (-Si-OH) e a diminuicao das espécies (Si-OH-Al) quando comparado com o
respectivo zedlito.'”?® Entretanto, a acidez total de Bronsted (medida por adsorcdo
de piridina) ndo diminui na esfoliacdo. A explicacao para tal fato € a formacao de
novas espécies Si-OH que compensam as perdas dos grupos Si-OH-Al.2> Embora
os sitios acidos de Bronsted das espécies silandis geradas sejam mais fracos do
que aqueles observados para as hidroxilas em ponte, a acidez de Bronsted é

mantida.

1.4- Materiais Esfoliados Contendo Elementos de Transicao

A idéia de introduzir elementos de transicdo nos materiais zeoliticos
esfoliados gerando estruturas bifuncionais, tem atraido cada vez mais a atencao
dos pesquisadores.'®'"?"?® Egsas estruturas sdo obtidas através da combinagéo
da acidez encontrada nos =zedlitos com as caracteristicas redox ou
hidrogenantes/desidrogenantes do sitio ativo gerado pela insercdo do elemento
metalico. Poucos estudos tém explorado estruturas esfoliadas contendo elementos
de transicao, seja aquelas preparadas através da insercado por via direta quanto

aquelas obtidas por processos pos-sintese. Abaixo sdo apresentados alguns
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exemplos de aplicacbes dos materiais esfoliados ITQ-2, ITQ-6 e ITQ-18 com
elementos de transigéo.

Catalisadores contendo Ni, Mo e Pt-ITQ-2, preparados por impregnacao,
foram aplicados em reagcbes de hidrocragueamento e processos de
hidrogenacdo.'> O catalisador NiMo/ITQ-2 apresentou maiores conversdes de
hidrocraqueamento em relacdo aos catalisadores de NiMo suportados sobre o
zedblito USY, e em catalisadores amorfos ASA e y-alumina. Além disso, o
catalisador Pt/ITQ-2 foi mais ativo quando comparado com o Pt/USY para a
hidrogenacédo do benzeno. Esse bom desempenho dos catalisadores ITQ-2 frente
aos demais esta relacionada com a elevada area externa que favorece a
dispersdao das fases metdlicas ativas do metal, além da acidez zeolitica

encontrada nos zedlitos, gerando assim, excelentes catalisadores bifuncionais.

Catalisador contendo titanio, Ti-ITQ-2, preparado por impregnacao, foi
usado em reacboes de oxidacdo de silanos, alcoois alilicos e epoxidacdo de
olefinas.?”?® Qutro catalisador contendo material esfoliado, nesse caso o Ti-ITQ-6,
onde o titanio foi inserido por sintese direta, foi usado na reacdo de epoxidagao de
1-hexeno na presenca de H2O,,'” mostrando-se extremamente ativo mesmo ap6s
varios ciclos de reacao-calcinagédo. Além disso, nesse mesmo trabalho, foi feita a
reacado de epoxidacao da molécula volumosa de norborneno com os catalisadores
Ti-ITQ-6 e Ti-Beta, para a verificacdo da questdo do acesso. Os resultados
mostraram maior atividade para o catalisador Ti-ITQ-6, indicando que a molécula
reagente por ser volumosa, sofre sérios problemas difusionais nao conseguindo

acessar os sitios ativos internos do Ti-Beta.

Excelentes resultados também foram obtidos com os catalisadores Co-ITQ-
2 e Co-ITQ-6, preparados por impregnacao, aplicados em reagdes de Fischer—
Tropsch,'® sendo que o catalisador mais eficiente foi o ITQ-6 até mesmo mais
ativo do que a silica amorfa impregnada com cobalto. Novamente, a melhor
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dispersdao das particulas suportadas de Co na superficie do material esfoliado,
com elevada area superficial, foi responsavel pela maior atividade do ITQ-6.

V.0s5-ITQ-6, preparado por impregnacao, foi aplicado na reagao de
desidrogenagdo oxidativa do propano.’ Resultados cataliticos mostraram maior
formacao de propileno com o catalisador ITQ-6 em relagdo a silica amorfa. A
maior dispersdao de 6xido de vanadio na superficie do material esfoliado foi o
responsavel pelo melhor desempenho catalitico.

Como se pode observar existe uma enorme caréncia de relatos da
presenca de elementos de transicdo nas estruturas de materiais esfoliados,
somente um estudo em que a inser¢ao ocorreu por via direta, além de um Unico
caso contendo vanadio. Entretanto, ndo se observou nenhum trabalho com
elementos de transicdo no material esfoliado ITQ-18 e poucos trabalhos com o
ITQ-6, sendo que a maior parte dos casos observados na literatura usaram o ITQ-
2, que é o material mais conhecido, apresentando resultados interessantes nas
suas aplicacbes. Isso sugere que os materiais esfoliados ITQ-6 e ITQ-18 podem
ser fortemente explorados em Catalise.

A grande vantagem de se utilizar catalisadores onde o elemento de
transicdo foi inserido por via direta, é o fato de se obter um catalisador com o
elemento mais bem disperso na estrutura, evitando assim a lixiviagdo do elemento
metalico durante a reacao catalitica. Em geral, contudo, a insercao por via direta é
complicada e depende das condi¢oes do meio de sintese, como por exemplo, pH

e a fonte do elemento de transicao usado. 2>

Em contrapartida, métodos pos-sintese de insercdo de elementos de
transicdo, como a impregnacao, por exemplo, mostram-se mais eficientes no
controle da quantidade do elemento adicionado. Entretanto, essas espécies
podem estar mais fracamente ligadas na estrutura do suporte acarretando em uma

facil lixiviagdo em reacdes em fase liquida. Além disso, o controle da disperséo
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dessas espécies € muito complicado e geralmente acarreta formacao de clusters
de o6xidos. Como conseqiéncia, a aglomeracdo resulta numa menor
disponibilidade de sitios superficiais ativos e acarreta em baixa atividade catalitica

frente ao método de insercdo por via direta. 1629

No contexto dos exemplos apresentados acima, € notério que os zedlitos
esfoliados sdo extremamente eficazes nas reagdes cataliticas quando comparado
com as estruturas 3D dos préprios zedlitos, materiais amorfos e, em varias
situacdes, mais eficientes do que os sélidos mesoporosos do tipo MCM-41.
Somado a essas observagdes, devido aos limitados exemplos de uso de
estruturas esfoliadas contendo elementos de transicdo, bem como a escassez de
relatos onde os mesmos foram inseridos por via direta, nos motiva a trabalhar com
esses promissores materiais ITQ, bem como a inser¢do direta de vanadio nas
suas redes cristalinas, obtendo assim, potenciais catalisadores bifuncionais. O
vanadio, como sera discutido em maiores detalhes na préxima secao, torna-se
importante, pois € um excelente elemento de transicao para processos redox, visto
que apresenta uma quimica rica e diversificada que faz de seu uso muito amplo

em diversos processos.*

1.4.1- Zeolitos e Materiais Mesoporosos Contendo Vanadio e
Catalise Redox.

O vanéadio é um elemento que apresenta uma quimica rica e diversificada,
apresentando estados de oxidacdo que variam de V** a V°*, sendo que as
espécies mais importantes em solugdo aquosa sdo aquelas nos estados V* e
V°* 32 Além disso, no estado sdélido, diversas estruturas geométricas com
diferentes coordenacdes podem ser obtidas criando propriedades interessantes

em diversas aplicacdes, sendo o V,0s, 0 de maior importancia.?
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Catalisadores zeoliticos contendo vanadio estrutural tém sido bastante
estudados devido a sua elevada atividade em reacbes de oxidacao. Na literatura,
sao conhecidos diversos zeodlitos com vanadio em suas estruturas, preparados por
diferentes métodos. Essas estruturas sdo bem conhecidas em Catalise, mas muito
se tem discutido sobre os sitios ativos, tipo de interagdo com o suporte e a
interacdo das espécies ativas com aquelas a serem catalisadas.®

Como ja discutido anteriormente, a vantagem de se utilizar zedlitos com
elementos de transicdo inseridos por via direta é a maior dispersdo e a nao
lixiviagdo dos elementos metalicos, isto é, sua estabilidade na estrutura.
Entretanto, um dos grandes problemas enfrentados na sintese direta de zedlitos
contendo vanadio é a insercao do elemento de transicdo nas estruturas, uma vez

que o vanadio (V°*) apresenta especiagdo muito ampla,®'**

que depende do pH e
da concentracdo de vanadio usada, como observado na Figura 7. Embora as
sinteses sejam conduzidas na presenca de vanadio no estado V**, geralmente o
sal de vanadila se oxida para o estado mais estavel que é a forma V°>* em poucos

instantes apds a mistura no meio reacional.
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Figura 7: Dominios dos diversos vanadatos em funcéo do pH e concentracédo de

vanadio.*

O sistema observado na Figura 7 é caracterizado por diversos equilibrios
associados com reagdes de hidrélise e polimerizagdo formando diversas entidades
mono e polinucleares. A Figura 7 mostra que nos extremos da escala de pH, se
observa a formagéo de unidades monoméricas VO," e VO,*. Espécies VO, sdo
formadas em pH elevado. A acidificacdo do meio conduz a formacéo de diversas
entidades, algumas formando agregados até que em baixos valores de pH ocorre
a formacdo do VO.". Sendo assim, o pH é um parametro chave na determinagao
da espécie de vanadio desejada, além de influenciar diretamente na quantidade

do elemento inserido na estrutura, como sera visto adiante.

Em um estudo recente,® realizou-se a sintese do material V-SBA-15, ions
de vanadio inseridos por via direta, em diferentes valores de pH (pH= 1,3; 1,8; 2,2
e 3,0) e partindo-se das mesmas razées molares Si/V. Observou-se que em pH=

1,3 a espécie predominante estd na forma VO." e ndo ocorre a inser¢do de
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vanadio no material. Isso se deve ao fato das unidades VO.* ndo co-condensarem
com os silicatos, causando segregacdo dos grupos VO.". Com o aumento do pH
(pH= 1,8-2,2) foram identificadas espécies polinucleares de vanadio e V.05
cristalino, fora da rede. Em pH=3,0, foram encontradas espécies de vanadio (V°)
e VO? monoméricas, ambos na estrutura. Isso evidencia o papel do pH na
especiagdo final de vanadio bem como a sua incorporacdo na estrutura dos
materiais. Por outro lado, uma variacdo brusca de pH pode prevenir a formacao
da estrutura zeolitica desejada ou, até mesmo, conduzir a formacado de fases
contaminantes. Sendo assim, deve-se utilizar uma faixa 6tima de pH que conduza
tanto a maior insercao de vanadio quanto a formacéao da estrutura desejada sem a

presencga de contaminantes.

Estudos fotocataliticos envolvendo vanadossilicatos preparados por i) via
direta VS-1 (V-silicalita 1) e ii) por impregnacéao (V/SiO.), mostraram uma maior
eficiéncia do catalisador VS-1 na reducao fotocatalitica de NO na presenca de
propano formando Ny, propileno, O, e CO,.%°

Em particular, zedlitos contendo vanadio tém se mostrado catalisadores
promissores em reacdes de desidrogenacdo oxidativa de propano.*®
Vanadoaluminossilicatos apresentaram maiores valores de conversdo em relacao

aos aluminossilicatos, com valores de seletividade semelhantes. 3¢

Estudos com V-MCM-41 e outros mesoporosos mostraram que esses
s6lidos sdo altamente eficientes em reacdes de oxidacdo de olefinas,®” reacdes de
epoxidacdo,® desidrogenacdo oxidativa de propano,®* oxidacdo de
ciclododecano,”® oxidacdo de aromaticos*’ e outras reagées de oxidagdo
envolvendo diversas moléculas organicas. “*** O alto grau de disperséo dos sitios
isolados de vanadio nessas amostras se mostrou mais importante nas reacoes
cataliticas quando comparada com as mesmas contendo espécies poliméricas de
vanadio ou contendo V.05 cristalino, fora da rede.
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A verdadeira natureza quimica e reatividade dos silicatos de vanadio, em
diversos processos quimicos, parecem estar relacionadas com a dispersao e as
espécies de vanadio incorporadas em sua estrutura, uma vez que os melhores
resultados sdo obtidos quando materiais contém vanadio inserido por via

direta.®3**

Diversas técnicas espectroscopicas como ressonancia magnética nuclear-
1V, espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis), ressonancia
paramagnética de elétrons (EPR), espectroscopia de fotoluminescéncia, além das
espectroscopias Raman e por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
tém sido fundamentais na compreensao e elucidacao da natureza e ambiente dos
fons de vanadio presentes nas estruturas zeoliticas.®****® Combinado com as
técnicas espectroscopicas, estudos tedricos tentam explicar propriedades
estruturais e energéticas, além de propriedades acido-base de diversas espécies

de vanadio nos zedlitos. °'°*

Alguns tipos de estruturas de vanadio sdo encontrados na literatura,
entretanto, existem dois tipos principais que sdo as tetraédricas com diferentes
graus de distorcdo e as octaédricas devido a coordenacao com moléculas de

agua.

Estudos feitos por espectroscopia de fotoluminescéncia e UV-Vis com o

557 revelaram a presenca de dois sitios tetraédricos de vanadio, com

zedlito B,
trés estruturas possiveis (Figura 8). O que se propde é que a estrutura A possa se
converter em B e C pela desidroxilagdo via calcinacdo a 500 °C. O mecanismo

proposto para essa transformacéo € apresentado na Figura 9.
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Estruotura A Estrutura B Estrutura C

Figura 8: Possiveis localizagdes dos tipos de sitios de vanadio S1 e S2, das espécies de vanadio no zeélito B.>?



A hidratacdo e/ou hidroxilacdo dessas espécies conduz novamente a
formacgdo da estrutura A.>>°® Na estrutura A, as espécies de vanadila estdo
conectadas a rede por duas ligagdes V-O-Si; existe ainda uma ligacao V-OH
confirmada por espectroscopia na regido do infravermelho através da banda em
3650 cm'. A sua coordenagdo permite alguma mobilidade e interagdo dos
atomos de vanadio com o grupo vizinho Si-OH que esta livre. Como
conseqiiéncia, ocorre um arranjo mais simétrico dessa estrutura.®® Nas estruturas
B e C, os atomos de vanadio estdo mais fortemente ligados na rede do que no
caso anterior, através das trés ligacdes V-O-Si. Além disso, ndo mais se observa a
presenca da ligacdo V-OH, uma vez que a banda em 3650 cm™ desapareceu. As
estruturas B e C consistem de espécies mais distorcidas do que observadas na
estrutura A.

O sitio S1 esta localizado na estrutura de anéis de 5 membros e portanto,
estara inacessivel as moléculas de agua, mantendo a sua coordenacao
tetraédrica.>**>>" Em contrapartida, os sitios S2 estdo localizados nos anéis de 12
membros que estdo mais expostos. Como conseqiiéncia, estes sitios estdo mais
expostos as moléculas de dgua podendo mudar sua coordenacao de tetraédrico
para octaédrico, como se pode observar na Figura 9, através da formacao das
espécies D e E. Uma evidéncia visual da mudanca de coordenagcdo € a
intensificacdo de uma tonalidade amarelo-alaranjado, visto que a espécie V°*
tetraédrica apresenta coloracéo branca.’>” Novamente, a espécie C pode ser obtida

a partir da calcinacao a 500 °C das estruturas D e E
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Figura 9: Mecanismo proposto para a formacdo de espécies tetraédricas e
octaédricas de vanadio. >
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Ao que parece, nem todos os tipo de estruturas de vanadio listadas acima
sao interessantes em processos redox. Isso porque, em um estudo realizado pelo
nosso grupo de pesquisa com o zedlito [V,Al-MCM-22,% onde os elementos V e
Al foram inseridos por via direta, ou seja, analogamente ao realizado aqui no
nosso estudo, observou-se perfis diferentes dos espectros de UV-Vis para as
amostras oxidada e reduzida. Apds sofrer o processo de reducdo, ocorreu
diminuicdo de aproximadamente 30% da area do espectro dessa amostra (na
regiao entre 190-350 nm) em relacao ao espectro do [V,Al]-MCM-22 oxidado. Esse
namero corresponde a porcentagem de espécies que sao redutiveis do sélido,
sendo que estas absorcées acontecem majoritariamente em comprimentos de
onda maiores (275-300 nm). Ainda em relacdo a esse comportamento, verifica-se
uma absor¢cdo muito larga no espectro da amostra reduzida em 500-800 nm
devido as transicdes d-d das espécies de V**. Esse comportamento foi atribuido a
reducdo das espécies V°* em sitios de V**, como observado no Esquema 1. Este
processo é reversivel, observa-se o reestabelecimento quase que completo da
banda de absorcao apds a oxidacgao.

/H /H

/\Si/o\ ? /\Si/ O\ ? H /
/ \V 5+ / 12 H, / S ‘/Si—

Esquema 1: Possivel sitio de reducdo do vanadio presente na estrutura [V,Al]-
MCM-22.%

Diante do que foi exposto, pelos poucos exemplos descrevendo os zedlitos
esfoliados, fica evidente que existe um vasto e interessante “universo ainda

inexplorado” quanto a aplicacdo das estruturas esfoliadas e, principalmente,
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quanto a insercao de vanadio por via direta, gerando assim, um potencial material
bifuncional com caracteristicas acidas/redox.

No presente trabalho, foi realizada a sintese dos precursores [V,All-MCM-
22 (P), -PREFER e -Nu-6(1). Estudos preliminares mostraram que a quantidade
de vanadio incorporado a estrutura do MCM-22(P) € muito baixa quando
comparada aos precursores lamelares PREFER e Nu-6(1), portanto, ndo é
interessante trabalhar com esse material, mas sim, focar as atencdes e esforgcos
nos demais. Como sera observado ao longo das discussdées dos resultados é de
se esperar que a quantidade de vanadio estrutural apds as etapas de esfoliacao,
seja ainda menor, uma vez que as condicdes de elevado pH e alta temperaturas

utilizadas causam a remocgéao de vanadio da estrutura zeolitica.

1.5- A Questao do Acesso: Reacao de Desidratacao da Xilose.

Como ja relatado nas sec¢des anteriores, os zedlitos sdo utilizados em
diversos segmentos da quimica por possuirem estruturas regulares, forte acidez e
excelentes propriedades hidrotérmicas. Entretanto, essas estruturas microporosas
e com pequenos diametros de poros, apresentam uso restrito a moléculas nao
volumosas. Os materiais esfoliados sdo exemplos prospectivos, pois apresentam

a acidez encontrada nos zedélitos além de serem estaveis termicamente.

Diante dos varios exemplos que aqui serdo explorados, a questdao do
acesso nos parece ser de primordial importancia, uma vez que materiais com
areas superficiais maiores podem promover maior exposicdo dos sitios acidos

efetivos, apresentando assim, melhores resultados cataliticos.

Sendo assim, uma reacdao modelo adequada para a verificacdo da
acessibilidade seria a reacao de desidratacao da xilose e produgédo de furfural,

58-64

tanto devido ao cenario econémico, quanto pelo didametro molecular da xilose

que é de 0,68 nm ao longo do maior eixo® e, portanto, maior do que os poros de
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varios zeodlitos encontrados na literatura e das estruturas tridimensionais usadas
aqui [V,Al]-ferrierita e [V,Al]-Nu-6(2).

A producédo de furfural, a partir da xilose, é motivada pela versatilidade
desse composto além de seu elevado valor agregado.’®®' O furfural apresenta
uma diversidade muito rica de aplicagdes industriais, podendo ser utilizado tanto
como solvente quanto como intermediario na producdo de outros compostos
quimicos, como o tetraidrofurano, pesticidas, farmacos, fragrancias e resinas

furanicas, que sdo vastamente usadas no setor petroquimico. °¢°'

Industrialmente, o furfural é obtido a partir da desidratacdo da xilose
usando-se catalisadores acidos homogéneos, principalmente o HoSO4 e H3PO,.%%
% Entretanto, os elevados custos de producdo associado as dificuldades de
recuperacao do catalisador e separacédo do produto, além da elevada quantidade
de residuo gerada, tornam o processo bastante ineficaz e nocivo ao meio
ambiente. Sendo assim, novos processos industriais, como a substituicdo de
catalisadores homogéneos por heterogéneos que sejam estaveis, de féacil
recuperacao e regeneragao, tornam o processo eco-amigavel e baseado nos

principios da Quimica Verde.®?%*

Embora algumas duvidas permanecam quanto a0 mecanismo da reacao
envolvendo a desidratacdo de xilose em furfural, existem algumas propostas
somadas a estudos computacionais quanto as etapas que envolvem a reacgao.
Acredita-se que a desidratacdo da xilose aconteca através de um conjunto de
passos elementares envolvendo a liberacdo de trés moléculas de agua por

molécula de xilose convertida em furfural (Esquema 2). #4°°
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Esquema 2: Sistema simplificado da desidratacdo de xilose em furfural com

algumas possiveis reacdes paralelas.®

Como observado no Esquema 2, diversas reagbes paralelas podem
ocorrer, formando varios subprodutos e, consequentemente, conduzindo a uma
menor seletividade a furfural. A presenca de sitios basicos nos catalisadores pode
favorecer a decomposicdo e isomerizacdao da xilose para originar acidos
organicos.® Por outro lado, os intermediarios formados na desidratagéo da xilose,
podem sofrer reagcdbes de fragmentacdo e até mesmo reagir com o furfural

65-66

formado, originando resinas que podem ser facilmente visualizadas pelo

surgimento de uma tonalidade marrom durante reacao.

Com o objetivo de se alcancar melhores resultados em termos de
conversao e seletividade, algumas propostas tém sido publicadas recentemente.
Dentre elas, destacam-se o aumento do tempo e temperatura da reacao, uso de

atmosfera inerte (N2), além do uso de um co-solvente.

Ha relatos em que o aumento da temperatura em 20-30°C aumenta a
conversdo e seletividade por um fator de 2-5 vezes.?*®® De forma analoga, o
aumento do tempo de reacéo, de 2 para 4h, resultou em melhoras significativas na

conversao de xilose, sendo que em alguns casos, esses valores dobraram.®%%67
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O uso de atmosfera inerte é de extrema necessidade, visto que, sob
elevadas temperaturas e com longo tempo de residéncia, na presenca de
oxigénio, ha a tendéncia de ocorrer a polimerizagdo e oligomerizacao do furfural,
acarretando na diminuicdo de sua seletividade. Outra variavel de suma
importancia que busca otimizar a seletividade do aldeido € a presenga de um co-
solvente. O co-solvente é um liquido organico que é usado para retirar o produto
formado (furfural) da fase aquosa evitando assim, que o furfural seja consumido
durante a desidratacdo da xilose (Esquema 3). *”"" Sistemas monofasicos em que
se usa agua como solvente foram aplicados em algumas reacdes de desidratacdo
da xilose obtendo-se baixos valores de seletividade.®®®®"? Também foi usado
dimetilsulféxido (DMSO) como solvente. Embora os resultados de conversao
sejam comparaveis aqueles usados em sistema bifasico, a seletividade foi

menor.5%72

Experimentalmente, o sistema amplamente usado consiste de uma fase
aquosa e uma fase organica contendo tolueno, entretanto, ja foi relatado o uso de
butanol como fase de extracdo (Esquema 3).°° Nesse arranjo, a fase aquosa é
usada para solubilizar a xilose, que ndo é soltvel em tolueno. A medida que a
reacao se processa, o furfural formado é extraido para a fase organica. Com isso,
o produto é isolado da fase reacional (aquosa), evitando assim, reacdes paralelas

e perda de seletividade.?%?

7\ Fase organica:
CHO — » Tolueno + Furfural em
O N grande quantidade.

QH \
H o1 Fase aquosa:
~ / \ e :
OH Xilose + catalisador
o/ ~CHO
+ Furfural em pequena

Xilose .
quantidade.

Esquema 3: Arranjo catalitico do sistema bifasico para a extracao do furfural.
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Dentre os catalisadores usados, silicatos de nidbio micro e mesoporosos se
mostraram ativos na desidratacdo da xilose.®” A conversdo maxima nos materiais
microporosos apds 6 h a 160 °C foi de 80% apresentando seletividade de 50%. Ja
0s materiais mesoporosos tiveram conversdo acima de 90% e seletividade de
44%. A maior atividade encontrada na conversao de xilose com os silicatos de
nidbio mesoporosos € atribuida a maior area superficial desses materiais, porém,

a menor seletividade é devido a menor ordem estrutural desses sélidos.

A questdo do acesso também foi verificada com o material Nu-6(1)
esfoliado (ITQ-18) e comparado com o zedlito Nu-6(2).%¢ Como era de se esperar,
a atividade catalitica do ITQ-18 foi maior do que a do zedlito, apresentando

maiores conversoes e seletividades.

Niobatos, titanatos e titanoniobatos lamelares e seus correspondentes na
forma de nanofolhas esfoliadas, tiveram comportamentos similares ao observados
acima. As estruturas esfoliadas, por possuirem maiores valores de area
superficial, em comparagdo aos materiais lamelares, conduzem a uma maior
quantidade de sitios acidos efetivos e conseqglentemente, a um melhor

desempenho catalitico.

Outros catalisadores micro e mesoporosos modificados também
apresentam bons resultados na conversado de xilose. Dentre eles se destacam a
zirconia sulfatada,®® silicoaluminofosfatos microporosos’' além dos catalisadores

micro e mesoporosos funcionalizados com grupos sulfénicos. "2

Diante dos varios exemplos aqui explorados, a questdo do acesso nos
parece ser de primordial importancia, uma vez que materiais com areas
superficiais maiores promovem maior exposi¢ao dos sitios ativos, acarretando em

excelentes resultados nos processos cataliticos.
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1.6- Sondagem dos Sitios Acidos e Redox:
Oxidacao/Desidratacao do etanol

O Brasil é o pais mais avancado, do ponto de vista tecnolégico, na
producédo e no uso do etanol como combustivel, seguido pelos EUA e, em menor
escala, pela Argentina e outros. Em 2005, a producdo mundial foi em torno de 40
bilhdes de litros, dos quais 15 bilhdes de litros sdo provenientes do Brasil.” O
etanol € usado principalmente como combustivel misturado como aditivo na

gasolina ou usado em veiculos movidos exclusivamente a alcool.

Devido a elevada produtividade, o etanol torna-se uma matéria-prima
interessante para a produgcdo de diversos insumos dependendo do catalisador
apresentar propriedades redox ou acida. Catalisadores com propriedades redox
geram produtos de oxidagdo através da desidrogenacdo oxidativa (ODH),
formando acetaldeido e acido acético.”*"® Outros produtos como acetona e
acetato de etila, além de CO e CO, também sdo observados em reacdes de

oxidacdo.”’

O Esquema 4 apresenta as reagdes sucessivas envolvendo a
transformacao da molécula do etanol. Dependendo do tipo de catalisador e das
condicdes de reacdo, diferentes produtos podem ser obtidos.”””® Em principio, o
etanol é oxidado a acetaldeido e entdo para acido acético ou, pode ser
diretamente oxidado a CO. e H,O. Em linhas gerais, catalisadores contendo
metais nobres levam a formacgédo de &cido acético, enquanto que catalisadores
oxidos de vanadio e molibdénio favorecem a formagédo do acetaldeido. Alguns
produtos contendo nuimero de atomos de carbono maiores do que aqueles
existentes na molécula de etanol também podem ser encontrados, como por
exemplo, acetona e cronotaldeido.”””® O processo de formagdo da molécula de
acetona requer a formacéao de espécies acetato a partir do acetaldeido, enquanto
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que para a obtencdo do cronotaldeido € necessaria a condensagdo de duas
moléculas do acetaldeido.”” (Esquema 4)

O 6xido de etileno foi obtido em catalisadores de ouro, com valores de
seletividade em torno de 90%. Nesses catalisadores, a presenca de LiO, é
importante pois diminui a acidez do material, diminuindo a competicdo com o

produto de desidratacéo, o etileno.”®

Desidratacao CH3 CH2 OH
l o, CH;CH=CHCHO
CH5>-CH, o, ng
CO,+ H,0O Q@
C,H5-0-C,H;s ' /)\
0 CH,— CH,
OQ‘CH3 C—H CHj;~ C—H
ﬁ / 'C%H CO\
|
CH,C—OH CHy- C “CH;
I
CO,* H,0

Esquema 4: Reacdes sucessivas envolvendo a transformagéo do etanol.””"®

Em especial, catalisadores contendo vanadio se mostraram extremamente
interessantes em reacbes de oxidacdo do etanol. Catalisadores de vanadio
suportados em TiOy,”® y-Al,O3-TiO,,% Ti0,-Si0%' 2 e Zr0,-Si0,%, foram eficazes
na oxidacao do etanol obtendo-se acetaldeido com elevadas seletividades. Em
um estudo usando-se catalisador suportado V.0Os/TiO,, pbde-se controlar a
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seletividade a acetaldeido em funcédo de ajustes dos parametros de sintese, tais
como, a temperatura de reagdo e o controle da velocidade espacial, em que sob
baixas temperaturas, obtém-se majoritariamente acetaldeido, enquanto que o
aumento da temperatura conduz a formacdo de &cido acético.”® Por outro lado,
em baixos valores de velocidade espacial, forma-se majoritariamente acido

acético.

O desempenho dos catalisadores contendo vanadio também pode ser
verificado através do tipo de suporte, bem como as condi¢des de sintese, além da
quantidade de vanadio utilizada. Espécies de vanadio altamente dispersas nos
suportes e a interagdo entre os componentes ativos e os suportes podem ser

responsaveis pela melhor atividade do catalisador.8%®

Em termos de mecanismo, o sitio catalitico ativo para a formacédo do
acetaldeido envolve a interagcao de uma molécula de etanol com a vanadila (V=0),
via mecanismo Mars-van-Krevelen.2*® Embora nao haja evidéncias experimentais
conclusivas a respeito do mecanismo proposto para a oxidacdo do etanol,
acredita-se que a reacao ocorra através de um intermediario alcoxido. O Esquema
5 apresenta um mecanismo proposto para a oxidacdo de etanol na presenca de

sitios de vanadio. 8%
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Esquema 5: Mecanismo proposto para a formacdo de acetaldeido a partir do

etanol com a espécie de vanadio.®

A primeira etapa proposta para a formagdo de acetaldeido envolve a
adsorcdo de etanol que se dissocia formando etéxido, além de ocorrer a
protonacdo da vanadila. A segunda etapa, que é a mais lenta e, portanto,
determina a taxa da reacdo, apresenta a reducdo do catalisador através da
captura do hidrogénio do alcéxido pelo oxigénio da estrutura e dessorcdo da
molécula de acetaldeido. O catalisador € entdo imediatamente reoxidado usando o
oxigénio da fase gasosa, restabelecendo o sistema e eliminando agua como

produto.

Catalisadores com propriedades &acidas, como zedlitos, por exemplo,
transformam o etanol majoritariamente em etileno e éter etilico, através da reagao
de desidratacdo.” Sobre esses catalisadores, a temperatura de reagéo e o tempo
de contato tem papel importante que pode favorecer um ou outro produto de

desidratagéo.®”%?

Estudos termodinamicos mostram que o aumento da
temperatura de reacao favorece a formagdo de etileno que também pode ser
favorecida pelo aumento do tempo de contato. Por outro lado, a formagao de éter

etilico é pronunciada em menores temperaturas de reacdo.®”°*% Estudos feitos
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por Takahara et al,® mostraram que na desidratacdo de etanol, etileno também
pode ser formado a partir do éter etilico. Além disso, nesse mesmo trabalho,
observou-se que a formacao de etileno é favorecida na presenca de fortes sitios
acidos, enquanto que a formacao de éter requer somente sitios acidos fracos. A
presenca de vanadio estrutural também foi relatada por ter participacdo na
formacao de éter etilico, através das ligagcdes V=0 e V-O-Si estruturais. Sendo
assim, o vanadio também tem efeito catalitico na formagdo do produto de
desidratacao.®

Os principais catalisadores acidos usados na reacdo de desidratacdo do

87-89 0

etanol sdo os zedblitos acidos, catalisadores &cidos de carbono,® além de

9192 o aluminas.®®*% A grande vantagem do uso de zedlitos frente

heteropoliacidos
as aluminas € devido a presenca dos fortes sitios acidos de Bronsted presentes na
estrutura zeolitica requerendo assim, baixas temperaturas de reacéo para se obter
elevadas seletividades de etileno, enquanto que para as aluminas, sao
necessarias elevadas temperaturas obtendo-se baixas seletividades a etileno. Em
termos de formacdo de produtos, a desidratacdo do etanol ocorre de duas
maneiras: a primeira envolve desidratacdo bimolecular, ou seja, sdo necessarias
duas moléculas de etanol para formar éter e a segunda envolve a desidratacao

unimolecular para formar etileno.?*%#%

O mecanismo proposto para a formacao do éter etilico é apresentado no
Esquema 6. Sao observadas trés etapas para a dimerizagdo do etanol que se
inicia através da adsorcao de uma molécula do etanol nos sitios acidos de
Bronsted para formar um monbémero (etapa 1). Em seguida, uma segunda
molécula de etanol é adsorvida no mesmo sitio acido para formar um dimero de
etanol (etapa 2). Por fim, na etapa 3 ocorre a desidratacao dessas duas moléculas

de etanol co-adsorvidas formando o éter etilico e regenerando o sitio acido.
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Esquema 6: Mecanismo proposto para a formacao de éter etilico a partir do etanol
na presencga dos sitios acidos presentes nas estruturas zeoliticas.modificado da
ref 92

O Esquema 7 apresenta o mecanismo proposto para a formacao da
molécula de etileno. Esse mecanismo consiste na adsor¢cao de uma molécula de
etanol no sitio acido de Bronsted, (etapa 1) seguido pela decomposicao do etanol
para formar o intermediario etdéxido e agua. (etapa 2) No ultimo evento, etapa 3,
acontece a dessorcao do intermediario etéxido para formar a molécula de etileno e

regenerar o sitio acido.
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Esquema 7: Mecanismo proposto para a formacao de etileno a partir do etanol na
presenca dos sitios acidos presentes nas estruturas zeoliticas, modificado da ref
92

Neste contexto, fica evidente que a molécula de etanol é interessante para
monitorar a atividade dos sitios especificos tanto acido como redox que
supostamente estdo presentes nas estruturas esfoliadas, conduzindo a formacgao
de produtos tanto de oxidacdo quanto de desidratacdo o que confirmara a

natureza bifuncional desses materiais.

Sendo assim, as duas reacOGes-modelo propostas nesse trabalho foram
escolhidas cuidadosamente tendo em vista as caracteristicas dos materiais
esfoliados. A reacdo de desidratacdo da xilose que tem como objetivo verificar a
questdo do acesso além da reacao do etanol que tem a finalidade de avaliar a
distribuicdo e atividade dos sitios acidos e redox presentes e englobam o tema

central dessa Tese.
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Capitulo 2
OBJETIVOS
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O objetivo geral da tese € avaliar a atividade e acessibilidade aos sitios
cataliticos 4cidos e redox em zedlitos lamelares esfoliados bifuncionais.

Especificamente, o trabalho tem como objetivo a obtencdo de materiais
esfoliados a partir de precursores lamelares, [V,All-PREFER e [V,Al]-Nu-6(1), a
insercdo de vanadio e aluminio nas estruturas zeoliticas por via direta e a

caracterizacao estrutural dos materiais desenvolvidos.
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Capitulo 3
EXPERIMENTAL
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3.1- Sintese dos precursores lamelares [V,Al]-Nu-6(1) e dos
materiais esfoliados [V,Al]-ITQ-18.

O gel de sintese para o precursor lamelar [V,Al]-Nu-6(1) foi preparado com

a seguinte composi¢ao quimica molar'":

1S|02 XA|203: yVOSO4 0,14R: zNaOH: 33H20
(R= 4,4 -bipiridina)

Onde x, y e z sdo os diferentes valores molares usados nas sinteses dos
precursores. Os valores das razdes molares usadas bem como os valores reais
obtidos por analise elementar sdo apresentados na Tabela 1, pag 61.

Para a sintese do gel, foram preparadas trés solucées. A primeira (solugao
A) era composta de 1,86 g de 4,4’-bipiridina (Aldrich, 98%) em 13 mL de etanol
(J.T. Baker, 99,7%). A solugdo B compreendia 15 mL de uma solucdo de silicato
de sbdio (67% H20,10% NaOH e 25% de SiO, aerosil 200, preparada no
laboratério) com 15 mL de agua destilada. A solugcéo C continha VOSO4 (Merck),
acido sulfurico concentrado (0,85 mL, Merck 95-97%), aluminato de sédio (Riedel-
de-Haen, 56% de Al,O3, 44% de Na,O) e 23 mL de agua deionizada.

Apés o preparo de cada solucao, adicionou-se a solucédo B a solucdo A em
50 min. Em seguida, adicionou a solucado C no sistema contendo as solugbes A e
B em 45 min. O sistema contendo todas as solugdes foi mantido sob agitacédo
mecanica por 2h. Em seguida, todo o conjunto foi levado a autoclave agitada
(PARR, 4843) a 135 °C, durante 72 h.

Apoés o tratamento hidrotérmico, o material foi lavado com agua destilada
até pH neutro. O material foi seco no dessecador contendo silica gel, a
temperatura ambiente. Uma pequena por¢éao do precursor lamelar foi calcinada a
620 °C em uma mufla, levando a formacao do zedlito [V,Al]-Nu-6(2). A rampa de

aquecimento utilizada no processo foi de 1 °C min™' até 500 °C sob fluxo de
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argbnio. A amostra foi mantida nesta temperatura por 11 h ainda sob argénio. Em
seguida, a amostra foi aquecida novamente a 1 °C min™ até atingir 580 °C. Essa
temperatura foi mantida por 5 h. Ao atingir esse patamar, o gas foi trocado para
O2seco para a remocao do material carbonaceo. O restante do material precursor
foi submetido a esfoliagao.

Para a esfoliagdo do precursor lamelar, inicialmente, 2,00 g de brometo de
cetiltrimetilaménio (Acros) foram misturados com 20,00 g de uma solucao de
hidréxido de tetraetilamonio (Acros 20%), a temperatura ambiente, até formar uma
solucdo homogénea. Em seguida, com adicao de agua, o pH foi ajustado em 13,8
e entdo foi adicionado 2,00 g do material [V,Al]-Nu-6(1). Todo esse sistema foi
mantido sob refluxo por 66 h a 95 °C, o material expandido foi designado de
[V,Al]-Nu-6(1)(S). Ap6s esse tempo, retirou-se uma parcela da suspenséo e o
sélido foi obtido por filtracdo, seguido de lavagem com agua destilada.

Ao restante da mistura reacional, adicionou-se agua até pH 12,5 levando o
sistema ao tratamento em ultra-som (50W, 40 KHz) durante 1 h, trocando a agua
do aparelho a cada 5 min. Metade do material sonicado foi separado,
centrifugado, e lavado diversas vezes com agua destilada. Este material apés
ultra-som foi designado por [V,Al]-Nu-6(1)(B).

Ao restante da suspensao, foi adicionado HCI concentrado até que o pH do
meio ficasse entre 1,8-2,0. Em seguida, filtrou-se o material como descrito
anteriormente, este foi designado como [V,Al]-Nu-6(1)(A). Os materiais [V,Al]-ITQ-
18(B) e (A) foram obtidos pela calcinagcdo em mufla das amostras apds ultra-som e
tratamento 4cido. A rampa de aquecimento utilizada no processo foi similar aquela

descrita acima, sendo que a diferenca é que a temperatura final foi de 640 °C.

Para se verificar a presenca de espécies extra-rede nas amostras acidas,

fez-se a troca ibnica com uma solucdo de NaNQOjs. Para a troca ibnica, utilizou-se
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uma relacdo de 100 mg de catalisador para 10 mL de uma solugédo de NaNO; 0,1
mol/L. O sistema foi agitado a 60°C por 24h. Os materiais resultantes foram

obtidos apés filtracao e lavagem com agua destilada.

Com o intuito de se obter os materiais na forma acida, foi feito outro
processo de troca ibnica, nesse caso com os materiais [V,Al]-Nu-6(2) e [V,Al]-ITQ-
18(A) usando uma solucao de NH4Cl. Usou-se uma relacdo de 100 mg de
catalisador para 10 mL da solugdo de NH4Cl de concentragdo 1,0 mol.L™. O
sistema foi agitado sob refluxo a 80 °C por 1 h. Repetiu-se o procedimento mais
uma vez. Para obter os materiais na forma &cida, foi feita a calcinacao por 3 h a
500 °C sob ar sintético usando uma taxa de aquecimento de 1 °C.min™". As
amostras resultantes serdo designadas por H-[V,Al]-Nu-6(2) e H-[V,Al]-ITQ-18(A)
indicando a forma acida dessas estruturas.

3.2- Sintese dos precursores lamelares [V,Al]-PREFER e dos
materiais esfoliados [V,Al]-ITQ-6.

O gel de sintese para o precursor lamelar [V,All-PREFER foi preparado

com a seguinte composicao molar:

1 SiO2: x Al,O3: y VOSO4: 1 R: (1,5 ou 2,0) NH4F: (0,5 ou 0) HF: z Na,O: 10 H,O
(R= 4-amino-2,2,6,6-tetrametilpiperidina).

Novamente, os valores x, y € z sado os diferentes valores molares usados
nas sinteses dos precursores. Os valores das razdes molares usadas bem como
os valores reais obtidos por analise elementar sdao apresentados na Tabela 1, pag
90.

Para a preparacdo do gel, foram usados dois sistemas. O sistema A
consistia na solugdo de 8 mL de HF 11% m/m (Merck 48%), 2,33 g de NH4F
(Acros Organics) ou alternativamente, 7,60 mL de 4gua destilada e 3,07 g NH4F
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(Acros Organics). A cada uma delas foi adicionado o VOSO4 (Merck). Nao houve
completa solubilizacdo do VOSO4 na solucdo dos dois reagentes iniciais. O
sistema B era composto por 6,56 g do direcionador de estrutura, 2,51 g de silica
(Aerosil 200, Degussa) e aluminato de sodio (Riedel-de-Haen, 56% de AloO3, 44%
de Nay0). O sistema A foi adicionado, lentamente, com o auxilio de uma pipeta de
Pasteur, ao sistema B. Apds a adicao completa, o gel foi agitado mecanicamente
por 180 min e transferido para uma autoclave de aco revestida de teflon onde foi
mantido por 5 dias a 175 °C. Ap6s esse tempo o material foi isolado por filtracao e
lavado com agua destilada em abundancia, até que o pH da agua de lavagem
ficasse neutro. Em seguida o material foi seco no dessecador.

As etapas de esfoliacdo do [V,All-PREFER, obtencdo dos materiais
esfoliados [V,Al]-ITQ-6(B) e (A), obtencao do zedlito ferrierita que é proveniente da
calcinacdo do precursor lamelar, além da troca iénica das amostras [V,Al]-ITQ-
6(A) e [V,Al]-Ferrierita, bem com as condicbes experimentais usadas, sdo as
mesmas citadas para a esfoliacdo do [V,Al]-Nu-6(1). Abaixo, segue um fluxograma
das etapas de exfolicdo dos respectivos precursores:
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[ [V,Al]-Nu-6(1) ou [V,Al]-PREFER J

CTABr, TEAOH, 66h, 95°C, pH= 13,8

L (CTA+, TEA*)[V,Al]-Nu-6(1)(S) ou J
[V,Al]-PREFER(S)

Ultra-Som, 1h
(CTA+,TEA*[V,Al]-Nu-6(1)(B)/
[V,Al]-PREFER(B) HCI
_lpH=1,8
calcinacao [ [V,Al]-Nu-6(1)(A)/ }
[V,Al]-PREFER (A)

[V,Al]-ITQ-18(B)/
[V,Al]-ITQ-6(B)

J [V,AI]-ITQ-18(A)/
calcinacao [V,Al]-ITQ-6(A)

Fluxograma 1: Representacdo das etapas de esfoliacdo dos precursores [V,Al]-
Nu-6(1) e [V,Al-PREFER nas diversas razées molares.

3.3- Caracterizacao dos materiais

3.3.1- Difracao de Raios-X (DRX)

As amostras foram analisadas em um difratbmetro Shimadzu XRD 7000 a
temperatura ambiente, radiagcdo CuKa, 40 kV e 30 mA numa velocidade de 2°
min" e fendas de 0,52, 0,52 e 0,3 mm para saida, recepgdo e divergéncia,
respectivamente. Os difratogramas foram obtidos na faixa de 1,4-50° 20. As
amostras de [V,Al]-Nu-6(1), tiveram suas cristalinidades relativas avaliadas por

comparacao das areas dos picos na regido de 19,4%-27,4° 26, enquanto que as
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cristalinidades relativas dos materiais [V,Al]-PREFER foram determinadas por

comparacao das areas sob 0s picos, na regiao de 23,4°-27,4° 260.

3.3.2- Analise Elementar por Espectrometria de Emissao Atémica
por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES)

As composicées das amostras foram determinadas por ICP-AES em um
espectrémetro Perkin-Elmer 300-DV. Os precursores lamelares foram calcinados a
1000 °C e dissolvidos em 3 mL de HF (Merck 48%), 3 mL de HNO3; (Merck 65%) e
3 gotas de HCIO4 (Mallindrock, 70%) em um banho de areia a 200 °C. Apéds a
quase completa evaporacdo dos acidos, pequenas quantidades de acido bérico
foram adicionadas para a completa eliminacdo de HF. Os soélidos foram
dissolvidos com solugdo HNO3; 1% m/m e aferidos em baldes volumétricos de 50

mL.

3.3.3- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi realizada em um microscopio
JEOL, modelo 6360LV. As amostras foram previamente dispersas em acetona sob
ultra-som, gotejadas sobre o porta-amostra e recobertas com carbono em um

vaporizador Bal-Tec modelo MEDO20.

3.3.4- Termogravimetria (TG)

As amostras foram analisadas no equipamento Du Pont 2000 Thermal
Analyzer numa faixa de temperatura de 30 a 1000°C, numa taxa de aquecimento

de 10°C min™', sob fluxo de argénio e ar sintético (100 mL min™).
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3.3.5- Analise Elementar de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio
(CHN)

As analises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram obtidas
no aparelho CHNS/O Analyser 2400, série Il da Perkin Elmer.

3.3.6- Medidas de Porosidade através da Fisissorcao de N,

Medidas de porosidade foram obtidas por adsor¢cdo de nitrogénio no
equipamento micromeritics ASAP 2020. As amostras foram previamente tratadas
a vacuo a 200°C por 4h antes das medidas. Foram medidas as isotermas de
adsorcao e dessorcao na temperatura do nitrogénio liquido. Os dados foram
tratados para determinar a area especifica (BET), area de microporos através do
método t-plot e volume total de poros.

3.3.7- Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR).

Espectros de infravermelho com transformada de Fourier foram coletados
na regido de 2000-400 cm” em um espectrdmetro Nicolet 6700. As amostras
foram analisadas na forma de pastilhas, tendo sido diluidos em KBr, a 0,25% m/m.

3.3.8- Ressonancia Magnética Nuclear com Rotacdo no Angulo
Mégico (MAS-RMN) dos ntcleos de #Si, ?Al, e°'V.

Todos os espectros foram obtidos no equipamento Bruker 400 Avance Il+.
Os espectros de #°Si-MAS-RMN foram obtidos a 79.4 MHz, com pulso de 6 ps e
tempo de repeticdo de 60 s usando caolinita como referéncia a -91.2 ppm. Esses
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valores foram calibrados para um angulo de magnetizacdo de 45 graus e sob
sequéncia de desacoplamento para o hidrogénio.

Os espectros de ?’Al-MAS-RMN foram obtidos a 104.3 MHz. O pulso foi de
1us e tempo de repeticdo de 0.5 s usando AI(NOs3); a 0 ppm como referéncia.

Esses valores foram calibrados para um angulo de magnetizacao de /20.

Os espectros de °'V-MAS-RMN foram obtidos a 105.24 MHz. O pulso foi de
1.5us e tempo de repeticdo de 3 s usando V.Os como referéncia a -612 ppm.
Esses valores foram calibrados para um angulo de magnetizacao de m/12.

3.3.9- Espectroscopia Eletrénica por Refletancia Difusa na regidao
UV-Vis.

A espectroscopia UV-Visivel foi realizada em um espectrofotébmetro UV-Vis-
Nir Cary 50, utilizando uma cela de quartzo. Os espectros foram registrados na
faixa de 200 a 800 nm sem diluicao prévia da amostra.

3.3.10- Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética (EPR)

Espectros de EPR foram coletados a temperatura ambiente em um
equipamento X Bruker modelo ELEXSYS500 com frequéncia de ressonancia de
9.48GHz medidos a 25 °C. A energia de microondas foi de 2.002 mW com 100
KHz de modulacdo. As medidas foram realizadas no laboratério do Prof. Carlos
Rettori no Instituto de Fisica Gleb Wataghin, Universidade Estadual de Campinas.
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3.3.11- Acidez Relativa: Adsorcao/Dessorcao da molécula n-

butilamina.

Para as medidas de acidez relativa, as amostras foram aquecidas a 400 °C
sob fluxo de N2 (30 mL/min) por 1h. Entédo, a temperatura foi reduzida a 100 °C e
saturou as amostras com n-butilamina por 1h usando N, como gas de arraste.
Apo6s esse tempo, purgou o sistema apenas com Nj, por 30 min, para remover
moléculas basicas fisissorvidas. A acidez total foi calculada a partir das perdas de
massa entre 150 °C e 500 °C. Para essas medidas, foram escolhidas todas as
amostras [V,Al]-ITQ-6(B) e [V,Al]-ITQ-18(B).

3.4- Testes Cataliticos

3.4.1- Reacao de Desidratacao de Xilose

Os testes cataliticos foram realizados sob N, em um micro reator com
capacidade de 2,0 mL. Xilose (30 mg), o catalisador sélido (20 mg) e uma mistura
de solventes compreendendo H>O:tolueno na proporgao (1:2) foram misturados no
micro reator. A mistura foi aquecida a 140 °C, sob agitacdo constante, variando-se
o tempo de reacdo entre 1-4 h. Os produtos foram analisados por cromatografia
liguida de alta eficiéncia usando o equipamento HPLC Alliance. A fase mével era
composta de uma solugdo 5 mmol.L™" de H,SO,4, com fluxo de 0,7mL.min™". Os
produtos da fase aquosa foram analisados na coluna de troca i6bnica Aminex HPX-
87H com dimensdes de 300 x 7,8 mm x 9 um da marca Bio-Rad sob temperatura
constante de 65 °C. Para a analise da xilose, foi usado o detector de indice de
refracdo modelo RID-Waters 2414, enquanto que a identificacdo do furfural foi
feita com o detector de ultravioleta PDA-2998 com comprimento de onda de 280
nm. As temperaturas dos detectores foram mantidas a 50 °C. Para a anélise do

furfural contido na fase orgéanica, foi usada a coluna Shim-Pack CLC-NH,
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Shimadzu de dimensdes 150 x 6 mm x 5 um. A fase movel consistiu de uma
mistura de

acetonitrila/agua numa proporcdo (10:90) e fluxo de 2mL.min”" As
temperaturas da coluna e do detector foram de 40°C.

O desempenho dos catalisadores foi avaliado pela conversao (X) de xilose

e seletividade (S) a furfural:

Nc _Np
X(%) = leOO S(%) = e X 100

Onde N; é o numero de moles de xilose consumido, enquanto que Ne € Np
correspondem ao numero de moles de xilose de entrada no reator e numero de

moles de furfural formado, respectivamente.
3.4.2- Reacao de Oxidacao/Desidratacao do etanol

A reacdo de decomposicao do etanol foi conduzida em fase gasosa em um
reator tubular de leito fixo e sob pressdo atmosférica. No experimento tipico, 50
mg de catalisador foram adicionados ao reator, tratado inicialmente a 150 °C sob
fluxo de N, por 30 min e entdo, a temperatura foi reduzida a 100 °C. O
desempenho dos catalisadores foi avaliado em diferentes temperaturas de reacao
cobrindo a faixa entre 100 e 300 °C. Etanol foi introduzido no reator com auxilio de
um saturador mantido a temperatura de 10 °C e fluxo de ar sintético numa vazéao
de 20 mL.min"'. Para evitar a condensagdo de reagente e/ou produtos, todas as
linhas a partir do saturador foram aquecidas a 125 °C. Os produtos foram
analisados em um cromatégrafo a gas Agilent equipado com um detector de
condutividade  térmica  (TCD), conectados as colunas HP-PlotQ
(Divinilbenzeno/Estireno/Polimero poroso) com dimensdes: 30 m de comprimento,
0,53 mm de didametro interno e 40 um de espessura do filme e a coluna HP-Plot
peneira molecular 5A com dimensdes: 30 m de comprimento, 0,53 mm de
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didmetro interno e 50 um de espessura do filme. A primeira coluna permite a
deteccdo de todos os hidrocarbonetos bem como os oxigenados. A segunda
permite a detecgcdo de H,, N, CO, CO, e CH,4. Os produtos sdo injetados na
coluna com pressdo de 50,28 psi, fluxo de He de 24,4 mL.min" e temperatura
inicial de 130 °C. A rampa de aquecimento consiste do aumento da temperatura
de 130 a 200 °C numa taxa de 20 °C.min"" permanecendo a 200 °C por 5 min. Em
seguida, sob a mesma taxa, a temperatura do forno é resfriada aos mesmos 130

2C onde permanece por 5 min.

Com base nos resultados, calculou-se a conversado (X), seletividade (S),

taxa de reacédo (r) e velocidade de formacdo dos produtos (VFP) da seguinte

forma:
Ni
N ) = —
X(%) = — x 100 S(%) = 7 > 100
Ne
r= F x X (decimal) VEP =S5 xr

M

Onde os termos n; e ne ja definidos anteriormente, correspondem ao
numero de moles de etanol consumido e nimero de moles de etanol de entrada
no reator. O numero de mols de cada produto formado é representado por n;,
enquanto que a somatéria dos produtos da reacdo € apresentada por Yn;. O
célculo da taxa da reacéao (r) foi feito sob condicdes diferenciais, considerando
conversao de etanol abaixo de 15%. Os termos F e M correspondem ao fluxo

molar (mol/h) de etanol e massa de catalisador em gramas.
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Capitulo 4
DISCUSSAO E RESULTADOS

Sub-capitulo 4.1

[V,Al]-Nu-6(1) e [V,Al]-ITQ-18
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4.1.1. A Estrutura e a Composicao dos Materiais Preparados

A Figura 10 apresenta os difratogramas de todos os precursores lamelares
[V,Al]-Nu-6(1) sintetizados nesse trabalho. Todos os picos desses difratogramas
correspondem ao precursor lamelar.?®>"® Portanto, os materiais nas diversas
razbes molares Si/Al e Si/V foram preparados adequadamente, mas com
diferentes cristalinidades relativas (Figura 10 e Tabela 1).

200 cps

intensidade (u.a)
L;LC
LO ,

j
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Figura 10: Difratogramas de todos os precursores [V,Al]-Nu-6(1), nas diferentes
razdes molares Si/Al e Si/V sintetizados nesse trabalho. (A) (Si/Al=25, Si/V=30)gel,
(Si/AI=19, Si/V=119)s¢ido (B) (Si/AlI=25, Si/V=15)ge, (Si/AlI=19, Si/V=46)sgiido, (C)
(Si/AI=25, Si/N=40)ge, (SiI/AI=19, Si/V=215)siico, (D) (Si/AI=60, Si/V=30)gel,
(Si/AI=36, Si/V=131)ssiido0 € (E) (Si/Al=15, Si/V=30)gei, (Si/Al=13, Si/V=109)s¢ico -

A Tabela 1 apresenta os valores de cristalinidades relativas avaliadas por
difracdo de raios-X, as razées molares nominais de gel de sintese além dos dados
de analise elementar, obtidos por ICP-AES, dos sélidos finais. Alguns aspectos

importantes podem ser descritos a partir da Tabela 1.
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As amostras preparadas apresentam sempre maior incorporacado de Al na
estrutura, ou seja, menor razdo Si/Al comparado ao gel, isso significa que o silicio
adicionado a mistura sintética ndo é completamente incorporado. Ja o vanéadio
apresenta sempre menor incorporacdo no solido final em relacdo ao gel de
sintese. Uma tendéncia interessante quanto a incorporacado de vanadio é que 0s
valores de Si/V encontrados no sélido varia entre 3-5 vezes ao adicionados no gel
de sintese.

Em relacdo ao aluminio presente nos materiais, observa-se que o seu teor,
possivelmente, tem alguma influéncia na cristalinidade dos precursores [V,Al]-Nu-
6(1). Os materiais com maiores teores de Al apresentam menores cristalinidades
enquanto que menores quantidades de Al apresentam maior cristalinidade, como
apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Cristalinidade relativa e andlise elementar por ICP-AES dos materiais
lamelares [V,Al]-Nu-6(1).

(Si/AL;Si/V)gel Si/Al siido Si/V sslido Cristalinidade
Relativa (%)

(25,30) 19 119 87

(25,15) 19 46 62

(25,40) 19 215 64

(60,30) 36 131 100

(15,30) 13 109 60

O processo de obtencdo do material esfoliado [V,Al]-ITQ-18, consiste na
expansao seguida de esfoliacdo do precursor lamelar [V,Al]l-Nu-6(1). Os
difratogramas das varias etapas do processo de esfoliacdo dos precursores sao
apresentados na Figura 11.

Os precursores lamelares apresentam sinais de difracdo em 6,7%(20)
correspondendo a uma distancia interlamelar d=13,3A (curvas a, Fig 11). Ap6s a
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intercalacdo com CTA", observa-se o deslocamento do sinal em 6,72 para angulos
com valores entre 2,2-2,4° 26, correspondendo a uma nova distancia interlamelar
d=40,0A (curvas b), confirmando que o surfactante se intercalou entre as lamelas
do precursor. O processo de intercalacdo causa desordem estrutural do material
como observado através do alargamento dos sinais e perda da intensidade total
do difratograma devido ao efeito turbostratico como ja observado para argilas.
Apébs o tratamento em ultra-som e adicdo de &acido (curvas ¢ e d), ndo se
observam variacdes significativas em seus difratogramas em relacdo ao material
expandido (curva b). Essas observacbes nos levam a concluir que poucas
variagées estruturais relevantes ocorreram, de forma que fosse perceptivel por

essa técnica.

Por outro lado, observam-se mudancas relevantes no perfil de difracao de
raios-X dos materiais esfoliados em meio basico e acido, [V,Al]-ITQ-18(B) e [V,Al]-
ITQ-18(A), obtidos a partir da calcinacdo das amostras apds o tratamento em
ultra-som e adicdo de 4&cido, curvas e e f Os materiais esfoliados séo
essencialmente amorfos aos raios-X; dessa técnica se apreende também que o
empilhamento das lamelas foi perdido, sugerindo que ocorreu uma extensiva
esfoliacdo (Figs. 11A, 11C, 11D, curvas e e Fig. 11E, curva f). Porém, é possivel
observar a presenca de sinais de difracdo em alguns materiais esfoliados, com
valores de pico variando entre 26=2,7-3,0° (Fig 11A, curva f, Fig 11B, curvas e e f,
Fig 11C, curva f e Fig. E, curva e). Estes sinais podem indicar uma incompleta
esfoliagdo ou a presenga de contaminantes, provavelmente material mesoporoso
formado durante as etapas de esfoliacdo devido a reagdo do cation CTA™ em
solugdo juntamente com as espécies de silicatos solUveis aliadas a elevada
temperatura usada durante o processo.
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Figura 11: Difratogramas de todas as
etapas de esfoliacdo dos materiais
[V,Al]l-Nu-6(1)
reais exibidas nos quadros A-E (a)
[V,Al]-Nu-6(1) (b) material expandido,
[V,Al]-Nu-6(1)(S), (c) expandido apés
ultra-som, [V,Al]-Nu-6(1)(B), (d) apéds
ultra-som e adicdo de acido, [V,Al]-
Nu-6(1)(A), (e) e (f) [V,Al]-ITQ-18(B) e
(A) obtido a partir da calcinagdo de

nas razdées molares

(c) e (d), respectivamente.
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A difracdo de raios-X permite concluir que uma extensiva esfoliacdo ocorreu
em todas as amostras preparadas, uma vez que nao mais se observam as
reflexdes em angulos pequenos, devidas ao empilhamento das placas. A questao
que permanece sem solucao até este ponto é se as lamelas do material
preservaram a sua integridade. Este dado nao é fornecido pela difratometria de
raios-X; ele vai ser discutido nas andlises de ordem a curta distancia, na

espectroscopia de absorcédo no infravermelho, secéo 4.1.5.

A presenga de vanadio e aluminio, nos materiais esfoliados, foi observada
por ICP-AES, Tabela 2. O que se observa é que os materiais esfoliados em meio
basico, [V,Al]-ITQ-18(B), em todos os casos, apresentam quantidades de aluminio
sempre maiores (menor razao Si/Al) e quantidade de vanadio bem menor (elevada
razdo Si/V) em relagdo ao precursor lamelar. Esses resultados indicam que esta
ocorrendo extensiva solubilizacdo dos vanadossilicatos presentes na estrutura
durante as etapas de esfoliacdo. Essas amostras, na sua maioria, sdo brancas ou
levemente amareladas o que sugere a presenca de vanadio tetraédrico na
estrutura dos materiais esfoliados.
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Tabela 2: Analise elementar por ICP-AES de todas as amostras [V,Al]-Nu-6(1) nas

diversas razoes molares Si/Al e Si/V e seus derivados esfoliados.

Amostra (Si/A|;Si/V)ge| Si/A|s(,|ido Si/Vsc’,ndo A|203(°/o) V205(°/o) Si02(°/o)

[V,Al-Nu-6(1) (25;30) 19 119 2,41 1,14 91,9
[V, AI-ITQ-18(B) 9 672 8,97 0,20 90,1
[V, AI-ITQ-18(A) 44 95 1,87 1,53 96,5
[V,Al-Nu-6(1) (25;15) 19 46 4,00 2,97 89,4
[V, AI-ITQ-18(B) 8 253 8,02 0,43 90,3
[V AI-ITQ-18(A) 27 40 3,53 2,95 90,5
[V,Al-Nu-6(1) (25;40) 19 215 4,27 0,66 93,1
[V,AI-ITQ-18(B) 9 3080 8,10 0,045 90,4
[V, AI-ITQ-18(A) 37 163 1,99 0,91 96,8
[V,Al-Nu-6(1) (60;30) 36 131 2,22 1,10 95,2
[V, AI-ITQ-18(B) 16 1486 5,03 0,093 93,0
[V, AI-ITQ-18(A) 48 97 1,71 1,51 93,2
[V,Al-Nu-6(1) (15;30) 13 109 5,66 1,24 89,5
[V, AI-ITQ-18(B) 8 614 8,29 0,22 89,9
[V, AI-ITQ-18(A) 13 106 5,93 1,29 91,4

Em contrapartida, os materiais esfoliados em meio acido, [V,Al]-ITQ-18(A),
apresentam comportamento inverso ao descrito acima: a quantidade de aluminio
final € sempre menor do que a do precursor lamelar e a quantidade de vanadio
final € sempre maior. Nesse caso, as espécies soluveis (silicatos e vanadatos)
podem ter precipitado apdés a adicdo de acido na superficie do material. A
coloragdao desses materiais, em todos os casos, &€ amarelo-esverdeado, o que
indica a presenca de espécies de vanadio octaédricas fora da rede.
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Tendo em vista as diferentes composi¢cdes quimicas observadas nos
materiais esfoliados, é possivel que existam diferengas no comportamento
catalitico entre as estruturas [V,Al]-ITQ-18(B) e (A). O material derivado
diretamente do tratamento em meio alcalino [V,Al]-ITQ-18(B) apresenta elevado
teor de aluminio e baixa quantidade de vanadio. Isso indica que este grupo pode
ser mais eficiente em reacées que demandem predominancia das caracteristicas
acidas. Em contrapartida, as amostras que sofreram tratamento acido [V,Al]-ITQ-
18(A), apresentam razées molares Si/Al e Si/V mais prdéximas e assim, espera-se
uma maior eficiéncia das caracteristicas redox nos testes cataliticos para esse

grupo de amostras.

4.1.2. As Caracteristicas dos Organicos nas Amostras
Preparadas: Termogravimetria (TG) e Analise Elementar de (CNH)

As derivadas termogravimétricas (DTG) dos precursores lamelares [V,Al]-
Nu-6(1), sdo exibidas na Figura 12. As curvas das Figuras 12 A e B correspondem
as perdas de massa sob ar sintético e argbnio, respectivamente.

Através das andlises das curvas sob ar sintético, sdo observados quatro
eventos de perdas de massa em todas as amostras preparadas. As perdas abaixo
de 200 °C s&o devidas & agua adsorvida.”* Os eventos de perdas entre 200-360
°C pode ser causados pela decomposicao de parte do direcionador de estrutura 4-
4 -bipiridina, que podem estar mais fracamente ligados entre as lamelas do
material. As perdas observadas entre 360-490 °C e 490-1000 °C podem estar
associadas a queima dos fragmentos do direcionador de estrutura bem como a

desidroxilacdo, eventos que ocorrem sob elevadas temperaturas. 3>
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Figura 12: Derivadas termogravimétricas (DTG) dos materiais [V,Al]-Nu-6(1) nas
diversas razées molares Si/Al e Si/V. (a) (Si/Al=13, Si/V=109), (b) (Si/Al=19,
Si/V=215), (c) (Si/Al=19, Si/V=46), (d) (Si/Al=19, Si/V=119) e (e) (Si/Al=36,
Si/V=131) As curvas das figuras A e B correspondem as perdas de massa sob ar

sintético e argbnio, respectivamente.

Sob argbnio, eventos de perdas sdo observados entre 200-360 °C e 360-
1000 °C em todas as amostras e coincidem com as faixas de perdas de massa
observadas sob atmosfera de oxigénio. Entretanto, sob argbnio, ndo se observa
perda entre 490-600 °C que pode ser atribuido a atmosfera usada, gerando

diferentes fragmentos ou na qual ndo se observam reacdes de oxidagdo. %

Como observado na Tabela 3, a relacdo molar C/N para todas as
amostras foi em torno de 5, confirmando que durante o tratamento hidrotérmico
para a obtencdo do material [V,Al]-Nu-6(1), o direcionador de estrutura esta
preservado nessas amostras. A Tabela 3 também apresenta os valores das
perdas de massa totais dos materiais lamelares [V,Al]-Nu-6(1) com diferentes
razbes molares Si/Al e Si/V. Observa-se que a quantidade de material organico

varia em fungéo da condicéo inicial do gel.
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Considerando os materiais com razdo Si/Al fixa no soélido final, mas
quantidade variavel de vanadio, observa-se que a amostra com maior
incorporagao do direcionador de estrutura apresenta maior cristalinidade como
esperado. Nesse caso o sélido final € mais hidrofébico (Tabelas 1 e 3). Como os
teores de vanadio nesses sélidos sdo diferentes, estes parecem ter alguma
influéncia no teor de agua final no sélido. A amostra com menor incorporacao de
vanadio (Si/Al=19, Si/V=215) apresentou maior conteudo de agua, ou seja, a
estrutura € mais hidrofilica, enquanto que aquela que apresentou maior teor de
vanadio (Si/Al=19, Si/V=46) teve a menor quantidade de agua (Tabela 3).

Tabela 3: Valores comparativos da percentagem de material organico obtidos por
TGA e por anélise elementar de CHN.

[V,Al]-Nu-6(1) Total de material organico/%

(SI/ALSi/V)gel (SI/ALSIV)ssico ~ TGA? CHNP H,O° C/N
(25,40) (19,215) 24,75 17,07 7,45 5,1
(25,15) (19,46) 23,69 16,00 4,57 5,0
(25,30) (19,119) 25,92 17,60 6,62 5,0
(15,30) (13,109) 18,19 11,60 7,50 5,1
(60,30) (36,131) 28,77 22,90 3,45 5,1

® medida sob atmosfera oxidante, ° quantidade de material organico medido em relagdo
ao teor de carbono, ° calculada considerando as perdas abaixo de 150°C, por TGA.

Para as amostras com razao de gel Si/V=30, como ja discutido
anteriormente, a quantidade de vanadio incorporada variou em torno de 3-4 vezes
abaixo em relacdo ao adicionado no gel. Essas trés amostras apresentam
quantidades diferentes de ambos, Al e V e implicaram em diferengas nas
cristalinidades dos sélidos. O comportamento observado é que a quantidade de
material organico aumenta com a diminuicao da quantidade de Al (Tabelas 1 e 3).
Acompanhando esse aumento, percebe-se uma diminuicdo na quantidade de
agua e a estrutura € novamente mais hidrofobica. Além disso, observa-se que a

quantidade de vanadio final aumenta com o aumento na quantidade de Al na
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estrutura (Tabela 1). Assim, o aumento nas quantidades de Al e V acarretam uma
menor incorporacao de organicos e predomina o carater hidrofébico da estrutura.

Os valores de matéria organica obtidos por analise termogravimétrica
(TGA) apresentaram resultados ligeiramente diferentes aos valores obtidos por
CHN, quando calculado em relacdo a porcentagem de carbono. Essa diferenca
encontrada pode ser atribuida a presenca de agua adsorvida e condensacao dos
grupos silandis para formar a ligagdo Si-O-Si acima de 500°C liberando como
produto moléculas de d4gua que ndo sao completamente detectadas na analise de
CHN.

4.1.3. A Morfologia dos Cristais: Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV)

O procedimento experimental de esfoliacdo causa nao sé variacoes
estruturais como ja observadas por difracao de raios-X, mas também acarreta em
variagdes morfoldégicas como podem ser observadas nas micrografias da Figura
13.

A Figura 13A corresponde a micrografia do precursor lamelar [V,Al]-Nu-6(1)
com razdo molar Si/Al=36; Si/V=131 e sua morfologia € caracterizada por um
agregado de placas que estao sobrepostas formando “castelo de cartas”.

As amostras apés a expansdao com CTA" (Fig 13B), bem como as amostras
esfoliadas [V,Al]-ITQ-18(B) e (A) (Figs 13C-D), mostram uma diferenciagao
morfolégica muito grande em relacdo a morfologia inicial, ndo apresentando mais

organizacao, sendo agora orientadas ao acaso e ndo homogéneas.
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Figura 13: Micrografias das diferentes etapas de esfoliagdo do precursor
lamelar [V,Al]-Nu-6(1) com razdo de gel Si/Al=36;Si/V=131: (A) precursor
lamelar, [V,Al]-Nu-6(1) (B) apdés expansdao com CTA*, [V,Al]-Nu-6(1)(S) (C)
apos tratamento em ultra-som e calcinacao, [V,Al]-ITQ-18(B) e (D) apos
ultra-som e adigao de &cido calcinado, [V,Al]-ITQ-18(A) .

Comparando os materiais esfoliados [V,Al]-ITQ-18(B) e [V,Al]-ITQ-18(A),
(Figs 13C-D) é possivel observar a maior formacao de particulas pequenas de
morfologia ndo homogénea aderidas a superficie das placas, no material que foi
tratado com HCI. Isso ocorre porque o elevado pH do meio durante a intercalagéo
do CTA" (pH>13,5) causa a dissolucdo de parte do material que, por sua vez,

pode reprecipitar com o tratamento &cido formando material amorfo.
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Essas modificagdes morfoldgicas sao observadas também para as demais
amostras do grupo e podem ser visualizadas nos anexos I-IV.

4.1.4. Os Poros e Espacos Vazios nos Solidos: Analise de
Fisissorcao de N,

A porosidade dos materiais esfoliados [V,Al]-ITQ-18(B) e [V,Al]-ITQ-18(B)
foram analisadas por fisissorcdo de N, a baixas temperaturas. Para efeito de
comparacdo, também foi feita a analise de fisissorcdo do zedlito Nu-6(2), sem
vanadio. A Figura 14 apresenta as isotermas de todos os materiais esfoliados, nas
diversas razdes molares Si/Al e Si/V e claramente confirma o sucesso da
esfoliacdo dessas amostras.

A isoterma observada para o zeolito Nu-6(2) é do tipo |, caracteristico de
materiais microporosos, onde se observa um aumento inicial da adsor¢ao de Ny a
baixas pressoes, quando os microporos sdo preenchidos. Em seguida, a taxa de
adsorcao com o0 aumento de p/po é constante.

Contrariamente, comportamento diferente & observado nas amostras
esfoliadas. Uma mistura de isotermas dos tipos | e IV foi observada nessas
amostras. Essa forma hibrida também j& foi encontrada anteriormente para

estruturas esfoliadas e pilarizadas.'®%’
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Figura 14: Isotermas de Adsorcao/Dessorcao de N, do zedlito Nu-6(2) e dos
materiais esfoliados [V,Al]-ITQ-18(B) e [V,Al]-ITQ-18(A), nas diversas razdes
molares Si/Al e Si/V.

As isotermas do tipo IV geralmente ocorrem em materiais mesoporosos
com capilaridade ocorrendo em torno de P/Py=0,4. Embora o efeito da isoterma do
tipo IV seja mais pronunciado em [V,Al]-ITQ-18(A) (isotermas com linhas cheias),
em ambas as amostras esfoliadas, [V,Al]-ITQ-18(B) (isotermas com linhas
pontilhadas) e [V,Al]-ITQ-18(A), apresentam valores de area externa muito maior
do que a do respectivo zedlito Nu-6(2)(Tabela 4). Enquanto o zedlito Nu-6(2)
apresenta Sg= 26 m%.g", foram observados valores de 4rea externa em torno de

1000 m?.g"' para as amostras esfoliadas, como calculado pelo método t-plot. Além
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disso, como observado na Tabela 4, os valores de volumes totais de poros das
amostras esfoliadassdo bem maiores do que o respectivo zedlito, indicando a
maior presenca de mesoporos nao estruturais, formados devido ao empilhamento
das placas e, conseglentemente, menor volume de microporos, quando
detectados. Esses resultados confirmam a esfoliagdo em grande extensao como ja
observado por difracdo de raios-X.

Tabela 4: Propriedades texturais dos materiais sintetizados.

[V, A-ITQ-18 Sext(Mg")  Vmieo(6M’g™)  VroraL(cm’g™)

(S/Al; Si/V)
(8;253) (B) 428 nd 0,245
(27:40) (A) 836 nd 0,322
(16;1486) (B) 485 0,004 0,227
(48:97) (A) 1028 nd 0,570
(8;614) (B) 252 0,013 0,252
(13;106) (A) 838 0,001 0,384
(9:672) (B) 320 nd 0,187
(44:95) (A) 813 nd 0,371
(9;3080) (B) 350 nd 0,183
(37;163) (A) 579 nd 0,456
Nu-6(2) 26 0,018 0,064

Vmicro= volume de microporos (t-plot), Vrora= volume total de poros. Sexr- area superficial externa

Sext = SgeT — Smicro, Nd= ndo detectado.

As isotermas revelam histerese do tipo H3, que é observada em agregados
nao rigidos de particulas do tipo placa em que o arranjo individual dessas folhas

introduzem meso e macroporos.'® Qutro fato interessante é que as amostras
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esfoliadasem meio &cido, [V,Al]-ITQ-18(A), apresentam sempre maiores valores
de area externa do que as respectivas amostras esfoliadasa partir do meio alcalino
somente, [V,Al]-ITQ-18(B) (Tabela 4). Isso pode ser atribuido a recuperacédo das
camadas finas em suspensao pela adicao de HCIl, o que pode explicar os

diferentes valores de areas externas encontrados nas amostras esfoliadas.

4.1.5.0rdem a curtas distancias

4.1.5.1- Espectroscopia na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier.

A ordem em curtas distancias dos precursores lamelares bem como dos
materiais esfoliados foram analisadas por espectroscopia na regidao do
infravermelho, como pode ser visto na Figura 15. Deve-se ter em mente que a
resolucdo do equipamento é de 4 cm™' e portanto, variagbes de valores de
numeros de onda observadas entre amostras dentro dessa faixa ndo serao

consideradas.

As vibracdes relativas a molécula do direcionador organico, 4,4 -bipiridil
presente nos precursores lamelares, espectros a da Figura 15, ocorrem em 683
cm™ e 748 cm™ devido a deformacdo no plano e fora do plano do anel 4,4-
bipiridil.®® Os estiramentos do anel foram observados em 981 cm™ e 990 cm™ além
dos sinais em 1409 cm™, 1540 cm™ e 1600 cm™.%3"%° A banda observada em 1207

cm™ é atribuida a deformagdo C-H do anel.'’

Ja as vibragdes inerentes a estrutura zeolitica sdo encontradas nas
seguintes regides:
e As bandas em 436, 464 e 626 cm™' podem ser atribuidas a deformacéo dos
tetraedros TO4.'°" A presenca dos sinais em 555 cm™, 586 cm™ sdo
devidos a presenca dos anéis duplos e indicam organizacdao a curto

alcance.
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e As bandas observadas em 714 cm” e 794 cm’ sdo relativas aos

100-102

estiramentos simétricos das unidades TO e TOy, enquanto que seus

modos antissimétricos de estiramento sdo observados em 1066 e 1228 cm’

1.

Com relacdo aos materiais esfoliados, a observacao geral é que os
espectros sdo mais simples do que os dos respectivos precursores lamelares.
Ap6s o processo de esfoliagdo, em todas as amostras preparadas, observa-se
reducao no numero de bandas além do seu alargamento.

Um dos aspectos importantes a ser relatado aqui é o deslocamento da
banda relativa ao estiramento antissimétrico TO (T=Si, Al ou V) a partir de 1065
cm™ no precursor para 1078 cm™ nas amostras esfoliadas[V,Al]-ITQ-18(B) e para
1086 cm” nas amostras esfoliadas em meio acido, [V,Al-ITQ-18(A). Esse
deslocamento pode estar relacionado a presenca de heteroatomos (Al e V) em
maior ou menor quantidade em relagcdo ao precursor lamelar causando tal
perturbacdo.>® Por outro lado, deslocamentos de bandas ocorrem devido a uma
forte perda de ordenamento local causada pela deformacéo e fragmentacédo das

103104 o Kkaolinitas esfoliadas.'® % Nesse

lamelas ja observadas por magadiitas
Ultimo caso, o deslocamento da banda relativa ao estiramento TO foi similar aos

materiais [V,Al]-ITQ-18 esfoliados, ou seja, para maiores niumeros de onda.

A banda em 960 cm™ que aparece nos materiais esfoliados, [V,Al]-ITQ-
18(A) (espectros c), € devida a presenca de silandis gerados durante a esfoliacao,
caracteristico da sua superficie e borda® e que acompanham o aumento de area
superficial externa. Essa banda estd presente em uma baixa intensidade nas
amostras [V,Al]-ITQ-18 (B) (espectros b). Provavelmente, essa baixa intensidade
da banda pode estar associada com a menor concentracdo de grupos silanois
gerados, como consequiéncia da menor area superficial, obtida em relagdo a
amostra deslaminada em meio &cido. Ainda nessas amostras, observa-se a
presenca de uma nova banda em torno de 909 cm”. Essa banda pode ser
atribuida a vibragdo (V-O-Si) fora de fase.*”'%” A presenca desse sitio nos

catalisadores, aliada aos sitios acidos do material, pode ser a origem da atividade
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catalitica na reacdo de oxidacao/desidratacédo do etanol para a producéo de éter

etilico, como ja relatado na literatura.®
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Figura 15: Espectroscopia na regidao do infravermelho das diferentes amostras
[V,Al]-Nu-6(1) (espectros a) e seus respectivos materiais esfoliados, [V,Al]-ITQ-
18(B) (espectros b) e [V,Al]-ITQ-18(A) (espectros c). (A) correspondem a [V,Al]-
Nu-6(1) (Si/Al=13,Si/V=109), [V,Al]-ITQ-18(B) (Si/Al=8,Si/V=614) e [V,All-ITQ-
18(A) (Si/Al=13,Si/V=106). (B) [V,Al]-Nu-6(1) (Si/Al=19,Si/V=215), [V,Al]-ITQ-18(B)
(Si/AI=9,Si/V=3080) e [V,Al]-ITQ-18(A) (Si/Al=37,Si/V=163). (C) [V,Al]-Nu-6(1)
(Si/AI=19, Si/V=46), [V,Al]-ITQ-18(B) (Si/Al=8, Si/V=253) e [V,All-ITQ-18(A)
(Si/AI=27,Si/V=40). (D) [V,Al]-Nu-6(1) (Si/Al=19,Si/V=119), [V,Al]-ITQ-18(B)
(Si/AI=9,Si/V=672) e [V,Al]-ITQ-18(A) (Si/Al=44,Si/V=95). (E) [V,Al]-Nu-6(1)
(Si/AI=36,Si/V=131), [V,Al]-ITQ-18(B) (Si/Al=16,Si/V=1486) e [V,All-ITQ-18(A)
(Si/Al=48,Si/V=97).

Finalmente, duas bandas caracteristicas dos anéis duplos, de baixa
intensidade, para as amostras esfoliadas, podem ser observadas em 586 cm™, o
que sugere a preservacdo da estrutura lamelar inicial do Nu-6(1).% A presenca
dessa banda, ainda que fraca, resolve a questao deixada pendente na analise da
estrutura em longas distancias. O processo de esfoliagdo efetivamente separa
laminas ou grupos de laminas mas n&o as destr6i completamente, isso fica
evidenciado pela presenca da banda em aproximadamente 570 cm™ e pela
definicdo da banda em aproximadamente 1220 cm™.

4.1.5.2- Ressonancia Magnética Nuclear com Rotacdo no Angulo
Magico (MAS-RMN).

4.1.5.2 A- Ressonancia Magnética Nuclear de %°Si

A técnica de ressonancia magnética nuclear nos permite fazer uma analise
mais critica a curto alcance em relagao as interagdes que envolvem os nucleos de

interesse. A Figura 16 apresenta os espectros de ?°Si-MAS-RMN de todas as
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amostras precursoras, esfoliadas tanto em meio alcalino quanto em meio 4cido e o

espectro de uma amostra do zedlito Nu-6(2) que servira para comparacao.

Observa-se nos precursores lamelares, [V,Al]-Nu-6(1), espectros a, duas
ressonancias principais com sinais em aproximadamente -98 e -108 ppm que
correspondem aos sitios Qs Si(10H) e Q4 Si(4Si).'%® "% Essas ressonancias estio
resolvidas em maior ou menor extensdo nas diferentes amostras, como se
observa para aquela de razao molar (Si/Al=13, Si/V=109, Figura 16A) que
apresenta sinais de ressonancia mal definidos, tipicos de estrutura com
organizacao local pobre, com baixa cristalinidade, como observado por difracdo de
raios-X, (ver secdo 4.1.1). Por outro lado, a amostra (Si/Al=36, Si/V=131, Figura
16E) apresenta dois sinais bem resolvidos além de ser aquela de maior
cristalinidade. Portanto, os efeitos de ordenamento estrutural a longo alcance,
como observados por difracao de raios-X, sédo refletidos nas interacoes locais e
observados por **Si-MAS-RMN.

A calcinagéo do precursor lamelar gera o zedlito Nu-6(2). O zedlito Nu-6(2),
sem vanadio, apresenta sitios Q4 (espectros b) com sinais em -108, -112 e -116
ppm, picos bem-definidos, devido a presenca de sitios cristalograficos nao
equivalentes, tipicos de estruturas tridimensionais dos zedlitos indicando que a

ordem estrutural esta presente .'%®

Os espectros das amostras esfoliadas, [V,Al]-ITQ-18(B) e [V,Al]-ITQ-18(A),
espectros ¢ e d, respectivamente, apresentam bandas alargadas como

conseqiiéncia da esfoliagdo e diminuicdo da cristalinidade.'

Sinais correspondendo as espécies Qs sdo observados em -98 ppm
indicando a presenca de grupos Si(10H) (silanol) enquanto que as espécies
dissilanol sdo verificados com ressondncia em -92 ppm, sugerindo a
predominancia desses grupos nos materiais finais que sdo caracteristicos da

composicéo da superficie e bordas das estruturas esfoliadas.®*
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Figura 16: Espectros de *°Si-MAS-RMN dos precursores [V,Al]-Nu-6(1) (espectros
a), zedlito Nu-6(2) sem vanadio (espectros b) e seus respectivos materiais
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esfoliados, [V,Al]-ITQ-18(B) (espectros c) e [V,Al]-ITQ-18(A) (espectros d). (A)
correspondem a [V,Al]-Nu-6(1) (Si/AI=13,Si/V=109), [V,AI]-ITQ-18(B)
(Si/AI=8,Si/V=614) e [V,Al]-ITQ-18(A) (Si/Al=13,Si/V=106). (B) [V,Al]-Nu-6(1)
(Si/AI=19,Si/V=215), [V,Al]-ITQ-18(B) (Si/Al=9,Si/V=3080) e [V,Al]-ITQ-18(A)
(Si/AI=37,Si/V=163). (C) [V,Al]-Nu-6(1) (Si/Al=19, Si/V=46), [V,Al]-ITQ-18(B)
(Si/AlI=8, Si/V=253) e [V,Al-ITQ-18(A) (Si/Al=27,Si/NV=40). (D) [V,Al]-Nu-6(1)
(Si/AI=19,Si/V=119), [V,Al]-ITQ-18(B) (Si’/Al=9,Si/V=672) e [V,Al]-ITQ-18(A)
(Si/Al=44,Si/V=95). (E) [V,Al]-Nu-6(1) (Si/Al=36,Si/V=131), [V,Al]-ITQ-18(B)
(Si/Al=16,Si/V=1486) e [V,Al]-ITQ-18(A) (Si/Al=48,Si/V=97).

4.1.5.2 B- Ressonancia Magnética Nuclear de %Al

A estrutura local dos atomos de Al nos materiais precursores € nos seus
respectivos derivados esfoliados foi confirmada por 2’AI-MAS-RMN e sdo
apresentados na Figura 17.

Todos os precursores lamelares (espectros a) apresentam comportamentos
similares, com ressonancia em torno de 54 ppm, que é atribuido a presenca de Al

tetraedricamente coordenado na estrutura. '
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Figura 17: Espectros de ?’Al-MAS-RMN das amostras [V,Al]-Nu-6(1) (curvas a) e
dos materiais esfoliados [V,Al]-ITQ-18(B) (curvas b) e (A) (curvas c). (A) [V,Al]-Nu-
6(1) (Si/Al=13,Si/V=109), [V,Al]-ITQ-18(B) (Si/Al=8,Si/V=614) e [V,Al]-ITQ-18(A)
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1

(Si/AI=13,Si/V=106). (B) [V,Al-Nu-6(1) (Si/Al=19,Si/V=215), [V,Al]-ITQ-18(B)
(Si/AI=9,Si/V=3080) e [V,Al-ITQ-18(A) (Si/Al=37,Si/V=163). (C) [V,Al]-Nu-6(1)
(Si/AI=19, Si/V=46), [V,AI-ITQ-18(B) (Si/Al=8, Si/V=253) e [V,Al-ITQ-18(A)
(Si/AI=27,Si/V=40). (D) [V,Al]-Nu-6(1) (Si/Al=19,SiV=119), [V,All-ITQ-18(B)
(Si/AI=9,Si/V=672) e [V AI-ITQ-18(A) (Si/Al=44,Si/V=95). (E) [V,Al]-Nu-6(1)
(Si/AI=36,Si/V=131), [V,A[ITQ-18(B) (Si/Al=16,Si/V=1486) e [V,Al-ITQ-18(A)
(

Si/Al=48,Si/V=97).

Por outro lado, para as amostras esfoliadas, a presenca de Al octaédrico foi
confirmada devido a presenca do sinal em 0 ppm. Esse sinal pode ser atribuido a
uma fase extra formada durante as etapas de esfoliacdo ou devido ao facil acesso
aos sitios tetraédricos pelas moléculas de agua.'"’ Como consequéncia da
esfoliacdo, lamelas finas e pequenas sado formadas e, portanto, os atomos de
aluminio ficam expostos na superficie. Sendo assim, uma grande parte desses
atomos pode ser facilmente hidratada conduzindo a sitios de Al octaédricos de
diversas simetrias, produzindo largas ressonancias em torno de 0 ppm, como se
pode verificar nos espectros de ’Al-MAS-RMN das amostras [V,Al]-ITQ-18(B)."*?
Diferentemente, nas amostras [V,Al]-ITQ-18(A), proveniente do tratamento &cido,
essas ressonancias sdo muito mais finas indicando a mobilidade dos atomos de
Al, produzindo espécies hidratadas de maior simetria, tipico de espécies extra
rede. Esses resultados vao ao encontro da proposta de que as amostras
derivadas do tratamento &cido sao contaminadas por uma fase dos
aluminossilicatos solUveis precipitados sobre a superficie da lamela pela
diminuigédo do pH.

Com relacdo as amostras esfoliadas somente por tratamento alcalino,
[V,Al]-ITQ-18(B), ainda observa-se a presenga de uma ressonancia em torno de
27 ppm, atribuido a presenca de atomos de Al pentacoordenados ou a uma
distorcdo dos sitios de aluminio tetraédricos.”'" Essa distorcdo pode ser derivada
de ajustes na estrutura do material devido a presenca simultdnea de sitios de

aluminio tetra e hexacoordenados estruturais. Esse sinal esta praticamente
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ausente nas amostras derivadas do tratamento &cido, possivelmente, devido ao
fato de que os sitios de Al octaédrico sdo extra-rede.

Entretanto, nas amostras esfoliadas através dos diferentes procedimentos,
ainda observa-se a presenca de sitios de Al tetraédrico, que sdo responsaveis
pelos sitios acidos de Bronsted responsaveis pelas atividades dos catalisadores

em reacdes de desidratacao.

4.1.5.2 C- Ressonancia Magnética Nuclear de °'V

O ambiente local dos sitios de vanadio (V°*) foi verificado por *'V-MAS-
RMN, os espectros estao nas Figuras 18 e 19. Pdde-se observar sinais entre -568
e -576 ppm nos precursores lamelares (Figura 18) que correspondem aos atomos
de vanadio em tetracoordenacdo com a estrutura em ambiente simétrico,'" tipico
da estrutura A descrita na Figura 8. Os sinais observados em -600 e -622 ppm tém
sido extensivamente comentados na literatura e correspondem aos sitios de
vanadio em tetracoordenacdo com a estrutura com maior grau de distorcdo em
relacdo ao primeiro.*"''* Essas espécies distorcidas podem corresponder as

estruturas B e C, também descritas na Figura 8.

Através das analises dos espectros de ressonancia da Figura 18, que
correspondem aos precursores lamelares nas diversas razbes Si/Al e Si/V,
observa-se que mantendo-se a mesma quantidade de Al, as amostras apresentam
menores quantidades de vanadio localizadas em ambientes menos distorcidos.
Também, nos soélidos com quantidades relativamente préximas de vanadio,
amostras (19,119), (13,109) e (36,131), maiores concentracées de Al podem
induzir sitios de vanadio mais distorcidos. Como nesse caso as quantidades de
vanadio nao sado exatamente iguais nessas amostras, € possivel que exista
influéncia conjunta da quantidade de ambos, aluminio e vanadio, no ambiente final

dos atomos de vanadio nas estruturas precursoras [V,Al]-Nu-6(1).
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Figura 18: Espectros de *'V-MAS-RMN de todas as amostras precursoras, [V,Al]-
Nu-6(1), sintetizadas nesse trabalho.

A Figura 19 apresenta os espectros de *>'V-MAS-RMN dos precursores e de
seus derivados esfoliados. Como ja discutido, todos os precursores apresentam
vanadio em tetracoordenacdo com a estrutura nos diferentes graus de distorcao.
Entretanto, observa-se que os diferentes procedimentos utilizados para a
esfoliacdo causam variagdes nos sitios de vanadio além de afetar a sua

distribui¢do.

As amostras obtidas apdés o tratamento em ultra-som, seguido de
calcinacao, [V,Al]-ITQ-18(B), espectros b, apenas um sinal é observado em torno
de -620 ppm, ja discutido e atribuido a presenca de sitios tetraédricos isolados de
Vor,
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Se o procedimento de esfoliagdo desses materiais prossegue, a adicao de
acido a amostra [V,Al]-ITQ-18(B) até pH < 2,0, seguido de calcinacao, obtém-se a
amostra [V,Al]-ITQ-18(A). O espectro de °'V-MAS-RMN dessas amostras,
espectros ¢, Figura 19, apresenta, além do sinal em -620 ppm ja discutido
anteriormente, dois principais picos em -507 e -520 ppm. Esses dois sinais tém
sido atribuidos a presenca de espécies octaédricas de vanadio em uma fase extra,
precipitadas do sobrenadante pela adicdo de &acido, durante o processo de

esfoliagéo_39,112,115—1 17

Em um estudo recente realizado pelo nosso grupo''? com o material [V,Al]-
ITQ-6, uma amostra acida, obtida pelo mesmo procedimento acima, sofreu a troca
ibnica com a solugdo NaNOz e o espectro de °'V-MAS-RMN mostrou o
desaparecimento dos sinais em -507 e -520 ppm e o perfil do espectro tornou-se
similar ao da amostra tratada em meio basico, confirmando que essas espécies
foram removidas e estao depositadas fora da rede. Como sera discutido a seguir,
a troca ibnica dos sélidos acidos causa a remocao total ou parcial das espécies

octaédricas de vanadio.
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Figura 19: Espectros de *'V-MAS-RMN das amostras [V,Al]-Nu-6(1) (curvas a) e
dos materiais esfoliados [V,Al]-ITQ-18(B) (curvas b) e (A) (curvas c). (A) [V,Al]-Nu-
6(1) (Si/Al=13,Si/V=109), [V,Al]-ITQ-18(B) (Si/Al=8,Si/V=614) e [V,Al]-ITQ-18(A)
(Si/AI=13,Si/V=106). (B) [V,Al]-Nu-6(1) (Si/Al=19,Si/V=215), [V,Al]-ITQ-18(B)
(Si/AlI=9,Si/V=3080) e [V,Al-ITQ-18(A) (Si/Al=37,Si/V=163). (C) [V,Al]-Nu-6(1)
(Si/AI=19, Si/V=46), [V,Al]-ITQ-18(B) (Si/Al=8, Si/V=253) e [V,Al]-ITQ-18(A)
(Si/AI=27,Si/V=40). (D) [V,Al]-Nu-6(1) (Si/Al=19,Si/V=119), [V,Al]-ITQ-18(B)
(Si/AI=9,Si/V=672) e [V,Al-ITQ-18(A) (Si/Al=44,Si/V=95). (E) [V,Al]-Nu-6(1)
(Si/AlI=36,Si/V=131), [V,Al]-ITQ-18(B) (Si/Al=16,Si/V=1486) e [V,Al]-ITQ-18(A)
(Si/Al=48,Si/V=97).

4.1.6. Espectroscopia na regiao do UV-Vis.

Os resultados obtidos por espectroscopia na regiao do UV-vis confirmam as
atribuicoes feitas na secao anterior. Os espectros a, Figura 20, correspondem aos
precursores lamelares nas diversas razdes molares Si/Al e Si/V. Observa-se a
presencga de bandas em 215, 270-280 nm € um ombro em torno de 330 nm. Essas
absorcdes sao consistentes com as absorgcdes de transferéncia de carga (O—V)
das espécies tetraédricas de vanadio, em diferentes graus de distorgao.'”*""" A
fonte de vanadio usada foi o sal vanadila que contém ions V*. A presenca
principalmente de V°* nos produtos indica que muitos dos fons V** sdo oxidados a
V®* durante a sintese do precursor. Entretanto, essas amostras sdo verdes,
sugerindo que algumas espécies VO** ainda estdo presentes nas amostras apos o
preparo. Nenhuma banda é observada em torno de 600 nm, exceto para a
amostra Si/Al=19, Si/V=46, Fig. 20C, que apresenta maior teor de vanadio e nesse
caso, em 600 nm existe um pequeno sinal, que poderia ser atribuido a transicao d-
d que confirma a presenca de VO?**. Por outro lado, a auséncia dessa banda nas
demais amostras ndo descarta a presenca dessas espécies desde que a
intensidade da banda de transicdo d-d é geralmente entre 10-30 vezes menor do

gue as bandas de transferéncia de carga.
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As amostras obtidas a partir do tratamento alcalino, [V,Al]-ITQ-18(B), curvas
b, mostram espectros com menor intensidade em relagdo as amostras precursoras
devido ao menor teor de vanadio, ja verificado por anéalise elementar. A banda em
270 nm correspondente aos sitios de vanadio mais simétricos diminui, enquanto
que aquela em 215 nm atribuida aos sitios mais distorcidos aumenta em relagéao
ao primeiro. Assim, o material esfoliado [V,Al]-ITQ-18(B) consiste majoritariamente
de sitios tetraédricos mais distorcidos o que confirma o que ja foi observado
anteriormente por °'V-MAS-RMN. Essas amostras sdo brancas apés a calcinagdo
e permanecem com essa cor ap0s o contato com o ambiente. Exceto a amostra
Si/Al=19; Si/V=46, Fig. 20C, que é amarela e indica a presenca de algumas
espécies octaédricas de vanadio que € confirmada pela presenca de um ombro
em 400 nm que sera discutido em seguida.

Como observado no item 1.4.1, através do estudo com o zedlito [V,Al]-
MCM-22% mostrou que as espécies de vanadio com menor grau de distorcdo
(270-300 nm) sé&o as mais redutiveis e portanto, mais ativas nos processos redox.
Nesse grupo de materiais se observa a predominancia dos sitios de vanadio mais
distorcidos (215 nm), é possivel que esses materiais ndo sejam tdo eficazes

quanto se esperaria para conversao de etanol em produtos de oxidacao.
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Figura 20: Espectros de UV-Vis das amostras [V,Al]-Nu-6(1) (espectros a) e dos
materiais esfoliados [V,Al]-ITQ-18(B) (espectros b) e (A) (espectros ¢) e das
amostras obtidas apds a troca ibnica com Na* (espectros d) . (A) [V,Al]-Nu-6(1)
(Si/AI=19,Si/V=119), [V,Al]-ITQ-18(B) (Si/Al=9,Si/V=672) e [V,Al]-ITQ-18(A)
(Si/Al=44,Si/V=95). (B) [V,Al]-Nu-6(1) (Si/Al=19,Si/V=215), [V,Al]-ITQ-18(B)
(Si/AlI=9,Si/V=3080) e [V,Al-ITQ-18(A) (Si/Al=37,Si/V=163). (C) [V,Al]-Nu-6(1)
(Si/AI=19, Si/V=46), [V,Al]-ITQ-18(B) (Si/Al=8, Si/V=253) e [V,Al]-ITQ-18(A)
(Si/AI=27,Si/V=40). (D) [V,Al]-Nu-6(1) (Si/Al=13,Si/V=109), [V,Al]-ITQ-18(B)
(Si/AlI=8,Si/V=614) e [V,Al]-ITQ-18(A) (Si/Al=13,Si/V=106). (E) [V,Al]-Nu-6(1)
(Si/AlI=36,Si/V=131), [V,Al]-ITQ-18(B) (Si/Al=16,Si/V=1486) e [V,Al-ITQ-18(A)
(Si/AlI=48,Si/V=97).

Diferentemente, a amostra obtida apds adicdo de acido e calcinagédo exibe
uma intensa banda em aproximadamente 400 nm e desenvolve uma coloragéo
amarela em poucos instantes apds exposicdo a atmosfera (espectros ¢). A banda
em 400 nm esta geralmente associada com a coordenagado de agua com os sitios
de V°* criando assim sitios octaédricos a partir de uma fase extraestrutural,
precipitada do sobrenadante pela adicdo de acido durante o processo de
esfoliagdo.®*"">""® E importante mencionar que a banda em 330 nm ndo é mais
observada e provavelmente estd mascarada pelas bandas largas em torno de 400

nm e 275 nm, respectivamente. '3

Com o intuito de verificar as observacoes acima, as amostras [V,Al]-ITQ-
18(A) sofreram processos de troca ibnica com uma solucao aquosa de NaNO; 0,1
mol.L" a 60°C for 24h. Os espectros das amostras obtidas, espectros d, nao
apresentam a banda em 400 nm e sdo brancas. Essas observacdes indicam a
existéncia de uma fase fora da rede zeolitica que pode ser adequadamente
trocada ie provavelmente corresponde as espécies catibnicas de vanadio com
menor grau de distorcdo como verificado anteriormente por Sivasanker.''” A
intensidade relativa das bandas no espectro muda que agora apresenta bandas
bem definidas em 215, 270 and 335 nm, sugerindo que o tratamento acido causa
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algumas modificacdes no ambiente de vanadio. Entretanto, observa-se que na
amostra de razao Si/Al=19; Si/V=46, Fig. 20C, ainda permanece a coloragéao
amarela e a banda em 400 nm, porém de menor intensidade em relacdao ao
original, indicando que as condi¢cdes usadas nao foram suficientes para a remogao
completa das espécies extra-rede.

4.1.7. Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética (EPR)

Para o melhor entendimento do ambiente local dos ions paramagnéticos de
V#, medidas de EPR foram feitas & temperatura ambiente com o precursor
lamelar com razao (Si/Al=13, Si/V=109) e com seus derivados, como verificado na
Figura 21.

O espectro do precursor lamelar, Figura 21a, pode ser caracterizado por um
intenso sinal com estrutura hiperfina a partir das interagcdes entre os elétrons
desemparelhados V* (I=7/2, abundancia natural de 99,8%)*' e correspondem as
espécies isoladas, iméveis e bem dispersos dos ions vanadila (VO)** em um

47,113,118-122

campo cristalino  simétrico, provavelmente numa coordenacao

octaédrica, uma vez que fons de V** tetraédricos s6 podem ser detectadas por

EPR a -196 °C devido relaxagao muito rapida.’'%12"123

A amostra [V,Al]-Nu-6(1)(B), obtida a partir da expansdo por 66h/95°C
seguida de tratamento em ultra-som por 1 h, espectro b, exibe um fraco sinal de
estrutura hiperfina. Isso indica que a intercalacdo a elevadas temperaturas e pH
causa oxidacdo a V°*.

O material obtido apds ultra-som e adicao de acido, [V,Al]-Nu-6(1)(A), nao

se observa sinal de EPR, espectro c. Provavelmente esses tratamentos

removeram espécies de V**.
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A amostra deslaminada em meio alcalino, [V,Al]-ITQ18(B), € obtida a partir
da calcinacdo do material [V,Al]-Nu-6(1)(B) e seu espectro de EPR, Figura 214,
apresenta um sinal largo centrado em 2929G e ndo mais se observa a presenca
de estrutura hiperfina. A presenca desse largo sinal sugere a presenca de
interagdes magnéticas de V** devido a uma maior proximidade desses ions,

provavelmente na forma de dimeros. 2412

No material esfoliado em meio &cido, [V,Al]-ITQ-18(A), espectro e, é obtido
a partir da amostra [V,Al]-Nu-6(1)(A). Como ja discutido, a amostra [V,Al]-Nu-
6(1)(A) ndo apresenta sinal de EPR mas o soélido esfoliado [V,Al]-ITQ-18(A)
apresenta um largo sinal de EPR em 3435G. Esse resultado indica que o
aquecimento aumenta o teor dos fons paramagnéticos V*. Normalmente, é
encontrado na literatura um efeito contrario ao observado acima, ou seja, as
amostras obtidas apdés a calcinacdo em ar é muito fraco ou completamente
ausente de sinal EPR.***' Entretanto, resultados similares ao nosso foram obtidos
com vanadossilicatos, '*® onde as amostras sintetizadas apresentam fraco sinal de
EPR, enquanto que as amostras calcinadas, apresentam sinais EPR mais
intensos. Isso foi atribuido a decomposicdo oxidativa do agente orgéanico
alquilamina e espécies de V°* através de reacdes de oxidacdo-reducdo, onde as
espécies de V°* sdo reduzidas a V**. Desse modo, no presente trabalho, o mesmo
comportamento pode ser atribuido onde as moléculas orgéanicas presentes podem
participar de rea¢des de oxidagao-reducao.
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Figura 21: Espectros de EPR da amostra [V,Al]-Nu-6(1) (Si/Al=13,Si/V=109) e de
seus derivados apds cada etapa de esfoliacdo, (a) precursor lamelar, (b) apés
expansao e ultra-som, [V,Al]-Nu-6(1)(B) (c) apds ultra-som e adicao de acido,
[V,Al]l-Nu-6(1)(A) (d) [V,Al-ITQ-18(B) (e) [V,AI-ITQ-18(A) e (f) [V,AI-ITQ-18(A)
trocado idbnicamente com Na™. Espectros multiplicados por 3 por razdes graficas.

A alta concentracdo local de spin dos fons VO?* é devida a alguma
migracdo de V**, provavelmente espécies que estdo localizadas fora da rede. Isso
foi confirmado apds o processo de troca ibnica com NaNO3z; em que o espectro de
EPR, Figura 21 f, apresenta o perfil diferente daquele encontrado na amostra
acida, [V,Al]-ITQ-6(A): sinal de EPR muito fraco e estrutura hiperfina mal
resolvida, confirmando que o sinal largo observado na amostra acida é devido a

espécies de vanadio V* localizadas fora da rede.
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Sub-capitulo 4.2
[V,Al]-PREFER e [V,Al]-ITQ-6
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4.2.1. A Estrutura e composicao dos Materiais Preparados

Os difratogramas dos precursores lamelares [V,All-PREFER sintetizados
nesse trabalho sdo apresentados na Figura 22. As amostras de composicao de
gel (Si/Al=25, Si/V=40), (Si/Al=15, Si/V=30) e (Si/Al=60, Si/V=30), foram
preparadas com NH4F como fonte de fluoreto, enquanto que a amostra (Si/Al=25,
Si/V=30) foi sintetizada com a mistura NH4sF/HF. Essas escolhas foram feitas
tendo como base um estudo preliminar onde se fez as sinteses dos precursores
lamelares usando-se os dois métodos. Os melhores resultados foram obtidos
quando se usou somente NH4F, onde se observou maior incorporacdo dos
heteroatomos Al e V. Por outro lado, somente na amostra de composicao de gel
(Si/AI=25, Si/V=30), a sintese realizada com a mistura foi mais satisfatoria.

Os difratogramas dos precursores lamelares [V,Al-PREFER sao
coincidentes com o difratograma do material silicico disponivel na literatura;'* nao
foi observada a presenca de impurezas. As intensidades das difracdes variam de
uma amostra para outra, possivelmente em funcdo dos heteroatomos presentes

nas estruturas em diferentes proporgdes,’'*'?°

0 que pode afetar as cristalinidades
relativas, determinadas por comparacdo das areas sob 0s picos na regido

compreendida entre 23,4°-27,4% apresentados na Tabela 5.
Os difratogramas dos materiais [V,Al]-PREFER consistem de um sinal

intenso em 26= 6,82 correspondendo ao plano (200)'* e a uma distancia

interplanar de 1,31 nm.
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Figura 22: Difratogramas dos precursores [V,All-PREFER sintetizados nesse
trabalho. (a) (Si/Al=25, Si/V=40), (b) (Si/Al=15, Si/V=30), (c) (Si/Al=25, Si/V=30)"e
(d) (Si/Al=60, Si/V=30). * Preparada em meio NH4sF/HF

Comparando-se as amostras sintetizadas somente com NH4F, que
correspondem aos difratogramas a, b e d da Figura 22, observa-se que a
cristalinidade relativa parece ser influenciada pela incorporagdo de ambos, Al e V:
a tendéncia observada é que maiores incorporacoes dos heteroelementos causam
diminuicdo na cristalinidade relativa das amostras (Tabela 5). Outro fato
importante a ser enfatizado, em todas as amostras, &€ que sempre existe menor

quantidade de Al e V no sélido em relagdo ao gel de sintese.

Quando comparado com o material [V,Al]-Nu-6(1), o precursor [V,Al]-
PREFER apresenta sempre menor incorporagcdo de ambos, V e Al. Isso nos indica
gue as condi¢des de sintese, tal como fonte de agente mineralizante (OH ou F) e
valores de pH influenciam a inser¢do tanto de aluminio quanto de vanadio.* A

sintese do precursor [V,All-PREFER é realizada em pH em torno de 9 enquanto
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que o material [V,Al]-Nu-6(1) é sintetizado em meio alcalino e pH em torno de 11 o
que pode afetar as solubilidades dos sais desses elementos, conduzindo a

diferentes reatividades quimicas.

Tabela 5: Analise elementar por ICP-AES e cristalinidade relativa dos sélidos.

(Si/Al;Si/V) Si/Al _, SilvV___ Cristalinidade (%)
gel so soélido

lido

(60,30) 321 216 90
(25,30) 168 217 100
(15,30) 117 260 85
(25,40) 259 328 100

*sintese realizada com NH4F/HF.

De forma analoga ao observado para a esfoliacado do material [V,Al]-Nu-6(1)
a difracao de raios-X também foi usada para caracterizar as etapas de esfoliacéo
dos materiais [V,Al]-PREFER, levando a formacédo do material esfoliado conhecido
como [V,Al]-ITQ-6. Os difratogramas das varias etapas da esfoliacdo do precursor

lamelar sdo apresentados na Figura 23.

As observacées feitas durante a esfoliacdo do [V,Al]-Nu-6(1) sédo validas
aqui, porém com ressalvas. Ap6s a intercalagdo com o cation CTA", observa-se
que o sinal em 6,8° (20), d=1,31 nm, sofreu um deslocamento para 2,8-3,0°
correspondendo a uma nova distancia interplanar de aproximadamente 2,87 nm,
indicando que o surfactante se intercalou entre as lamelas do precursor afastando-
as (curvas b). Esse processo causa uma desordem estrutural no material
observado por alargamento dos picos e perda de intensidade do sinal. Ainda com
relacdo ao difratograma do precursor expandido, um novo sinal, ndo observado
durante a intercalacéo do [V,Al]-Nu-6(1), aparece entre 2,2-2,4° (d= 3,85 nm), que
pode ser devido a formacdo de uma fase contaminante ou até mesmo outra

geometria de intercalagéo do cation CTA*.''?
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Figura 23: Difratogramas de todas as etapas de esfoliagdo dos materiais [V,Al]-
PREFER com as razbes molares reais expressas nos quadros A-D (a) precursor
lamelar, (b) material expandido, [V,Al]-PREFER(S), (c) expandido apds ultra-som,
[V,Al]-PREFER(B), (d) apéds ultra-som e adicao de acido, [V,All-PREFER(A), (e) e
(F) [V,Al]-ITQ-6(B) e (A) obtido a partir da calcinacao de (c) e (d), respectivamente.

Apbés o tratamento em ultra-som, para produzir os materiais [V,Al]-
PREFER(B), curvas c, algumas diferencas sao observadas em relagdo ao material
expandido (curvas b). Em alguns casos, ocorre a inversdo das intensidades dos
sinais em 2,8-3,0° com aqueles em 2,2-2,4%, como observado nas Figuras B e D.

Por outro lado, como observado nas Figuras A e C existe a perda ou ganho de
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definicdo desses dois sinais. Isso sugere que o tratamento em ultra-som causou

pertubacgao estrutural nesses materiais.

Os difratogramas das amostras tratadas apds ultra-som e adicao de acido
sao apresentados nas curvas d. Um fato comum a todos os materiais € que seus
perfis sdo similares, seus difratogramas apresentam sinais com baixa intensidade.
Possivelmente, esse fato é causado pelo tratamento acido, que causa a
precipitacdo dos vanadossilicatos solubilizados durante as etapas de esfoliagdo
através das condicbes drasticas usadas como elevado pH e temperatura, na forma
de material amorfo, contribuindo significativamente na diminuicdo da intensidade
dos sinais de difracdo. Este efeito ja foi observado e comentado no caso da
esfoliagédo do [V,Al]-Nu-6(1).

A calcinacao dos soélidos provenientes do tratamento em ultra-som, em
meio alcalino, [V,Al]-PREFER(B), gera o material [V,Al]-ITQ-6(B) e seus
difratogramas sado apresentados na Figura 23, curvas e. Observa-se
difratogramas isentos de reflexdes, tipicos de materiais amorfos, indicando a
desordem estrutural do sistema através da perda do empilhamento das lamelas,
caracteristicos de estruturas com elevado grau de esfoliagcdo. Entretanto, como ja
aconteceu com os materiais [V,Al]-ITQ-18, observa-se em todas as amostras
esfoliadasa partir do tratamento alcalino um sinal em torno de 2,6%(26), dando
indicios da presenga de algum contaminante, provavelmente material
mesoporoso, como ja discutido anteriormente. No caso do [V,Al]-ITQ-18 esse sinal
em baixos angulos apareceu em amostras apdés o tratamento em pH acido e
basico enquanto no [V,Al]-ITQ-6 somente as amostras preparadas em meio basico

parecem contaminadas.

Diferentemente, a amostra [V,Al]-ITQ-6(A), proveniente da calcinagao do
sélido [V,Al-PREFER(A), apresenta, em todos os casos, perfil de difracdo de
raios-X isento de qualquer difracdo (curvas f). Nesse caso, como ja discutido no

capitulo anterior, pode ser que a contribuicdo de estruturas amorfas seja muito
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significativa. De qualquer forma, pode-se concluir que a esfoliacdo para a
formacao dos soélidos [V,Al]-ITQ-6(B) e (A) foi realizada a contento, semelhante ao
observado para os materiais [V,Al]-ITQ-18. A analise da estrutura a curta distancia
revelara a integridade ou colapso das lamelas individuais (ver adiante).

A Tabela 6 apresenta os resultados de analise elementar das amostras
precursoras e de seus derivados esfoliados em meio alcalino e acido, [V,Al]-ITQ-
6(B) e (A), respectivamente. As mesmas tendéncias observadas para [V,Al]-ITQ-
18 ocorrem aqui.

Os materiais esfoliados em meio alcalino, [V,Al]-ITQ-6(B), em todos os
casos, apresentam quantidades de Al sempre maiores (menor razao Si/Al) e
menores quantidades de V em relagcdo aos precursores lamelares. Como ja
verificado para os materiais [V,Al]-ITQ-18, esta ocorrendo extensiva solubilizacao
de regides caracterizadas por vanadossilicatos presentes na estrutura.

Tabela 6: Andlise elementar por ICP-AES de todas as amostras [V,Al]-PREFER
nas diversas razoes molares Si/Al e Si/V e seus derivados esfoliados.

Amostra (Si/Al;Si/V)gel Si/Al Si/V %V205  %AILO3  %SiO:

[V,A]-PREFER (25,30) 168 217 0,688 0,504 98,7
[V,All-ITQ-6(B) 48 5110 0,029 1,84 98,2
[V, Al-ITQ-6(A) 642 158 0,948 0,132 98,7

[V,All-PREFER (15,30) 117 260 0,518 0,717 984
[V,A]-ITQ-6(B) 32 7009 0,021 2,74 97,2
[V, Al-ITQ-6(A) 333 225 0,667 0,255 98,9

[V,AI-PREFER (25,40) 259 328 0457 0,327 99,1

[V,Al-ITQ-6(B) 38 3186 0,047 2,20 97,8
[V, AI-ITQ-6(A) 464 223 0,681 0,203 99,00
[V,Al]-PREFER (60,30) 321 216 0,694 0,263 98,9
[V,AI-ITQ-6(B) 59 3402 0,044 1,47 98,5
[V,AI-ITQ-6(A) 428 146 1,02 0,269 98,5
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Ja nas amostras esfoliadasem meio &acido, [V,A]-ITQ-6(A), observa-se
comportamento inverso ao descrito acima: a quantidade de aluminio no sélido é
menor enquanto que a quantidade de vanadio é maior do que a dos respectivos
precursores. Esses resultados, novamente, sugerem a precipitacao dos silicatos e
vanadatos soluveis ap6s a adicdo de acido, na superficie da amostra,
possivelmente indicando a presenca de espécies extra rede. Devido a coloragéao
amarela-esverdeada dos materiais, € possivel que exista a presenca de espécies
octaédricas hidratadas de vanadio depositadas na superficie das amostras

esfoliadasem meio acido.

Sendo assim, os diferentes tratamentos acarretam materiais com diferentes
composicoes quimicas finais, sendo a amostra derivada do tratamento alcalino,
[V,Al]-ITQ-6(B), aparentemente um material formado por apenas uma unica fase,
sem a presenca de espécies extra rede. Por outro lado, as amostras [V,Al]-ITQ-
6(A), provenientes do tratamento acido tém, provavelmente, material depositado
fora da rede.

4.2.2. As Caracteristicas dos Organicos nas Amostras
Preparadas: Termogravimetria (TG) e Analise Elementar de (CNH)

As derivadas termogravimétricas (DTG) dos precursores lamelares [V,Al]-
PREFER, nas diversas razbes molares, sdo exibidas na Figura 24. As curvas das
Figuras 24 A e B correspondem as perdas de massa sob ar sintético e argdnio

respectivamente.

Sob atmosfera de ar sintético, os eventos de perdas de massa observados
abaixo de 140 °C sao atribuidos a dessorcdo de agua. Entre 140-285 °C, as
perdas podem estar relacionadas com as moléculas de direcionador organico mais
fracamente ligados a estrutura zeolitica. As perdas observadas entre 285-390 °C e
aquelas observadas entre 390-1000 °C, apresentando duas componentes em 415
°C e 520 °C, sugerem a presenca de direcionador organico mais fortemente ligado
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na estrutura zeolitica."* Além disso, as perdas acima de 390 °C também podem
estar relacionadas com a eliminagdo de moléculas de agua proveniente da
desidroxilagdo, para a formacao da ligacao Si-O-Si, responsavel pela diferenca
encontrada entre as perdas totais de organico calculadas por TGA e CHN,
respectivamente (Tabela 6).

10,02 %:C”

0,02 %C"

Derivada de massa (u.a)
Derivada de massa (u.a)

0 200 400 600 800 1000 ¢ 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 24: Derivadas termogravimétricas (DTG) dos materiais [V,Al]-PREFER nas
diversas razdées molares Si/Al e Si/V. (a) (Si/Al=168, Si/V=217), (b) (Si/Al=117,
Si/V=260), (c) (Si/Al=259, Si/V=328) e (d) (Si/Al=321, Si/V=216). As curvas das
figuras A e B correspondem as perdas de massa sob ar sintético e argdnio,

respectivamente.

Ainda com relacdo as curvas da Figura 24A, as perdas de massa das
curvas b e ¢ ocorrem entre 255-390 °C, sendo que o maximo da derivada esta
entre 310-315 °C, sendo observadas outras duas componentes de menor
intensidade entre essa faixa de temperatura, analogamente ao trabalho original de
Schreyeck et al.* J4 as perdas observadas nas curvas a e d variam entre 280-390
°C, com o maximo de perda ocorrendo entre 340-350 °C. Portanto, tem-se que
entre os pares, as perdas e 0 maximo das derivadas acontecem em temperaturas
diferentes. Esse fato pode estar associado com a presenca de vanadio em maior

concentracdo nesses sélidos, j& que as amostras que apresentam os maiores

104



teores de vanadio sdo aquelas das curvas a e d, enquanto que os materiais
correspondendo as derivadas b e ¢ apresentam os menores teores do elemento.
Sendo assim, a tendéncia observada é que o aumento do conteldo de vanadio
acarreta num estreitamento da faixa dos valores de perda de massa bem como o

deslocamento do pico do maximo de derivada para maiores temperaturas.

Sob atmosfera de argbnio, eventos de perdas de massa sdao observados
abaixo de 140°C, entre 140-290°C, 290-480 °C e 480-1000 °C. As diferencas
encontradas em relacdo a atmosfera de oxigénio, principalmente com relagcédo as
perdas que ocorrem entre 280-390 °C sob O, e entre 290-480 °C sob argbnio,
podem ser atribuidas aos diferentes fragmentos formados devido a atmosfera
usada. Como observado anteriormente, sob Oy, as curvas b e ¢ apresentam inicio
de perda em 260 °C, enquanto que derivadas a e d tém inicio de perda ocorrendo
em torno de 290 °C, mostrando assim, o efeito catalitico do vanadio que, em maior
concentracédo, pode gerar fragmentos diferentes, causando variacdes nas faixas
de valores de perdas de massa.

A Tabela 6 apresenta os valores das perdas totais de massa além da
relacdo molar dos teores de C e N (C/N) dos materiais lamelares [V,Al-PREFER
com diferentes razées molares Si/Al e Si/V. Observa-se que a quantidade de
matéria organica medida através de TGA e CHN é constante, mesmo partindo-se
de composicdes de gel diferentes. Da mesma forma, o teor de agua nas amostras
€ similar. Isso mostra que as quantidades de heteroelementos presentes nos
sblidos ndo foram suficientes para induzir maior ou menor incorporacdo de

direcionador de estrutura.

Os valores obtidos por analise termogravimétrica (TGA) apresentaram
resultados préximos aos valores obtidos por CHN (calculada em relagdo a
porcentagem de carbono nas estruturas). Porém a diferenca encontrada pode ser

atribuida a presenca de agua adsorvida e condensacao dos grupos silandis para
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formar a ligagdo Si-O-Si acima de 500°C, liberando como produto moléculas de

agua.

Outro fato importante a ser relatado é a preservacao do direcionador
organico presente nos precursores lamelares [V,All-PREFER, uma vez que a
relacdo C/N de matéria organica presente nos materiais sempre foi préxima de 4,5
(Tabela 6), que é a razao C/N real da molécula organica e mostra que o
tratamento hidrotérmico a 175 °C preserva o direcionador de estrutura.

Tabela 7: Valores comparativos da percentagem de organicos obtidos por TGA e

por analise elementar de CHN.

[V,Al-PREFER Total de matéria organica/%
(Si/ALSI/V)gel (Si/ALLSI/V)ssiido TGA? CHNP H.O° C/N
(25,40) (168,217) 23,9 19,2 1,6 4,5
(25,30) (259,328) 22,9 19,7 1,6 4,3
(15,30) (117,260) 23,3 19,0 1,5 4,3
(60,30) (321,216) 23,5 19,7 1,4 4,5

2 medida sob atmosfera oxidante, ° quantidade de matéria organica calculada em
relacdo ao teor de carbono, ° calculada considerando as perdas abaixo de 140°C, por
TGA.

4.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 25 apresenta as micrografias dos precursores lamelares [V,Al]-
PREFER sintetizados nas diferentes razées molares Si/Al e Si/V. A morfologia
tipica e caracteristica desse material € de placas retangulares empilhadas. As
particulas observadas sobre a superficie dos cristais e aos arredores deles podem
ser atribuidas a tracos do gel de sintese nao cristalizado, que também foi

|-14

observado por Schreyeck et al.”” ou a fragmentos de cristais que se partiram.
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Figura 25: Micrografias dos precursores [V,All-PREFER sintetizados nesse
trabalho. (A) (Si/Al=117,Si/V=260), (B) (Si/Al=168,Si/V=217), (C)
(Si/AI=259,Si/V=328) e (D) (Si/Al=321,Si/V=216).

Outro aspecto importante relaciona-se com o tamanho e a largura dos
cristais formados em funcdo da composicdo do gel. Embora as morfologias
observadas sejam similares, os tamanhos bem como as larguras dos cristais
diferem entre as amostras, sugerindo que os heteroatomos presentes, Al e V,
induzem taxas de cristalizagdo diferentes nos sélidos.Quantidades diferentes de
heteroatomos podem causar ligeiras modificagdes do pH do meio, implicando em
diferentes solubilidades das espécies vanadoaluminossilicatos, o que acarretara

em taxas de nucleagdo e crescimento dos cristais distintos para cada composic¢ao.
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Assim, diferentes quantidades de elementos na estrutura do sélido podem levar a
expansao da cela unitaria da estrutura do material, se refletindo nas variagdes de
intensidades do picos observados por difracdo de raios-X e tamanho dos cristais.
Além disso, as dimensdes dos cristais do [V,Al]-PREFER sao bem diferentes
daquelas observadas no [V,Al]-Nu-6(1). Enquanto que o primeiro apresenta
dimensdes em torno de 100-150 x 15-20 um, o ultimo apresenta didmetro dos

cristais entre 1-2um e espessura estimada entre 200-300 nm. %

As micrografias da Figura 26 mostram que a esfoliagdo causa variagdes
morfoldgicas significativas dos materiais ao longo das etapas. Como exemplo, séo
apresentadas as etapas de esfoliacdo da amostra com razdo de gel
Si/Al=321;Si/V=216. Observa-se que apoés a intercalacdo com os céations CTA",
Figura 26B, o aspecto inicial das placas retangulares da lugar a uma morfologia
indefinida. Os materiais esfoliados, [V,Al]-ITQ-6(B) e (A), obtidos apbés o
tratamento em ultra som e adicao de acido, ambos calcinados, Figs. 26C e D, sao
morfologicamente muito diferentes do precursor: ndo mais se observa o
empilhamento das placas, além de ndo mais se verificar uma forma definida para

esses sélidos.

Em relacdo as diferencas encontradas entre as amostras esfoliadas, [V,Al]-
ITQ-6(B) e [V,AI]-ITQ-6(A), € possivel observar a maior formacao de particulas
pequenas de morfologia ndo homogénea aderidas a superficie das placas no
material que foi tratado com HCI. Como ja mencionado na esfoliagao do [V,Al]-Nu-
6(1), isso ocorre porque o elevado pH do meio durante a intercalacdo do CTA"
(pH>13,5) causa a dissolucdo de parte do material que, por sua vez, pode
reprecipitar no tratamento acido formando material amorfo. Esses resultados
suportam aqueles obtidos por analise elementar, 0 aumento da concentracao de
Si e V nas amostras derivadas da adicdo de acido podem estar relacionados com
a precipitacao de espécies de vanadossilicatos amorfos. O exame das variacoes
morfolégicas ao longo dos tratamentos para esfoliacdo das demais amostras estao
nos Anexos V a VII.
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Figura 26— Micrografias das diferentes etapas de esfoliagdo do precursor lamelar
[V,All-PREFER com razao de gel Si/Al=321;Si/V=216: (A) precursor lamelar ; (B)
apds expansdo com CTA™; (C) apos tratamento em US e calcinagao, [V,Al]-ITQ-
6(B) e (D) apds US e tratamento acido calcinado, [V,Al]-ITQ-18(A).

4.2.4. Os Poros e Espacos Vazios nos Solidos: Andlise de
Fisissorcao de N, em Temperaturas Criogénicas

As isotermas de adsorcao dos materiais esfoliados [V,All-ITQ-6(B) e (A) e
do zedlito ferrierita sem vanadio (PREFER calcinado), foram analisadas por
fissisorcao de Np, Figura 27 e, novamente, confirmam o sucesso da esfoliacdo.
Com o intuito de melhor visualizacao, os pares de isotermas estdo deslocados
entre si por 200 cm®/g.
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As discussdes feitas para o zedlito Nu-6(2) e para os materiais esfoliados
[V,Al-ITQ-18 sdo validas para o zedlito ferrierita bem como para as amostras
esfoliadas[V,Al]-ITQ-6. A isoterma observada para o zedlito ferrierita & do tipo |,
caracteristica de materiais com natureza microporosa, onde se observa um
aumento inicial da adsorcdo de N, a baixas pressdes, quando a monocamada é
formada. Em seguida, a taxa de adsorcdo com o aumento de p/po é constante.

Os materiais esfoliados, [V,Al]-ITQ-6(B) e (A), apresentam comportamento
diferente ao observado para a ferrierita. Observa-se a contribuicdo de isotermas
encontradas em materiais com propriedades micro e mesoporosas, igualmente

verificado e discutido para os materiais [V,Al]-ITQ-18.
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Figura 27: Isotermas de Adsorcao/Dessorcdo de N dos materiais esfoliados
[V,Al]-ITQ-6 e do zedlito ferrierita. Os pares de isotermas estdo deslocados entre

si por 200 cm®/g. Os simbolos abertos correspondem as amostras [V,Al]-ITQ-6(B),

enquanto que os sibolos fechados sao atribuidos as amostras [V,Al]-ITQ-6(A).

Todas as isotermas das amostras [V,A]-ITQ-6(B) apresentam histerese do
tipo H3, observada para agregados nao rigidos de particulas do tipo placa em que
o arranjo individual dessas folhas introduz meso e macroporos nao estruturais. Por
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outro lado, como observado nas isotermas das amostras esfoliadasa partir do
tratamento &cido, [V,Al]-ITQ-6(A), observam-se histereses menos acentuadas em
relacdo aos materiais [V,Al]-ITQ-6(B). Isso indica que 0s poros nao estruturais
formados no [V,Al]-ITQ-18(A) sdo menores do que aqueles observados no [V,Al]-
ITQ-18(B) e isso pode ter relagcdo com a adicao de acido, que além de precipitar
as lamelas finas em suspensdo, causa a precipitacdo de material amorfo em
grandes proporgdes, diminuindo a concentracdo desses mesoporos nao
estruturais que foram formados através do empilhamento das placas.

A Tabela 7 apresenta os resultados das propriedades texturais dos
materiais esfoliados e do zedlito ferrierita. Como é de se esperar, o zedlito
ferrierita apresenta baixa area externa, o que condiz com a sua natureza. Ja os
materiais esfoliados apresentam area externa maior do que aquela observada
para a ferrierita, com valores de area externa oscilando entre 380-790 m?g, com
baixos volumes de microporos, calculada pelo método t-plot. Portanto, esses
valores de area encontrados nos materiais esfoliados sdo mais do que o dobro do
valor da ferrierita, como ja observados anteriormente na literatura'’ e,
seguramente, mostram o sucesso da esfoliacdo como ja observados por difracao
de raios-X. Aliado a essas informacdes, os valores de volumes totais de poros
das amostras esfoliadassao bem maiores do que o respectivo zedlito, indicando a
maior presenca de mesoporos nao estruturais, formados devido ao empilhamento

das placas.

Contrariamente ao observado para os materiais [V,Al]-ITQ-18, observa-se
que as amostras com os maiores valores de area externa sao as amostras [V,Al]-
ITQ-6(B) quando comparado com o seu analogo esfoliado em meio acido, [V,Al]-
ITQ-6(A). Esse efeito pode estar relacionado com a adicao de HCI que pode estar
precipitando materiais de natureza diferente no caso do [V,Al]-ITQ-18 e do [V,Al]-
ITQ-6, no primeiro caso materiais mais porosos do que no segundo caso.
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Tabela 8: Propriedades texturais dos materiais sintetizados.

[V,Al-ITQ-6 Sext (M°g™) Vmicro (M°g")  VroraL (em®g™)
(S/AI: Si/V)

(38, 3186)(B) 603 0,015 0,83
(464, 223)(A) 580 0,007 0,78
(31,7009)(B) 526 0,004 0,56
(333, 225)(A) 373 0,026 0,50
(48, 5110)(B) 609 nd 0,62
(642, 158)(A) 503 nd 0,73
(59, 3402)(B) 788 nd 0,75
(428, 146)(A) 578 0,002 0,67
Ferrierita 107 0,098 0,21

Sger= area total, Spio= area de microporos (t-plot), Vtorai= volume total de poros. Sgxr- éarea

superficial externa Sgxr = Sgetr — Smicro, Nd= ndo detectado.

4.2.5. Ordem a curtas Distancias

4.2.5.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier.

A andlise estrutural a curto alcance dos precursores lamelares bem como a
dos respectivos derivados esfoliados, [V,All-ITQ-6(B) e (A), foi verificada por

espectroscopia na regido de infravermelho na faixa de 400-2000 cm™ (Figura 28).

Os modos vibracionais inerentes a molécula do direcionador organico
4,amino-2,2,6,6-tetrametilpiperidina, presente na estrutura zeolitica, sdo descritos

a segquir:

113



e As bandas em 1392 cm™ e 1622 cm™ sdo decorrentes da deformagéo

simétrica do grupo CHjz e pelo estiramento das ligacbes NH,, ambos
ligados ao anel. Em torno 1630 cm™ observa-se a banda devida a
deformacdo das moléculas de agua. Pode estar ocorrendo sobreposicao
dessas bandas.'®’

As vibracoes correspondentes a rede zeolitica do [V,Al]-PREFER séao

similares aquelas discutidas para o material [V,Al]-Nu-6(1). Os espectros de

absorcao no infravermelho das amostras precursoras sao exibidos nas curvas a,
Figura 28.

Bandas em 436 cm™” e 464 cm™ podem ser atribuidas & deformagéo dos
tetraedros TO4.'®" A presenca dos sinais em 540 cm™, 592 cm™” s&o
devidos a presenca dos anéis duplos e indicam organizagcdo a curto
alcance. Além disso, a banda em 958 cm™ é devido & presenca de grupos

silanois presentes na estrutura (Si-OH).

As bandas observadas em 735 cm' e 814 cm’ sdo relativas aos

estiramentos simétricos das unidades TO e TQ,,"'% %

enquanto que seus
modos antissimétricos de estiramento sdo observados em 1076 e 1234 cm’
'. A banda em 1187 cm™ j4 observada para o zeélito MCM-22 é devido as

ligacdes intratetraedros.'’

Apbs o processo de esfoliagao, observa-se que os espectros das amostras

[V,Al]-ITQ-6(B) (curvas b) e [V,Al]-ITQ-6(A) (curvas c¢) sao mais simples do que a

dos respectivos precursores lamelares, ocorre a reducdo no numero de bandas

além do alargamento das mesmas, como ja observado anteriormente na
esfoliagédo do [V,Al]-Nu-6(1).

Uma caracteristica ja verificada nos materiais [V,Al]-ITQ-18 e que também

ocorre nos materiais [V,Al]-ITQ-6, relaciona-se com o deslocamento da banda
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relativa ao estiramento antissimétrico TO (T=Si, Al ou V) nos materiais [V,Al]-ITQ-
6. Esse deslocamento ocorre a partir de 1076 cm™ para 1089 cm™ para as
amostras [V,Al]-ITQ-6(B) e para 1095 cm™' com os materiais esfoliados em meio
acido, [V,Al]-ITQ-18(A). Esse deslocamento pode estar relacionado a presenca de
heteroatomos (Al e V) em maior ou menor quantidade em relacdo ao precursor
lamelar causando tal perturbacéo.>® Como ja relatado, deslocamentos de bandas
ocorrem por alguma deformacao na estrutura devido as condi¢cdes de esfoliacao
usadas, tipico de mudancas que estao ocorrendo no ambiente local, através de
pequenas variagdes no angulo da ligacao T-O-T, como observada anteriormente

para a esfoliacdo do Nu-6(1) e da magadiita sédica.®'**

As bandas observadas nas amostras [V,Al]-ITQ-6(B) e (A), em 958 cm™, ja
atribuidas aos grupos silandis, estdo mais resolvidas e intensas no material
esfoliado em relagdo ao precursor [V,Al]-PREFER. O aumento da intensidade
dessa banda nas estruturas esfoliadaspode estar relacionado com o aumento da
populacao de silandis decorrente da esfoliacdo, que é caracteristico do aumento
de area de superficie externa e borda.

Por fim, a banda caracteristica de anéis duplos, de baixa intensidade, nas
amostras esfoliadas, ocorre em 592 cm™, o que sugere a preservacdo da estrutura
lamelar inicial do [V,Al]-PREFER. Entretanto, a diminuicdo da intensidade dessa
banda pode ser atribuida a certa amorfizacdo que ocorreu durante a esfoliagéo

das amostras.
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Figura 28: Espectros de infravermelho das amostras [V,Al]-PREFER (espectros a)
e dos materiais esfoliadas[V,Al]-ITQ-6(B) (espectros b) e [V,Al]-ITQ-6(B)
(espectros ¢). (A) [V,Al]-PREFER (Si/Al=168, Si/V=217), [V,Al]-ITQ-6(B) (Si/Al=48,
Si’/V=5110) e [V,Al]-ITQ-6(A) (Si/Al=642, Si/V=158) (B) [V,Al]-PREFER (Si/Al=117,
Si/V=260), [V,Al]-ITQ-6(B) (Si/Al=32, Si/V=7009) e [V,Al]-ITQ-6(A) (Si/Al=333,
Si/v=225) (C) [V,Al]-PREFER (Si/Al=259, Si/V=328), [V,Al]-ITQ-6(B) (Si/Al=38,
Si/V=3186) e [V,Al]-ITQ-6(A) (Si/Al=464, Si/V=223) e (D) [V,Al-PREFER
(Si/AI=321, Si/V=216), [V,Al-ITQ-6(B) (Si/Al=59, Si/V=3402) e [V,AI-ITQ-6(A)
(Si/Al=428, Si/V=146).
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4.2.5.2 Ressonancia Magnética Nuclear com Rotacdo no Angulo
Magico (MAS-RMN).

4.2.5.2 A- Ressonancia Magnética Nuclear de %°Si

A interacdo a curto alcance dos atomos de silicio foi verificada por 2°Si-
MAS-RMN, os espectros sdo observados na Figura 29. Os espectros dos
respectivos precursores lamelares sdo apresentados nos espectros a. Para efeito
de comparagéo, foi feito o espectro do zedlito ferrierita sem vanadio (espectros b).
Por fim, os espectros ¢ e d correspondem as amostras esfoliadas [V,Al]ITQ-6(B) e

(A), respectivamente.

Na Figura 29 espectros a, observa-se que 0s espectros dos precursores
lamelares apresentam picos estreitos e bem definidos correspondentes as
espécies Qs e Q4. Essas ressonancias sao coerentes com aquelas ja observadas
anteriormente na primeira sintese do precursor lamelar, PREFER, sem a presenca

de vanadio.'

As ressonancias correspondentes aos sitios Qs Si(10H) e Q3 Si(4Si) séo
observadas em -103 e -105 ppm.'%®'% Por outro lado, os sinais observados em -
109, -111, -113 e -115 ppm, correspondem todos a populacao Qs Si(4Si)

localizados em sitios cristalograficos diferentes.
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Figura 29: Espectros de **Si-MAS-RMN das amostras [V,Al]-PREFER (espectros
a), zedlito ferrierita (espectros b) e das estruturas esfoliadas[V,Al]-ITQ-6(B)
(espectros ¢) e [V,Al-ITQ-6(A) (espectros d). (A) [V,Al]-PREFER (Si/Al=168,
Si/V=217), [V,Al]-ITQ-6(B) (Si/Al=48, Si/V=5110) e [V,Al]-ITQ-6(A) (Si/Al=642,
Si/V=158) (B) [V,All-PREFER (Si/Al=117, Si/V=260), [V,Al]-ITQ-6(B) (Si/Al=32,
Si/V=7009) e [V,Al]-ITQ-6(A) (Si/Al=333, Si/V=225) (C) [V,Al]-PREFER (Si/Al=259,
Si/V=328), [V,Al]-ITQ-6(B) (Si/Al=38, Si/V=3186) e [V,Al]-ITQ-6(A) (Si/Al=464,
Si/V=223) e (D) [V,Al]-PREFER (Si/Al=321, Si/V=216), [V,Al]-ITQ-6(B) (Si/Al=59,
Si/V=3402) e [V,Al]-ITQ-6(A) (Si/Al=428, Si/V=146).
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O espectro b corresponde ao zedlito ferrierita apresenta duas ressonancias
bem definidas correspondentes as espécies Q4 devido aos sitios cristalograficos
bem definidos caracteristicos da estrutura tridimensional da ferrierita.'* Esses
resultados mostram que a calcinacao resulta na forte diminuicao da populacao Qs,
indicando que ocorreu a condensacdo das lamelas formando uma estrutura

zeolitica organizada e altamente cristalina.

No que diz respeito aos espectros das amostras esfoliadas, [V,Al]-ITQ-6(B)
e [V,AI]-ITQ-6(A), espectros ¢ e d, respectivamente, observam-se bandas
alargadas e mal definidas como consequéncia da esfoliagdo e diminuicdo da
cristalinidade.® Sinais correspondendo as espécies Qs aparecem como o ombro
em torno -100 ppm, indicando a presenca de grupos silandis Si(10H). As espécies
dissilanol s&do verificadas com ressonancia em aproximadamente -90 ppm,
sugerindo a predominancia desses grupos nos materiais finais que sao
caracteristicos da composicdo da superficie e bordas das estruturas esfoliadas.®°
Sendo assim, como ja observado por difracdo de raios-X e na andlise das
propriedades texturais, os resultados de ?Si-MAS-RMN confirmam a esfoliagdo
dessas estruturas, bem como mostram a diferenca em relagdo a um material
tridimensional que apresenta picos estreitos e bem definidos indicando alta
cristalinidade, enquanto que os sélidos esfoliados apresentam sinais alargados,

tipicos de sélidos com baixa cristalinidade e desorganizagéo local.
4.2.5.2 B-Ressonancia Magnética Nuclear de %Al

A estrutura local dos atomos de Al foi observada por ’Al-MAS-RMN. Os
espectros dos materiais precursores (espectros a) e dos seus respectivos
derivados esfoliados (espectros b e ¢) sao apresentados na Figura 30.

Os precursores lamelares apresentam dois sinais em 0 e 54 ppm. Esses
sinais ja foram atribuidos anteriormente e sao devidos a presenca de Al

octaédricos e tetraédricos. ''°
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O sinal em 0 ppm pode ser atribuido a uma extra-fase ou devido ao facil
acesso dos sitios tetraédricos pelas moléculas de agua apo6s exposicdo a
atmosfera."'""'2 E possivel que os atomos de aluminio no material [V,Al]-PREFER
ficam expostos e portanto, uma grande parte desses atomos podem ser facilmente
hidratados, conduzindo a sitios de Al octaédricos de diversas distorgoes,
produzindo ressonéancias largas em torno de 0 ppm, como se pode verificar nos
espectros de ?’AI-MAS-RMN das amostras precursoras. Outra observagao
importante esta relacionada com as diferentes intensidades dos sinais em 0 ppm
nas amostras lamelares. Isso pode ser atribuido aos diferentes niveis de distorcéo
dos sitios causando diferentes graus de hidratagao dessas espécies. Com relacao
as amostras esfoliadas por tratamento alcalino, [V,Al]-ITQ-6(B) (espectros b),
observa-se a presenca de Al octaédrico, porém, de menor intensidade em relacao
ao precursor. Uma excecao é a amostra da Figura 30D, onde o sinal em 0 ppm do
precursor esta praticamente ausente e a intensidade do Al octaédrico da amostra
deslaminada é maior. Além disso, esses sinais apresentam ressonancias mais
estreitas, indicando a mobilidade dos atomos de Al, produzindo espécies
hidratadas de maior simetria, tipico de materiais extra rede. Portanto, nas
amostras esfoliadas em meio alcalino, é provavel que espécies octaédricas fora da
estrutura zeolitica tenham sido formadas, como consequéncia das drasticas
condi¢des usadas durante o processo de esfoliagdo que acarretam na remocgao do
Al da estrutura.

Os sélidos esfoliados por tratamento &cido, [V,Al]-ITQ-6(A), apresentam
comportamento totalmente diferente ao observado anteriormente. Nessas
amostras, os seus espectros de ?’AI-MAS-RMN apresentam a predominancia do
sinal de Al octaédrico. Nesse caso, como discutido para o [V,Al]-ITQ-6(B),
possivelmente, essas espécies octaédricas correspondam aquelas localizadas
fora da rede. Isso é plausivel, uma vez que a adicao de acido causa a precipitacao
das espécies solubilizadas durante a esfoliacdo, na superficie do material, o que
explica a maior populagéo de Al octaédrico nas amostras [V,Al]-ITQ-6(A).
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Figura 30: Espectros de ?’Al-MAS-RMN das amostras [V,Al]-PREFER (espectros
a) e dos materiais esfoliados [V,Al]-ITQ-6(B) (espectros b) e [V,Al-ITQ-6(A)
(espectros c). (A) [V,Al]-PREFER (Si/Al=168, Si/V=217), [V,Al]-ITQ-6(B) (Si/Al=48,
Si/V=5110) e [V,Al]-ITQ-6(A) (Si/Al=642, Si/V=158) (B) [V,Al]l-PREFER (Si/Al=117,
Si/V=260), [V,Al]-ITQ-6(B) (Si/Al=32, Si/V=7009) e [V,Al]-ITQ-6(A) (Si/Al=333,
Si/V=225) (C) [V,Al]-PREFER (Si/Al=259, Si/V=328), [V,Al]-ITQ-6(B) (Si/Al=38,
Si/V=3186) e [V,Al]-ITQ-6(A) (Si/Al=464, Si/V=223) e (D) [V,Al-PREFER
(Si/AI=321, Si/V=216), [V,Al-ITQ-6(B) (Si/AlI=59, Si/V=3402) e [V,AIl-ITQ-6(A)
(Si/Al=428, Si/V=146).
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Como ja observado para as amostras [V,Al]-ITQ-18, também se observa a
presenca de sitios de Al tetraédrico nos materiais [V,Al]-ITQ-6, responséaveis pelos

sitios acidos de Bronsted e podem ser interessantes em processos cataliticos.

4.2.5.2 C-Ressonancia Magnética Nuclear de °'V

A Figura 31 apresenta os espectros de °'V-MAS-RMN das amostras
precursoras [V,Al]-PREFER (espectros a), bem como os de seus derivados
esfoliados [V,Al]-ITQ-6(B) (espectros b) e [V,Al-ITQ-6(A) (espectros c). A
observacédo é que dependendo do tipo de procedimento usado na esfoliacédo, os

sitios de vanadio, bem como a sua distribuicao, sdo fortemente afetados.

Os espectros dos precursores lamelares, apresentam comportamentos
similares, com sinais entre -625 a -640 ppm correspondentes aos sitios de vanadio

tetraédricos com maior grau de distorgéo.*"'"*

As amostras obtidas apdés o tratamento em ultra-som, seguido de
calcinacao, [V,Al]-ITQ-6(B), espectros b, apenas um sinal é observado entre -625
e -640 ppm. Esse sinal ja foi discutido e atribuido a presenca de sitios tetraédricos
isolados de V°* localizados na estrutura do material. Portanto, para a amostra
deslaminada em meio alcalino, observa-se que os sitios de vanadio sao similares
ao da amostra [V,Al]-PREFER.

Por outro lado, apds a adicao de acido até pH<2,0, seguido de calcinacao,
obtém-se a amostra [V,Al-ITQ-6(A). O espectro de °'V-MAS-RMN dessas
amostras, espectros c, Figura 31, apresentam dois principais picos em -507 e -520
ppm. Esses dois sinais ocorrem devido a presenca de espécies octaédricas de
vanadio em uma fase extra, precipitado pela adicao de acido durante o processo

de esfoliaggo 112115117
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Para confirmar essas observacgdes, foi feito um estudo com uma amostra
deslaminada [V,All-PREFER de razdo molar do sdlido final de Si/Al=88 e
Si/V=111."" Essa amostra ndo fara parte dos testes cataliticos e servira de
referéncia para alguns estudos, pois as condicoes de esfoliacdo dessa amostra,
tais como o tempo de tratamento em ultra-som e adi¢cao de acido foram similares

aos materiais aqui estudados.

O material resultante, decorrente da esfoliagdo dessa amostra de referéncia
em meio acido (pH<2,0) seguido de calcinacao (Figura 31E, espectro a), cuja
coloragdo é amarelo-alaranjado, foi trocado ionicamente com uma solugcédo de
NaNOj; de concentracdo 0,1 mol/L por 24 h a 60 °C. O espectro de °'V-MAS-RMN
desse soélido obtido € apresentado na Figura 31E, espectro b e ndo mais se
observa a presenca das bandas em -500 e -520 ppm e a coloragao resultante do
sélido é branca. Isso indica que essas espécies estdo depositadas fora da rede do

material e podem ser facilmente trocadas.

Outra observacéao geral e importante a ser notada, € a auséncia do sinal em
-625 ppm na maioria das amostras acidas. Essas bandas estavam presentes em
todas as amostras [V,Al]-ITQ-18(A), sobrepostas com as bandas laterais. Isso
indica a presenca quase que exclusiva de vanadio octaédrico precipitado pela
adicdo de acido nos sélidos [V,Al]-ITQ-6(A), mostrando que esses materiais
apresentam contribuicdo extensiva de material amorfo, ja relatadas nas

discussdes de andlise elementar e medidas de porosidade.
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Figura 31: Espectros de °'V MAS-RMN das amostras [V,Al-PREFER (espectros
a) e das amostras esfoliadas[V,Al]-ITQ-6(B) (espectros b) e [V,Al]-ITQ-6(A)
(espectros ¢). (A) [V,Al]-PREFER (Si/Al=168, Si/V=217), [V,Al]-ITQ-6(B) (Si/Al=48,
Si’/V=5110) e [V,Al]-ITQ-6(A) (Si/Al=642, Si/V=158) (B) [V,Al]-PREFER (Si/Al=117,
Si/V=260), [V,Al]-ITQ-6(B) (Si/Al=32, Si/V=7009) e [V,Al]-ITQ-6(A) (Si/Al=333,
Si/v=225) (C) [V,Al]-PREFER (Si/Al=259, Si/V=328), [V,Al]-ITQ-6(B) (Si/Al=38,
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Si/V=3186) e [V,Al]-ITQ-6(A) (Si/Al=464, Si/V=223), (D) [V,Al]-PREFER (Si/Al=321,
Si/lv=216), [V,Al]-ITQ-6(B) (Si/Al=59, Si/V=3402) e [V,Al]-ITQ-6(A) (Si/Al=428,
Si/V=146) e (E) amostra de referéncia [V,Al]-ITQ-6(A), espectro a e a mesma
trocada com solucédo de NaNO3; 0,1 mol/L, 60°C, 24h .

Portanto, os diferentes procedimentos usados na esfoliagdo, criam
diferentes sitios de vanadio apresentando distribuicoes distintas de seus sitios. As
amostras derivadas a partir do procedimento em meio alcalino sdo constituidas
somente por espécies de vanadio tetraedricamente coordenados na estrutura,
enquanto que as amostras que sofreram a adicao de acido apresentam quase que
exclusivamente espécies octaédricas de vanadio depositadas fora da rede do

material.

4.2.6. Espectroscopia na regidao do UV-Vis

A espectroscopia na regido do UV-Vis confirma as observacdes feitas
através da espectroscopia de °'V-MAS-RMN. Os espectros de UV-Vis das
amostras precursoras (espectros a) e seus derivados esfoliados, [V,Al]-ITQ-6(B)
(espectros b) e [V,Al]-ITQ-6(A) (espectros ¢) bem como das amostras trocadas

ionicamente com cations Na* (espectros d) sdo apresentadas na Figura 32.

Bandas em 215, 270 e 340 nm s&o observadas nos espectros dos
precursores lamelares, [V,Al]-PREFER. Essas absorcdes ja foram observadas no
precursor [V,Al]-Nu-6(1) e s&o consistentes com as absorcdes de transferéncia de
carga (O—V®>") das espécies tetraédricas de vanadio, com diferentes graus de
distorgao.>> 19197 A fonte de vanadio usada também foi o sal vanadila e, portanto,
contém fons V**. A presenca principalmente de V°* nos produtos indica que muitos
dos fons V** sdo oxidados a V°* durante o tratamento hidrotérmico para a sintese
do precursor. As amostras resultantes sao verdes, sugerindo que algumas
espécies VO?* ainda estdo presentes nas amostras apds o preparo. Nenhuma
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banda é observada em torno de 600 nm que poderia ser atribuida a transicao d-d
que confirme a presenca de VO?*. Entretanto, devido & intensidade da banda de
transicao d-d ser baixa em comparacao com as bandas de transferéncia de carga,

a auséncia dessa banda nas amostras ndo descarta a presenca dessas espécies.

As amostras obtidas por tratamento alcalino, [V,Al]-ITQ-6(B), espectros b,
apresentam de bandas com menor intensidade em relagdo as amostras
precursoras devido ao menor teor de vanadio, ja verificado por analise elementar.
Também, a banda em 270 nm que se refere aos sitios de vanadio menos
distorcidos aumenta, enquanto que aquela em 215 nm atribuido aos sitios mais
distorcidos diminui em relacdo ao primeiro. Essas amostras sao brancas apés a
calcinacdo e permanecem com essa cor ap0s a exposicao a atmosfera indicando
gue o vanadio esta na estrutura do material, sem se coordenar a agua. A presenca
majoritaria do sinal em 270 nm nas amostras basicas pode ser interessante em
Catélise, pois essas espécies de vanadio tem menor grau de distor¢cdo e sao mais

redutiveis, portanto sdo potencialmente as mais ativas nos processos redox.>

Diferentemente, a amostra obtida ap6s adicdo de acido e calcinacao exibe
uma banda intensa em aproximadamente 400 nm e desenvolve coloragdo amarela
em poucos instantes apdés exposicdo a atmosfera (espectros c¢), igualmente
observado para os materiais [V,Al]-ITQ-18(A). A banda em 400 nm esta
geralmente associada com a coordenacgdo de agua com os sitios de V°* criando

assim, sitios octaédricos a partir de uma fase extra.3®'">"® E

importante
mencionar que a banda em 330 nm ndo é mais observada e provavelmente esta

mascarada pelas bandas largas em torno de 400 nm e 275 nm, respectivamente.
113
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Figura 32: Espectros de UV-Vis das amostras [V,Al]-PREFER (espectros a) e dos
sélidos esfoliados [V,Al]-ITQ-6(B) (espectros b) e [V,All-ITQ-6(A) (espectros c)
além dos materiais trocados com NaNO; (espectros d). (A) [V,Al]-PREFER
(Si/Al=168, Si/V=217), [V,Al-ITQ-6(B) (Si/Al=48, Si/V=5110) e [V,AI-ITQ-6(A)
(Si/Al=642, Si/V=158) (B) [V,Al]-PREFER (Si/Al=117, Si/V=260), [V,Al]-ITQ-6(B)
(Si/AI=32, Si/V=7009) e [V,Al]-ITQ-6(A) (Si/Al=333, Si/V=225) (C) [V,Al]-PREFER
(Si/AI=259, Si/V=328), [V,Al-ITQ-6(B) (Si/Al=38, Si/V=3186) e [V,Al-ITQ-6(A)
(Si/Al=464, Si/V=223) e (D) [V,All-PREFER (Si/Al=321, Si/V=216), [V,Al]-ITQ-6(B)
(Si/AI=59, Si/V=3402) e [V,Al]-ITQ-6(A) (Si/Al=428, Si/V=146).
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Para confirmar as observagdes acima, as amostras [V,Al]-ITQ-18(A) foram
trocadas ionicamente com uma solucdo aquosa de NaNOs 0,1 mol.L™ por 24h a
60°C. Os espectros das amostras trocadas nao mais apresentam a banda em 400
nm e sao brancas. Essas observagdes indicam uma fase fora da rede que podem
ser adequadamente trocadas ionicamente e possivelmente, correspondem as
espécies catibnicas de vanadio com menor grau de distorcdo como verificado
anteriormente por Sivasanker''” e também nas amostras [V,Al-ITQ-18(A). A
distribuicao das espécies representadas pelas bandas em 215, 270 and 335 nm se
altera, sugerindo que o tratamento &cido causa algumas modificacbes no

ambiente dos sitios de vanadio.

Assim, como ja observado por ressonancia magnética nuclear do nucleo de
vanadio, a espectroscopia por UV-Vis mostra que as espécies derivadas do
tratamento em meio alcalino, [V,Al]-ITQ-6(B), apresentam sitios de vanadio
tetraédrico isolados na estrutura, enquanto que as amostras [V,Al]-ITQ-6(A)
apresentam vanadio depositado fora da rede que podem ser facilmente trocadas

ionicamente e portanto devem ser catidnicas.

4.2.7. Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética (EPR)

Até o momento, s6 foram caracterizados o ambiente local dos atomos de
V> através das técnicas de °'V-MAS-RMN e por espectroscopia na regido do UV-
Vis. Dessa forma, nao foi possivel determinar as espécies de V**, mesmo que por
UV-Vis, pois a banda de transicao d-d é de intensidade muito baixa. Além disso,
parece que o teor do nucleo paramagnético € baixo, o que torna dificil sua
deteccdo por essa técnica. Sendo assim, utiliza-se a espectroscopia de
ressonancia paramagnética para a melhor compreensdo dos sitios dos ions
paramagnéticos V**. Novamente, a amostra de referéncia discutida nos resultados
de *'V-MAS-RMN ser3 utilizada. Essa amostra foi sintetizada em meio da mistura
HF/NH4F e, portanto, nas mesmas condi¢coes de sintese da amostra (Si/Al=259,
Si/V=328).
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Essa amostra é verde, cor igualmente observada nas demais amostras aqui
apresentadas e sugere a presenca de V*. O espectro de EPR do material
precursor [V,All-PREFER é apresentado na Figura 33A, espectro a. O espectro é
caracterizado por um intenso sinal com estrutura hiperfina devido as espécies
paramagnéticas de V* e correspondem as espécies isoladas, iméveis e bem
dispersas dos fons vanadila VO?** em um campo cristalino simétrico,*”113118122
provavelmente numa coordenacdao octaédrica. Como ja discutido no caso do
[V,Al-Nu-6(1), os ions de V* tetraédricos s6 podem ser detectadas por EPR a -

196°C devido ao curto tempo de relaxacdo' %1123

O material [V,Al]-PREFER(B), nesse caso obtido apdés expansdo por
22h/95°C seguido por tratamento em ultra som por 1h, espectro b, exibe um sinal
fraco de EPR (veja espectro expandido na Figura 33B). Como observado para o
material [V,Al]-Nu-6(1)(B), a intercalacdo a elevadas temperatura e pH também

causa oxidacdo a V°* no material [V,Al]-PREFER.

O sdlido [V,Al]-ITQ-6(B) é gerado ap6s a calcinacdo do material [V,Al]-
PREFER(B). O espectro de EPR dessa amostra, Figura 33A, espectro ¢, exibe
uma nova estrutura hiperfina devido as espécies isoladas e bem dispersas dos
fons V*. Esse resultado indica que o teor das espécies paramagnéticas aumentou
com o aquecimento, igualmente ao observado para a formacdo do material
esfoliado [V,Al]-ITQ-18(B). Do mesmo modo, para a geracao do [V,Al]-ITQ-6(B), o
mesmo comportamento pode ser atribuido, onde as moléculas organicas
presentes podem participar de reacdes de oxidacdo-reducédo durante a calcinacéao,
através da reducdo das espécies de V°* a V**.

Na amostra [V,Al]-PREFER(A), similar ao comportamento da amostra
[V,All-PREFER(B), um sinal fraco de EPR é observado (Figura 33 A, espectro d,
ou Figura 33B, espectro d expandido). Ap6s a calcinacao, o material [V,Al]-ITQ-
6(A) € obtido e apresenta um sinal forte de EPR como se pode verificar no
espectro e, porém, sem estrutura hiperfina. A presenca desse largo sinal sugere a
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alta concentragdo local de spin dos cations VO?* devido a alguma migracdo de
espécies V°*, provavelmente fora da rede. Isso foi confirmado através da troca
ibnica com a solugdo de NaNO3; onde o sinal de EPR da Figura 33A, espectro fou
Figura 33B, espectro expandido, apresenta perfil diferente daquele encontrado na
amostra [V,Al]-ITQ-6(A), exibindo sinal EPR de baixa intensidade e estrutura
hiperfina mal definida. Destaca-se que esse comportamento € similar ao
observado no espectro de EPR da amostra [V,Al]-ITQ-18(A), mostrando
caracteristicas similares desses materiais. Isso confirma que o sinal largo de EPR
da amostra deslaminada através do tratamento acido é devido as espécies de

vanadio depositadas fora da rede.
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Figura 33: Espectros de EPR da amostra [V,Al]-PREFER (Si/Al=88,Si/V=111) e
de seus derivados ap0s cada etapa de esfoliacao, (A) (a) precursor lamelar, (b)
apds expansao e ultra-som, [V,All-PREFER(B) (c) ap6s ultra-som e adicdo de
acido, [V,All-PREFEER(A) (d) [V,Al]-ITQ-6(B) (e) [V,Al]-ITQ-6(A) e (f) [V,AI]-ITQ-
6(A) trocado ibnicamente com Na®. (B) Espectros expandidos por razdes graficas.

131



132



Sub-capitulo 4.3

A Questao do Acesso: Reacao

de Desidratacao da Xilose
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4.3.1. Reacao de Desidratacao da Xilose com [V,Al]-Nu-6(2) e
[V,Al]-ITQ-18(A) e (B)

Uma das questbes centrais desta Tese € verificar se os processos de
esfoliacdo produzem realmente materiais onde os sitios cataliticamente ativos
estdo mais disponiveis para moléculas mais volumosas enquanto mantém a

atividade dos sitios zeoliticos.

Para verificar a questdo do acesso, foi realizado o teste catalitico de
desidratacdo de xilose, uma molécula com didametro de 0,68 nm, ao longo do
maior eixo e, portanto, maior que os poros do zedlito Nu-6(2) - 0,32 x 0,43 nm e
0,24 x 0,48 nm, nos dois canais de 8 membros.®® Essa diferenca torna a reacao
um modelo adequado para a caracterizagdo da acesso aos sitios acidos do
material esfoliado aqui apresentado versus o zedlito tridimensional.

Como ja observado no Esquema 2, diversas reacdes paralelas ocorrem na
conversao da molécula de xilose, formando varios subprodutos e,
consequentemente, conduzindo a uma menor seletividade a furfural. Catalisadores
contendo sitios béasicos favorecem reacbes de isomerizacao e degradacao da
xilose em acidos organicos, respectivamente. Por outro lado, os intermediarios
formados na desidratacao da xilose, podem sofrer reacdes de fragmentacao e até

mesmo reagir com o furfural formado, originando resinas®°®

que podem ser
facilmente visualizadas pelo surgimento de uma tonalidade marrom durante
reacdo. Esses produtos englobam gliceraldeidos, piruvaldeidos, glicoaldeidos,

acetol, &cido latico, dentre outros.”®

Assim, foram utilizados nessa reagao, os zedlitos tridimensionais H-Nu-6(2)
e as amostras H-[V,Al]-ITQ-18(A), trocados com NH4CI seguido de calcinacao, ou
seja, amostras na forma acida, além dos materiais [V,Al]-ITQ-18(B), que ja sao
produzidos na forma &cida.
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A troca ibGnica se fez necessaria por diversos motivos. O material [V,Al]-Nu-
6(2) apresenta sodio como compensador de carga e, portanto, ndo tem as
caracteristicas acidas necessdarias. A amostra derivada do tratamento &cido,
[V,AI-ITQ-18(A), apresenta material extra rede. Sendo assim, a troca ibnica
garante que as espécies que realmente contribuem no processo catalitico sejam
provenientes da estrutura do material. Vale lembrar que nos resultados aqui
apresentados, os valores de razées molares Si/Al e Si/V entre parénteses sao
aqueles obtidos por analise elementar antes da troca i6nica.

O sistema reacional usado € bifasico (agua + tolueno), a desidratacao da
xilose ocorre na fase aquosa, enquanto que o furfural formado é extraido para a
fase organica, minimizando assim o contato do produto com o meio reacional.
Aliado a essas condicdes, usou-se atmosfera de No, com o intuito de se evitar o
contato com o ar, o que contribuiria para a polimerizagdo e oligomerizacao do
furfural, formando resinas furénicas e diminuindo a seletividade do produto de

desidratacado da pentose.

Os resultados de conversao de xilose e seletividade a furfural obtidos apds
1h de reagdo a 140 °C sdo apresentados nas Figuras 34 e 35, respectivamente. E
importante frisar que essa temperatura € uma das menores utilizadas na literatura,
enquanto que o tempo de reacdo foi escolhido visando obter uma primeira
avaliacao global do grande numero de amostras preparadas nesse trabalho.
Dessa forma, deve-se ter em mente que tais condicbes ndo foram otimizadas
visando o processo catalitico em si com base no rendimento a furfural, mas sim
permitir avaliar o acesso de moléculas volumosas aos sitios superficiais
disponiveis nos materiais esfoliados. A partir desses resultados preliminares,
algumas amostras foram estrategicamente selecionadas e estudadas em maior

profundidade.
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Figura 34: Conversao de xilose ap6s 1h de reacdo a 140°C usando os sélidos
acidos: H-[V,Al]-Nu-6(2) e os respectivos zedlitos esfoliados: [V,Al]-ITQ-18(B) e H-
[V,AI-ITQ-18(A).

Os resultados de conversdao da Figura 34 mostram que os materiais
esfoliados possibilitam o acesso da molécula de xilose aos sitios acidos quando
comparados ao material tridimensional, resultando em conversdes mais elevadas.
Em alguns casos, ndo ha diferenca de atividade em relacdo aos zedlitos 3D.
Outra observacgao é que os sélidos [V,Al]-ITQ-18(B), em geral, sdo os mais ativos.
A ordem de atividade global, medida aqui pela conversao, parece nao depender
da composicdo quimica real. Isso sé é valido para as amostras derivadas do
tratamento alcalino, pois ndo temos resultados de analise elementar dos soélidos
trocados com NH,4CI, porém, espera-se que a mesma tendéncia deva ser seguida
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nessas amostras, que pode ser apenas 0 acesso da molécula de xilose aos sitios
acidos das estruturas esfoliadas.

E interessante notar que a diferenca de atividade entre as amostras
esfoliadase os zedlitos, quando observadas, n&o sdo tdo grandes quanto poderia
ser esperado naturalmente, visto que os materiais esfoliados apresentam areas
superficiais muito maiores do que a do respectivo zedlito. Esse comportamento
pode estar associado a certa amorfizacdo da lamela durante a esfoliagdo. E
sabido que a esfoliacdo causa um aumento na populagdo de silanois ja
confirmado por infravermelho e #*Si-MAS-RMN, além da diminuicdo das espécies
em ponte Si(OH)AI,?*® responsaveis pelos fortes sitios acidos de Bronsted. Os
grupos silandis em maior proporcao nos materiais esfoliados ndo sao acidos e,
portanto, ndo podem ser comparados aqueles gerados pelas espécies em ponte e
essa diferenca na acidez dos materiais esfoliados e zedlitos 3D podem estar se

refletindo no comportamento catalitico frente a desidratagcao da xilose.

A Tabela 9, apresenta os valores das atividades dos sdlidos [V,Al]-ITQ-
18(B) bem como as medidas de acidez obtidas através da adsorcao e desorcéo da
molécula de n-butilamina. As atividades foram medidas através do consumo de
xilose dividido pela area externa dos catalisadores. Isso se fez necessario para se
verificar a atividade intrinseca de cada catalisador. Por outro lado, as medidas de
acidez foram feitas considerando a faixa de temperatura entre 150-500°C. Um fato
interessante é que as duas amostras mais ativas foram aquelas com maiores
valores de acidez e, assim, mostram que a esfoliacdo gerou diferentes soélidos
com caracteristicas acidas distintas, que podem estar influenciando no
comportamento final dos catalisadores.
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Tabela 9: Atividade dos catalisadores e medidas de acidez por n-butilamina.

[VAI-TQ-6(B) Atividade (umolh.m) Acidez (umol.m’)
(SUALSIIV)

(9.672) 6.51 1,86

(8.614) 6,51 2,38

(9,3080) 4,02 1,16

(16,1486) 3,54 1,33

(8,253) 3,62 1,36

Como ja citado anteriormente, a tendéncia observada é que as amostras
esfoliadas em meio alcalino, ou seja, [V,Al]-ITQ-18(B), apresentaram conversao
ligeiramente maior frente as demais, sendo a Unica excecao a amostra H-[V,Al]-
ITQ-18(A)(27,40) que apresentou maior conversédo. Essa elevada conversdo pode
indicar que, nesse material, existe uma maior concentragdo de material extra-rede
contribuindo na atividade do catalisador, visto que apds a troca idnica, a amostra
ainda apresentou uma tonalidade amarela, tipica de sitios de vanadio extra rede.
Portanto, seria razoavel supor que ainda existam espécies ativas, fora da rede,

que podem contribuir na reagao.

A maior atividade das amostras [V,Al]-ITQ-18(B) frente as demais, pode
estar relacionada a melhor organizacdo desses materiais ja que sao derivados
diretamente do precursor sem a interveniéncia de especies extra-rede, como
ocorre nas amostras [V,Al]-ITQ-18(A). Em dois casos, sempre para as amostras
[V,Al]-ITQ-18(B), essas caracteristicas conduziram a melhores seletividades a

furfural, com valores interessantes e promissores em torno de 40% (Figura 35).
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Figura 35: Seletividade a furfural apds 1h de reacédo a 140 °C usando os sélidos
acidos: H-[V,Al]-Nu-6(2) e os respectivos zedlitos esfoliados: [V,Al]-ITQ-18(B) e H-
[V,AI-ITQ-18(A).

Por outro lado, as demais amostras apresentaram baixas seletividades a
furfural, o que pode ser atribuido a formacdo de subprodutos e reacdes
sequenciais que levaram ao consumo do furfural que estaria sendo formado.
Deve-se recordar que as condicdes reacionais nao foram otimizadas e, portanto, é
possivel que a extracao do furfural para a fase organica nao seja a mais eficiente
forma de separacdo do produto. Outra possibilidade, é que apesar de serem
acidos, esses solidos podem nao ter o tipo de sitio adequado a formacédo do
furfural, levando a uma diversidade de intermediarios e resultando em baixas

seletividades, como se observa na Figura 35.
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Em funcdo dos resultados de conversao/seletividade, escolheu-se a
amostra [V,Al]-ITQ-18(B)(8,253) para avaliar mais detalhadamente o

comportamento ao longo do tempo e em conversdes mais elevadas (Figura 36).
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Figura 36: Conversao de xilose e seletividade a furfural em fung¢éao do tempo.

Pode-se observar que a conversdo aumenta continuamente com o tempo
de reacao, nao apresentando sinais de desativacao. Nesse curto intervalo, mesmo
a temperatura relativamente baixa (140 °C) atingem-se niveis satisfatérios de

6265 5nde em

conversado (~55%) quando comparados com valores da literatura,
alguns casos, a reacdo foi realizada sob temperatura mais elevada.®® Esse
resultado indica que esse material pode ser um potencial sistema para a producéo

de furfural via desidratacéo de xilose.

A seletividade inicial a furfural (12 hora de reacao) é expressiva (~40%),
mas diminui com o tempo de reacdo. Esse comportamento estd associado ao
consumo de furfural por reacées em série, formando, principalmente produtos de

condensacao, por exemplo, oligbmeros e polimeros/resina.
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Os testes em diferentes tempos de reacdo nao foram feitos com todas as
amostras, mas avaliaram-se outros dois materiais provenientes do tratamento em
meio basico, [V,Al]-ITQ-18(B), escolhidos em funcao dos bons desempenhos
apresentados por conversao e/ou seletividades. Os resultados de 4 h de reagéao
sao apresentados Figuras 37 e 38. As amostras (Si/Al=9, Si/V=672) e (Si/Al=16,
Si/V=1486) mostram aumento de conversdo de xilose com o tempo (Figura 37),
seguindo a mesma tendéncia observada anteriormente na amostra [V,Al]-ITQ-
18(B)(8,253). Nesses dois novos casos, porém, o incremento € menor, mostrando
uma menor atividade global.
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Figura 37: Conversao de xilose sob diferentes tempos de reacdo para amostras
[V,Al]-ITQ-18(B).

No que diz respeito a seletividade, ha uma diferenca na tendéncia entre as
amostras (Si/Al=8, Si/V=253) e (Si/Al=16, Si/V=1486) e o material (Si/Al=9,
Si/V=672). Quando a seletividade a furfural é alta ja no inicio, ela decresce com o
tempo. Como discutido anteriormente, isso ocorre devido a formagédo de
subprodutos de condensacdo do proprio furfural. Por outro lado, quando a
seletividade inicial, ap6s 1 h de reagéo € baixa, ~7% na amostra [V,Al]-ITQ-18(B)

(Si/AI=9, Si/V=672), a seletividade a furfural livre cresce. Esse comportamento é

142



derivado da auséncia de polimerizacao quando o furfural estd mais diluido do meio

reacional.
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Figura 38: Seletividade a furfural sob diferentes tempos de reagcdao com algumas
amostras [V,Al]-ITQ-18(B).

Com o intuito de se verificar a estabilidade do catalisador, ou seja, a
manutencdo da atividade de seus sitios acidos, foram feitas trés reacoes
sequenciais, sem retirar o catalisador do reator, somente substituindo a carga.
Nesses casos, todos os testes foram reduzidos a uma hora de reacdo. O
catalisador escolhido € o mesmo usado nos testes em maior tempo de reacao,
[V,Al]-ITQ-18(B) (Si/Al=8, Si/V=253). A diferenca dos testes em maior tempo (até
4h) é que a carga € sempre renovada em cada ciclo. Observa-se, pelos valores de
conversao que sao apresentados na Figura 39, que a amostra é estavel apos trés
corridas subsequentes, sem indicios de desativacdo. As pequenas variagcoes na
conversao nao devem ser consideradas como significativas, pois foram também
observadas nos testes preliminares de reprodutibilidade do microreator. Deve-se
ressaltar que ndo foi verificada perda de material na retirada da carga, que

pudesse comprometer os resultados.
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Figura 39: Teste de estabilidade do catalisador [V,Al]-ITQ-18(B) (Si/Al=8,
Si/V=253), apbds 3 corridas sequenciais e tempo de reacdo de 1 h para cada
evento.

Nas amostras [V,Al]-ITQ-18(A) trocadas com NH4CI, foram feitos somente
os testes para avaliar o comportamento geral desse conjunto de amostras. Isso foi
conduzido dessa forma em funcéo do tipo de amostra e sua néo-reprodutibilidade
na sintese, uma vez que esses materiais apresentam a precipitacao de espécies
extra rede, como observado por espectroscopia na regido do UV-Vis e *'V-MAS-
RMN, decorrente do tratamento com HCI. Em funcdo do desempenho catalitico
apresentado, definiram-se duas amostras desse conjunto, H-[V,Al]-ITQ-
18(44,95)(A) e a H-[V,Al]-ITQ-18(27,40) para testes por um periodo total de 4h. Os
resultados dos testes da reacdo de desidratacdo da xilose sdo exibidos nas
Figuras 40 e 41.
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Figura 40: Converséao e seletividade em diferentes tempos de reagcdao com a
amostra H-[V,Al]-ITQ-18(44,95)(A).
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Figura 41: Conversado e seletividade em diferentes tempos de reacdo com a
amostra H-[V,Al]-ITQ-18 (27,40)(A).

Verifica-se que a conversao aumenta com o tempo de reacdo com ambas
as amostras (Figuras 40 e 41), seguindo a mesma tendéncia observada na reagao
com [V,Al-ITQ-18(B)(8,253), ou seja, a conversdao aumenta com o tempo de
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reacdo nao apresentando sinais de desativacdo. Novamente, o0 aumento na
conversao, nesses dois casos, também é diferente, o que pode ser decorrente da
natureza lamelar de cada sélido. De fato, o efeito da esfoliacdo pode afetar mais
ou menos um sélido frente a outro produzindo materiais com diferentes graus de
amorfizacao/esfoliagdo e, como consequéncia, naturezas diferentes de seus sitios

acidos, que se refletem no desempenho catalitico.

No que diz respeito a seletividade, resultados também exibidos nas
Figuras 40 e 41, os valores aumentam, sendo coerentes com a baixa
concentracdo inicial de furfural inibindo a formacdo dos subprodutos de

condensacao.

4.3.2. Reacao de Desidratacao da Xilose com [V,Al]-ferrierita e
[V,Al]-ITQ-6 (A) e (B).

A questédo do acesso nos materiais derivados do precursor [V,Al]-PREFER,

também foi verificada através da reacao de desidratacédo da xilose.

Como ja discutido na secao anterior, a molécula de xilose (0,68 nm de
didametro)é também maior que os poros do zedlito ferrierita, que apresenta dois
canais de 8 e 10 membros de dimensdes de 0,34 x 0,48 nm e 0,43 x 0,55 nm.'®
Embora essa diferengca de tamanho de poros em relacdo a molécula de xilose
torne a reacdo um modelo adequado a caracterizacao do acesso de moléculas
volumosas aos sitios acidos do material esfoliado, deve-se ressaltar que os poros
da ferrierita sdo maiores do que a do zedlito Nu-6(2). Além disso, o valor de area
superficial da ferrierita € bem maior do que a do Nu-6(2) e ndao muito menor em
relacdo as amostras esfoliadas[V,Al]-ITQ-6. Sendo assim, como a diferenca de
atividade observada anteriormente nos testes cataliticos realizados com os
materiais [V,Al]-ITQ-18 ndo foram tao diferentes daqueles obtidos em reagdes com

os zedlitos 3D, é possivel que nas reacdes com o grupo de materiais esfoliados
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[V,Al]-ITQ-6, as conversdes sejam ainda mais préximas daquelas observadas nas
reacoes com o zedlito [V,Al]-ferrierita.

Para essa reacdo, analogamente aos materiais anteriores, foram utilizados
os zedlitos tridimensionais ferrierita, H-[V,Al]l-FER e as amostras H-[V,Al]-ITQ-6(A),
trocados com NH4CIl e calcinados, ou seja, na forma acida, além dos materiais
[V,Al]-ITQ-6(B), que estdo na forma acida apo6s a esfoliagcdo. A troca idnica se fez
necessaria pelas mesmas razées ja descritas anteriormente. Os valores de razbes
molares Si/Al e Si/V das amostras, relatados entre parénteses, representam os
valores obtidos por analise elementar, exceto no caso das amostras trocadas,
porque os valores foram obtidos antes da troca i6nica. As condicdes das reacoes
cataliticas foram as mesmas descritas anteriormente, usando-se sistema bifasico

agua + tolueno.

Com base nos resultados de conversdao apresentados na Figura 42, a
questdo do aumento do acesso aos sitios cataliticos no caso destes materiais nao
€ tao Obvia. Os solidos H-[V,Al]-ITQ-6(A) foram os mais ativos em todos os casos,
exceto no primeiro conjunto de amostras onde as atividades do sélido esfoliado,
H-[V,Al]-ITQ-6(A)(428,146), foi similar ao zedlito tridimensional, H-[V,Al]-
FER(321,216).

Embora ndo haja evidéncias, é possivel que os tipos de sitios acidos
presentes nesses solidos sejam diferentes dos materiais derivados do precursor
Nu-6(1) e, nesse caso, as amostras acidas trocadas foram mais ativas.

O problema observado acima ja foi objeto de um estudo usando os
materiais SAPO-5 com canais 1D e dimensao 0,73 x 0,73 nm, SAPO-11 com
sistemas de canais 1D 0,64 x 0,64 nm, além do material SAPO-40 com canais 2D
e dimensées de 0,67 x 0,69 nm e 0,37 x 037 nm.”' Nesse trabalho o material
SAPO-40 apresentou area BET de 640 m?%g contra 300 e 270 dos materiais
SAPO-5 e 11. Além disso, 0 SAPO-40 apresentou acidez de Bronsted + Lewis
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quatro vezes maior, porém, sua atividade foi similar a do SAPO-5 e bem menor do
que a do SAPO-11. Também neste estudo o0s autores ndo conseguiram

correlacionar essa baixa atividade com as areas e acidez dessas estruturas.
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Figura 42: Conversao de xilose ap6s 1h de reacdo a 140°C usando os sélidos
acidos: H-[V,AI]-FER e os respectivos zedlitos esfoliados: [V,Al]-ITQ-6(B) e H-
[V,AI]-ITQ-6(A).

A Tabela 10 expressa os resultados de atividade dos catalisadores, e
novamente, foram medidas através do consumo de xilose dividido pela area dos
catalisadores [V,Al]-ITQ-6(B), além das medidas de acidez calculada pela
dessorcao da molécula sonda n-butilamina. Diferentemente ao observado para os
s6lidos [V,Al-ITQ-18(B), aqui, verifica-se valores muito préximos para as
atividades dos catalisadores que foram confirmadas com as medidas de acidez,
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apresentando valores similares entre as amostras. Esses resultados mostram que,
para esse grupo de catalisadores, a esfoliacdo nao gerou materiais com
caracteristicas acidas distintas como observado anteriormente para o grupo de
materiais [V,Al]-ITQ-18(B).

Tabela 10: Atividade dos catalisadores e medidas de acidez por n-butilamina.

2
[V,AI-ITQ-6(B) Atividad o pyOT——
(SiI/ALSI/V) ividade (pmol/h.m )

(48,5110) 129 5
(32,7009) 1,65 | 23
(38,3186) 1,51 {12
(59,3402) 134 o

No caso dessa familia de materiais (ITQ-6) a seletividade de furfural é, de
fato, muito baixa (<10%) e é muito dificil e imprecisa qualquer tentativa de
correlacdo da formagdo do aldeido com os sitios acidos presentes. Os sitios
acidos aqui, definitivamente, ndo sao especificos e adequados a producdo de
furfural.
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Figura 43: Seletividade a furfural ap6s 1h de reacdo a 140°C usando os sélidos
acidos: H-[V,Al-FER e os respectivos zedlitos esfoliados: [V,Al]-ITQ-6(B) e H-
[V,AI-ITQ-6(A).

Com base no que foi discutido em relagdo aos dois grupos de materiais
estudados, a esfoliagdo para aumento do acesso foi mais efetiva nos materiais
[V,Al-ITQ-18, enquanto que nas amostras [V,Al]-ITQ-6, esse efeito foi menos
pronunciado. A esfoliacdo nos materiais ITQ-6 pode ter gerado concentracao e/ou
distribuicao de sitios acidos menos efetivos do que aqueles do ITQ-18 e, por isso,
observou-se atividades diferentes dos sélidos esfoliados. Aliado a essas
observacdes, a presenca de poros maiores na ferrierita que no zedlito Nu-6(2),
pode ter contribuido significativamente na comparacdo do desempenho dos
materiais. Porém, de uma maneira global, a questdo do acesso foi verificada e
sempre, as amostras esfoliadasforam mais ativas e mostram-se potenciais
catalisadores em reacbes de desidratacdo da xilose, apresentando niveis
interessantes de conversdo, em pouco tempo de reagdo e sob temperaturas

relativamente baixas quando comparados com o que ja foi relatado na literatura.
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Sub-capitulo 4.4

Monitoramento da
bifuncionalidade acida e redox:

Oxidacao/Desidratacao do etanol
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4.4.1- Reacao de oxidacao/desidratacao do etanol com
[V,Al]-ITQ-6

Com o intuito de checar simultaneamente as caracteristicas acidas e redox
dos catalisadores, isto €, sua bifuncionalidade, foi feita a reagcdo de
oxidacao/desidratacdo do etanol. Os produtos principais da reacdo de oxidacao
sdo acetaldeido e acido acético, enquanto que os produtos de desidratacdo sao
éter etilico e etileno. Produtos como acetato de etila, CO e CO,, dentre outros,
podem ser formados, mostrando a diversidade quimica de produtos que
eventualmente sao obtidos (ver Esquema 4). Tendo em vista que os materiais
esfoliados apresentam caracteristicas acida e redox, esperam-se, em termos de
produtos, compostos derivados tanto da catalise acida quanto aqueles oriundos do
processo redox, destacando a bifuncionalidade do catalisador.

Em um teste preliminar, estudou-se a massa de catalisador a ser usada nos
testes cataliticos para avaliar as condicdes de reacdo em que os catalisadores
apresentam comportamentos diferenciaveis entre si. As conversdes em funcao da
temperatura para diferentes massas do material usado sdo exibidas na Figura 44.
Para este estudo, usou-se o catalisador [V,Al]-ITQ-18(A), derivado do tratamento
acido, que apresenta razao real (Si/Al=13, Si/V=106), ou seja, um material que
apresenta elevadas quantidades de ambos heteroatomos Al e V.

Inicialmente, foi feito o teste em branco, ou seja, sem catalisador para
verificar a possivel contribuicdo da reacao em fase homogénea por efeito térmico.
Observa-se através da Figura 44 que a conversao foi em torno de 8% a 300°C e
confirma que o efeito térmico do processo € minimo na faixa de temperatura

estudada.

Na faixa de temperatura usada para a reacéo, observa-se que a conversao
aumenta continuamente com o aumento da massa de catalisador, iniciando-se

com 25 mg e atingindo o maximo com a quantidade de 100 mg. A partir dessa
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massa verifica-se a presenca dos efeitos difusionais que impedem a devida
avaliacdo do comportamento catalitico do catalisador e a curva de conversao
quando usou-se a quantidade de 200 mg de material é praticamente coincidente

com aquela onde partiu-se de 100 mg da amostra.

Quando a massa de catalisador € de 25 mg, as conversdes estdo proximas
a conversao do branco. No caso do uso dessa massa, catalisadores com baixa
atividade poderiam apresentar conversées muito proximas a do branco, o que
poderia comprometer a interpretacdo de sua real conversdo. Por outro lado,
utilizando-se 50 mg do so6lido, a conversao apresenta valores intermediarios entre
0 maximo e o minimo, ou seja, estd abaixo da faixa de efeito das restricbes
difusionais e acima dos valores de conversdo do branco, o que garante uma
margem segura para avaliacdo de catalisadores apresentando diferentes
atividades. Sendo assim, a quantidade adequada para trabalho é de 50 mg de
catalisador. Um fato notério é que a massa de catalisador a ser usada nesse
trabalho € menor do que é utilizado em muitos trabalhos apresentados na

literatura 6838593

e, os resultados de conversao sao satisfatérios e mostram que os
materiais esfoliados podem ser potenciais catalisadores no processo de

oxidacao/desidratacao do etanol.
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Figura 44: Conversao de etanol em fungdo da massa de catalisador usado. Para

esse estudo foi feita a reacdo com o material [V,Al]-ITQ-18(A) (Si/Al=13,
Si/V=106).

Definida a quantidade de catalisador a ser usada, procedeu-se as reacoes
de desidratacao/oxidacao do etanol, iniciando-se pelos materiais esfoliados [V,Al]-
ITQ-6. Para esses testes, foram avaliadas todas as amostras [V,Al]-ITQ-6(B),
materiais que sao derivados diretamente do processo de esfoliacdo e sem
precipitacdo de material extra-rede. Além disso, foi usada uma amostra obtida por
tratamento acido, de razdo molar (Si/Al=428,Si/V=146), com o maior teor de

vanadio, para efeito de comparacgéao.

Os resultados de conversao de etanol, apresentados em funcado da

temperatura, usando uma mistura de Oy/etanol, sdo exibidos na Figura 45.
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Figura 45: Conversdo de etanol em funcao da temperatura para os catalisadores
[V,Al]-ITQ-6.

Como esperado, a conversdo aumenta com a temperatura e apresenta
maximo em torno de 56% a 300°C. Por outro lado, sob temperaturas abaixo de
150 °C praticamente ndo ocorre reacao, os valores de conversao estao abaixo de

5% para todas as amostras até essa temperatura.

Em relacdo as atividades dos catalisadores, uma tendéncia observada &
qgue as amostras com maiores quantidades de vanadio (menor razdo Si/V) exibem
conversdbes menores. Por outro lado, nenhuma dependéncia em relacdo ao
aluminio foi observada. De fato, as duas amostras mais ativas sdo aquelas com o
menor teor de vanadio, enquanto que o catalisador com maior conteido do metal,
[V,AI]-ITQ-6(A) (Si/Al=428,Si/V=146), apresenta menor conversao.

No caso especifico desse conjunto de amostras, os principais produtos
identificados foram acetaldeido, éter etilico e etileno. CO e CO,, que geralmente
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sao observados nessas reagdes, ndo foram detectados. Apenas tracos de acetato
de etila foram observados a 300°C.

A Figura 46 apresenta os resultados de seletividade aos produtos de
oxidacao (acetaldeido) e desidratacdo (éter etilico + etileno) em funcdo da
temperatura. Os resultados foram agrupados dessa forma e nao individualmente
para cada produto, para facilitar a andlise da atividade dos sitios acidos e redox
separadamente. Em todas as amostras [V,Al]-ITQ-6(B), observa-se maiores
seletividades aos produtos de desidratacdo frente ao de oxidacgéo, indicando a
maior atividade dos sitios acidos, que estdo sempre em maiores quantidades nos
sélidos. Os perfis das curvas de seletividade sdo sempre parecidos: se observa
elevada seletividade inicial ao éter etilico + etileno que diminui com o aumento da
temperatura e tende a tornar-se constante a partir de 250°C. Esse comportamento
mostra claramente que os sitios acidos sdo mais ativos em menores temperaturas
enquanto que os sitios redox, e a consequente formagao de produto de oxidagao,
exigem temperaturas mais elevadas de operagdo. Porém, entre as amostras
derivadas do tratamento em meio alcalino, observa-se que a distribuicdo das
seletividades dos produtos € diferente e verifica-se que os valores das curvas de
seletividade referentes aos produtos de desidratacdo e oxidacdo estdo mais

préximos para algumas amostras, porém, mais distantes com outros catalisadores.
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Figura 46: Seletividades a produtos de oxidacdo (acetaldeido) e desidratacédo
(éter etilico + etileno) das amostras [V,Al]-ITQ-6. (A) (Si/Al=32,Si/V=7009), (B)
(Si/AI=38,Si/V=3186), (C) (Si/Al=48,Si/V=5110), (D) (Si/Al=59,Si/V=3402) e (E)
(Si/Al=428,Si/V=146)(A).
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As amostras das Figuras 46A e C sdo aquelas que apresentam maiores
conversdes de etanol além de maior proximidade entre as curvas de seletividades
dos produtos de desidratagdo e oxidacdo. Somado a essas observagdes, 0
comportamento similar da distribuicdo das seletividades aos produtos de oxidagao
e desidratacdo é um indicio de que a atividade dos sitios acidos e redox dessas
duas amostras seja similar e isso se reflete em valores de conversbes prdximas.
Esses materiais sdo aqueles que apresentam menores teores de vanadio dentre
as estudadas, porém, maiores seletividades a acetaldeido. Essa tendéncia
surpreendente revela que algum outro fator € determinante na atividade das
amostras € ndao é somente a composicdo quimica como era de se esperar.
Possivelmente, o arranjo dos sitios de vanadio presente nas estruturas

esfoliadasesta atuando de alguma forma.

Por outro lado, as amostras das Figuras 46B e D sdo aquelas que
apresentam maior diferenca de valores de seletividade entre os produtos de
desidratacdo e oxidacdo e suas conversdes sao as menores dentre os materiais
[V,Al]-ITQ-6(B). A quantidade de vanadio presente nesses solidos sdo as maiores
dentre as amostras esfoliadasem meio alcalino, mas as seletividades a
acetaldeido sdo as menores. De forma similar ao discutido acima, essas amostras
também apresentam comportamentos similares em relacdo a distribuicao dos
produtos de oxidacdo e desidratacédo. Estes resultados indicam, mais uma vez,
que a atividade dos sitios acidos e redox dessas duas amostras sdo similares.
Tendo em vista o comportamento exposto, parece haver um compromisso entre
os sitios acido e redox das estruturas, sendo sua relacdo de substancial
importancia, uma vez que, parece que quando ha uma situagdo mais equanime

entre as seletividades, a conversao aumenta.

Por fim, através da Figura 46 E, da amostra [V,Al]-ITQ-6(A), a relacado de
distribuicdo das seletividades € invertida, se observa maior seletividade ao produto
de oxidagao (acetaldeido) do que aos de desidratacdo. Isso pode ser explicado
pela presenca das espécies extra-rede de vanadio que estdo depositadas na
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superficie do material e atuam diretamente na conversao a acetaldeido tornando
“‘menos acessiveis” os sitios acidos, o que explica esse diferente comportamento
nas seletividades da amostra [V,Al]-ITQ-6(A) frente as amostras [V,Al]-ITQ-6(B).

A Tabela 11 apresenta os valores de seletividades de todos os produtos de
forma discriminada. Observa-se nas amostras [V,Al]-ITQ-6(B), que o etileno é
formado majoritariamente frente ao éter etilico, cuja seletividade ndo ultrapassa os
20%. A formagao maijoritaria de etileno indica a presencga de sitios acidos fortes,
enquanto que a formagdo de éter requer somente sitios acidos fracos,
principalmente os sitios de Lewis.?% A seletividade a etileno também é maior do
que ao éter etilico até mesmo na amostra [V,Al]-ITQ-6(A). Entretanto, nessa
amostra, a seletividade a acetaldeido é majoritaria com valores acima de 70% a
300°C.

E relatado na literatura que a formagdo de éter etilico é
termodinamicamente favorecida a baixas temperaturas e diminui com o0 seu
aumento, como verificada nesse trabalho.”%® 3% Por outro lado, as variagées de
seletividades observadas para etileno e acetaldeido sdo inversas em relagdo a
algumas tendéncias verificadas na literatura. Esse aumento de seletividade a
acetaldeido pode estar relacionado a auséncia de reacoes de superoxidacao e de
decomposicado térmica, comumente formados com o aumento da temperatura

quando catalisadores de oxidagdo sdo usados.®®

Ainda com relacao aos resultados da Tabela 11, observa-se que quando a
seletividade a acetaldeido aumenta, as seletividades dos produtos de
desidratacdo diminuem, sendo que essa diminuicdo de seletividade esta sendo
mais significativa com o éter etilico, principalmente sob temperaturas elevadas de

reacao.

160



Tabela 11: Seletividades individuais dos produtos de oxidacéo e desidratacdo dos
materiais [V,Al]-ITQ-6.

Seletividades
[V,AIl-ITQ-6 Temperatura

, , acetaldeido etileno (%) éter etilico
(Si/Al, Si/V) (°C)
(%) (%)
(32,7009) 200 27,3 60,5 12,2
225 36,1 54,3 9,6
250 41,2 49,4 9,4
275 38,4 54,0 7,6
300 38,2 57,0 4.8
(38,3186) 200 5,7 75,5 18,8
225 14,3 68,1 17,7
250 18,8 65,8 15,4
275 19,6 68,3 12,0
300 21,4 69,1 9,5
(48,5110) 200 33,3 55,4 11,3
225 40,2 49,6 10,2
250 43,9 471 9,0
275 43,4 49,1 7,4
300 41,9 53,8 4,2
(59,3402) 200 14,0 69,2 16,8
225 25,3 61,6 13,2
250 31,0 57,6 11,4
275 35,0 53,5 11,5
300 33,3 57,5 9,2
(428,146) 200 84,8 12,1 3,1
225 82,0 16,0 2,0
250 82,3 14,8 2,9
275 83,0 15,5 1,5

300 71,4 27,8 0,8
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Com base no esquema 6, para que o éter etilico seja formado, € necessaria
a co-adsorcao de duas moléculas de etanol nos sitios acidos das estruturas e,
como ja verificado anteriormente, a formacdo desse composto é
termodinamicamente favorecida a baixas temperaturas. Nesse caso, é possivel
que em temperaturas mais elevadas ao invés de ocorrer a interacdo dessas
moléculas de etanol vicinais (Esquema 6, Etapa 2), ocorra preferencialmente a
adsorcao de apenas uma, o que levaria a formacao da espécie etéxi (Esquema 7).
A partir dai, o grupo etéxi pode se desidratar formando eteno ou, alternativamente,
o etoxi pode ser oxidado pelos sitios de vanadio levando a formacdo do
acetaldeido. Tendo em vista o comportamento catalitico apresentado, as reacoes
de oxidacao estdo sendo favorecidas frente as reacdoes de desidratacdo em
temperaturas de reacdo mais elevadas e, nessas condicbes, conduzem ao
aumento na seletividade a acetaldeido.

A Tabela 12 apresenta as taxas de reacao dos catalisadores [V,Al]-ITQ-6
medidas a 225°C, sob condi¢cbes diferenciais, ou seja, conversées menores que
15%. Os critérios para o reator ser diferencial é que a conversao dos reagentes
no leito seja extremamente pequena, assim como a variagdo da concentracdo do
reagente através do leito. Como resultado, a concentracao do reagente através do
reator é essencialmente constante e aproximadamente igual a concentragao de
entrada. Isso significa que o reator estd praticamente isento de gradientes, como
por exemplo, a temperatura, e a velocidade de reacédo sao consideradas uniformes

através do leito. '2°

As taxas representam a atividade dos catalisadores e aqui, sao
apresentadas em funcdo da massa dos sélidos e também em relagdo as suas
areas superficiais. Observa-se que todos os materiais derivados do tratamento em
meio alcalino, [V,Al]-ITQ-6(B), sdo mais ativos do que o catalisador obtido apds
tratamento acido. Entre as amostras [V,Al]-ITQ-6(B), observam-se dois pares de
sblidos com taxas distintas tanto quando medidas em relagdo a massa do

catalisador quanto a area superficial. As amostras que apresentam maiores teores
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de vanadio sdo aquelas com menores taxas de reag¢do, enquanto que as amostras
com baixa quantidade desse elemento apresentaram as maiores taxas. Um fato
que deve ser destacado aqui, € que os sélidos [V,Al]-ITQ-6(B) apresentam mesmo
valores de acidez (Tabela 10). Dessa forma, a acidez ndo é um parametro que
influencia a taxa da reacdo, mas sim, o vanadio, possivelmente, através do arranjo
especifico de seu sitio que podem estar afetando a atividade catalalitica dos
catalisadores e se refletindo em maiores taxas e maiores seletividades a

acetaldeido com os sélidos com menores teores do elemento (Tabela 11).

Tabela 12: Taxa da reacdo dos materiais esfoliados [V,Al]-ITQ-6 a 225 °C.

[V,AI]-ITQ-6 Taxa da reagao Taxa da reagéao
(mol/h.g) (mol/h.m?)
(Si/Al=38,Si/V=3186) 81,0 0,130
(Si/AI=32,Si/V=7009) 143,3 0,272
(Si/AI=59,Si/V=3402) 57,7 0,073
(Si/Al=48,Si/V=5110) 150,6 0,247
(Si/Al=428,Si/V=146)(A) 37,5 0,065

A Figura 47 expressa a velocidade inicial de formagdo dos produtos
individuais obtidos a partir da reacdo de oxidacao/desidratacdo do etanol,
calculadas 225 °C. A Fig. 47A corresponde a velocidade de formacao em relacao
a area superficial total do catalisador, enquanto que a Fig. 47B expressa a
velocidade de formacdo dos produtos em termos das massas das amostras.
Tendéncias similares sdo observadas para as amostras [V,Al]-ITQ-6(B), Figs. 47 A
e B, onde etileno é formado majoritariamente, seguido de acetaldeido (exceto para
a amostra (38, 3186) onde as velocidades foram proximas) e éter etilico,
destacando o carater acido predominante do material. De certa forma, esse
comportamento j4 era de se esperar, visto que a quantidade de vanadio nos
sélidos € baixa em relacdo ao aluminio. Entretanto, um fato interessante ocorre

nas amostras (32;7009) e (48,5110), onde a velocidade de formacdo do
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acetaldeido € préxima a do etileno e maior do que as demais amostras que
apresentam maiores teores de vanadio. Esses resultados novamente mostram
uma tendéncia inversa ao esperado, onde se esperaria uma maior velocidade de
formacao a acetaldeido para as amostras com maiores quantidades de vanadio.
Novamente, esses resultados sugerem que os arranjos dos sitios de vanadio
presente nas estruturas esfoliadaspodem estar atuando na atividade do

catalisador para a formacao do acetaldeido.
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Figura 47: Velocidades iniciais de formacao dos produtos para os materiais [V,Al]-
ITQ-6.
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A Figura 48 expressa a taxa da reacdo e seletividade a acetaldeido em
funcédo da razado molar Si/V para as amostras [V,Al]-ITQ-6(B). Observa-se que a
taxa da reacao bem como a seletividade a acetaldeido aumentam com o aumento

da razao molar Si/V, ou seja, para as amostras com menores teores de vanadio.
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Figura 48: Taxa de reacéo e seletividade a acetaldeido em funcéo da razdo molar

Si/V das amostras [V,Al]-ITQ-6(B).

Tendo em vista os resultados apresentados acima, fica evidente que existe
a necessidade de se fazer uma analise estrutural local envolvendo os sitios de

vanadio.

No que diz respeito aos espectros de UV-Vis dos materiais [V,Al]-ITQ-6(B)
(Figura 49), sdo observadas bandas entre 220-235, 270-290 nm como discutido
anteriormente. Deve-se ter em mente que esses espectros sdo 0s mesmos da
Figura 32, aqui sdo apresentados de uma forma individual para melhor
visualizacdo. As bandas entre 220-235 nm sao caracteristicas de sitios de vanadio
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mais distorcidos, enquanto que aquelas entre 270 e 290 nm sao correspondentes
as espécies de vanadio menos distorcidas.

kumbelka Munk

200 I 3(|)0 I 4(|)0 I 5(|)0 I 6(|)0 I 7(|)0 I 8(|)0
comprimento de onda (nm)

Figura 49: Espectros de UV-Vis das amostras [V,Al-ITQ-6(B). (A)
(Si/AI=59,Si/V=3402), (B) (Si/Al=38,Si/V=3186), (C) (Si/Al=48,Si/V=5110) e (D)
(Si/AI=32,Si/V=7009).

As amostras com maiores teores de vanadio, Figura 49 A e B, sao aquelas
que apresentam bandas mais intensas correspondentes as espécies mais
distorcidas (220-235 nm), enquanto que 0s materiais com menores teores de
vanadio consistem quase que exclusivamente de sitios menos distorcidos,
observados a 270-290 nm. Sendo assim, pode-se sugerir que a maior atividade
das amostras com menores teores de vanadio esta relacionada a geometria do

sitio de vanadio nesses catalisadores.

De fato, os resultados acima apresentados concordam com observacgoes
anteriormente feitas pelo nosso Grupo de Pesquisas. A reducédo do zedlito [V,Al]-
MCM-22,* outro zedlito lamelar, com hidrogénio, causou diminuicdo pronunciada
na intensidade da banda em 270 nm associada com o aumento daquela
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correspondente as espécies de V** em maiores nimeros de onda, sugerindo
assim, que as espécies de vanadio mais ativas nos processos redox, sdo as mais
redutiveis e portanto, correspondem as espécies com menor grau de distorcdo
(em 270 nm).

Em relacao a amostra [V,Al]-ITQ-6(A), a maior velocidade de formacéo de
acetaldeido frente as demais deve-se a maior concentragdo de espécies extra
rede, depositadas na superficie do material. Sendo assim, os sitios redox estdo
mais expostos, esta situagdo resulta na maior atividade a acetaldeido.

Estes resultados confirmam a bifuncionalidade dos materiais [V,Al]-ITQ-6,
com bons desempenhos, destacando a predominancia do carater acido do
material, principalmente no que diz respeito a formacdo de etileno. Some-se a
essas observacbes, a auséncia de uma relacdo direta entre a quantidade de
heteroelementos e atividade catalitica dos catalisadores. Contribuicoes de ambos
os sitios, acido e redox, além da estrutura do suporte apdés a esfoliacdo e
principalmente o arranjo local dos sitios/heterodtomos na estrutura do material
determinam o desempenho do catalisador. Deve-se ter em mente que, em funcao
dessas caracteristicas, pode-se moldar o catalisador de acordo com as
necessidades de um processo especifico, abrindo uma grande oportunidade para
aplicacao desses materiais.

4.4.2- Reacao de desidratacao/oxidacao do etanol com [V,Al]-ITQ-
18

A Figura 50 apresenta os resultados de conversdo de etanol em funcao da
temperatura sobre os catalisadores [V,Al]-ITQ-18, usando uma mistura de
O./etanol. De forma similar aos materiais [V,Al]-ITQ-6, foram analisadas todas as
amostras derivadas do tratamento alcalino [V,Al]-ITQ-18(B), além de uma amostra
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proveniente do tratamento em meio &acido [V,Al]-ITQ-18(A), para efeito de

comparagao.

Com base nos resultados exibidos na Figura 50, observa-se que a
conversdo aumenta com o aumento da temperatura apresentando valores entre
de 60%-75% a 300°C. Esses resultados claramente mostram que esse grupo de
materiais esfoliados sdao mais ativos do que o [V,Al]-ITQ-6. Analogamente ao
observado anteriormente, em temperaturas abaixo de 150 °C, praticamente nao
ocorre reacdao do etanol, a conversdo do etanol sobre todas as amostras fica
abaixo de 5%. Diferencas entre as atividades dos catalisadores também podem
ser observadas e, novamente, os valores de conversdo nao dependem da
composi¢do quimica do material e uma investigacdo mais detalhada € necessaria.
Além disso, os valores de conversdo parecem ter alguma relagdo com a area
superficial dos soélidos, uma vez que a 300 °C, as amostras mais ativas foram
aquelas com maiores valores de area superficial (Tabela 4).
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Figura 50: Conversao de etanol em funcdo da temperatura para os materiais
[V,AI]-ITQ-18.

A partir da reacédo de desidratacao/oxidagao do etanol catalisada por esse
conjunto de amostras, os produtos identificados foram os mesmos ja observados
sobre os materiais [V,A]-ITQ-6: acetaldeido, éter etilico e etileno. Novamente, CO
e CO, que geralmente sao observados para essas reagdes, nao foram detectados,
e apenas tracos de acetato de etila foram identificados a 300°C.

A Figura 51 apresenta os resultados de seletividade aos produtos de
oxidacao (acetaldeido) e desidratacdo (éter etilico + etileno) em funcdo da
temperatura. Em todas as amostras [V,Al-ITQ-18(B), observa-se
majoritariamente, seletividades aos produtos de desidratacdo frente ao de
oxidacao o que sugere a maior atividade dos sitios acidos.
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Os perfis das curvas de seletividade aos produtos sao similares,
independentemente da amostra usada e iniciam-se com valores acima de 80%,
correspondente a elevada seletividade inicial ao éter etilico + etileno que diminui
com o aumento da temperatura e tende a tornar-se constante a partir de 250°C.
Esse comportamento mostra, como ja observado no grupo de amostras [V,Al]-ITQ-
6, que os sitios acidos sao mais ativos em menores temperaturas, enquanto que

os sitios redox exigem temperaturas mais elevadas de reacao.

Nesse contexto, quando comparado com os materiais [V,Al]-ITQ-6(B),
verifica-se que as seletividades aos produtos de desidratacdo sao muito diferentes
as dos produtos de oxidacao. Isso indica que o carater acido € mais predominante
nas amostras [V,Al]-ITQ-18 do que nas [V,Al]-ITQ-6 e estdo de acordo com os
resultados dos testes cataliticos observados na reacédo de desidratacao da xilose.
Embora o teor de aluminio nesse grupo de amostras seja mais elevado do que
aqueles observados nas [V,Al]-ITQ-6, essas diferencas nas seletividades foram
surpreendentes, visto que os teores de vanadio nos catalisadores [V,Al]-ITQ-18
também sdo bem maiores do que os encontrados nos [V,Al]-ITQ-6(B). Desta
forma, poderia-se esperar maiores seletividades a acetaldeido, no entanto a
seletividade maxima observada para esse produto a 300 °C foi de 28,5%,
acompanhada de menores seletividades aos produtos de desidratacdo. Esse
comportamento inesperado das amostras [V,Al]-ITQ-18, também pode estar
relacionado com o tipo de sitio de vanadio presente e sua distribuicao relativa,
como ja discutido no caso de [V,Al]-ITQ-6(B).

As curvas de seletividades dos produtos de desidratacdo e oxidacgao,
Figuras 51A, C e E, sdo muito similares; observam-se os maiores valores de
seletividade a acetaldeido a 300°C (=28%). Essas trés amostras foram as mais
ativas na conversdo de etanol e correspondem aos maiores valores de area
superficial dentre os catalisadores [V,Al]-ITQ-18(B). Esses trés solidos apresentam
teores de vanadio bem diferentes e, portanto, além da possivel contribuicdo dos

diferentes tipos de sitios de vanadio presentes nessas amostras, seria plausivel
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supor que outros fatores como area superficial e acidez desses catalisadores
também possa contribuir para a atividade dos soélidos, através de uma melhor
distribuicao dos sitios ativos ao longo da estrutura e implicando em diferentes
valores de seletividades.

Por outro lado, a distribuicdo das curvas de seletividade dos pares de
amostras [V Al-ITQ-18(B) (Si/Al=8,Si/V=614) e (Si/Al=9,Si/V=672) sao
apresentadas nas Figuras 51B e 51D. Observa-se que os perfis de suas curvas de
seletividades séo parecidos, com baixas seletividades a acetaldeido: 20,8% a
300°C na amostra de razdes molares (Si/Al=8,Si/V=614) e 13,8% no catalisador
com razdes molares (Si/Al=9,Si/V=672). Essas amostras apresentam 0s menores
valores de seletividades a acetaldeido em relacdo as demais do grupo. Nesse
caso, como ja observado para o grupo de materiais ITQ-6, o arranjo dos sitios de
vanadio presentes podem nao ser adequados a formacao do produto. Outro fator
que pode estar afetando fortemente esses catalisadores é a acidez. Como
observado na Tabela 9, através das medidas de atividades dos catalisadores na
reacao de desidratacdo da xilose e valores de acidez, observou-se que esses dois
sélidos foram os mais ativos sendo estas as mais acidas dentre todas [V,Al]-ITQ-
18. Assim, as maiores seletividades obtidas aos produtos de desidratacao frente
ao de oxidagdo sao reflexos de um predominio do carater acido desses
catalisadores que, diferentemente dos materiais [V,Al]-ITQ-6(B), sdo fortemente
afetados pelos procedimentos de esfoliacao.
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Figura 51: Seletividades a produtos de oxidacédo (acetaldeido) e desidratacédo
(éter etilico + etileno) das amostras [V,All-ITQ-18. (A) (Si/Al=8,Si/V=253), (B)
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(Si/AI=8,Si/V=614),  (C) (Si/Al=9,Si/V=3080), (D) (Si/Al=9,Si/V=672), (E)
(Si/Al=16,Si/V=1486) e (F) (Si/Al=27,Si/V=40)(A).

No que diz respeito aos valores de seletividades observados para a
amostra [V,Al]-ITQ-18(A), a distribuicdo das curvas dos produtos de oxidacao e
desidratacdo sao préximos; ainda observa-se a formacao majoritaria de produtos
de desidratacado frente aos de oxidagdo. Esse comportamento foi inverso ao
observado para a amostra [V,Al]-ITQ-6(A) e mostra que mesmo apresentando
vanadio extra rede, o carater acido € mais acentuado em relacao aos sitios redox.
Esse fato pode estar relacionado a maior area superficial do material [V,Al]-ITQ-
18(A) frente a amostra [V,Al]-ITQ-6(A). Enquanto a primeira apresenta area
superficial de 836 m?%/g, o Ultimo apresenta valor de 589 m?g. Em virtude dessa
elevada éarea, é possivel que a superficie da amostra [V,Al]-ITQ-18(B) néo esteja
totalmente recoberta pelas espécies exira rede e a molécula de etanol consiga
acessar o0s sitios acidos formando maior porcentagem de produtos de
desidratacdo. E provavel que a natureza dos sitios acidos dos materiais esfoliados
[V,AI-ITQ-6(A) e [V,AIl-ITQ-18(A) sejam ligeiramente diferentes, mesmo que as
condigbes experimentais usadas tenham sido as mesmas para todos os
catalisadores e as amostras sejam quimicamente iguais. Portanto, seria plausivel
que as significativas diferengas encontradas nos valores de area superficial e as
possiveis diferencas de acidez dessas amostras possam estar influenciando
diretamente nas seletividades, explicando assim, as diferencas encontradas entre
os catalisadores [V,Al]-ITQ-6(A) e [V,Al]-ITQ-18(A).

Os resultados de seletividades aos produtos obtidos da reacdo de
desidratacédo e oxidacao do etanol sdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13: Seletividades individuais dos produtos de oxidacao e desidratacdo dos
materiais [V,Al]-ITQ-18.

[V,AI-ITQ-18(B) T (°C) Seletividade
(Si/Al, Si/V) acetaldeido (%) etileno (%)  éter etilico (%)

(8,253) 200 16,0 45,8 38,2
225 22,4 42,7 34,9

250 25,9 45,4 28,7

275 27,7 55,6 16,7

300 28,5 64,3 7,2

(8,614) 200 5,7 83,8 10,5
225 7,7 73,9 18,4

250 13,3 63,9 22,8

275 19,9 56,9 23,2

300 20,8 61,6 17,6

(9,3080) 200 5,9 72,7 21,4
225 13,5 60,2 26,3

250 21,0 58,9 20,1

275 24,3 63,6 12,1

300 27,7 67,0 5,2

(9,672) 200 2,0 80,5 17,5
225 3,5 76,3 20,2

250 8,3 55,7 36,0

275 13,1 65,0 21,9

300 13,8 72,8 13,4

(16,1486) 200 14,0 64,7 21,3
225 20,2 56,9 22,9

250 23,6 57,1 19,4

275 25,5 62,1 12,4

300 27,0 68,0 4,9
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Continuacéo tabela 13

(A)(27,40) 200 27,6 62,1 10,3
225 36,2 52,7 11,1
250 46,2 42,3 11,5
275 46,5 43,9 9,5
300 43,9 51,1 5,0

A andlise dos valores das seletividades aos produtos de desidratacdo das
amostras [V,Al]-ITQ-18(B) (Tabela 13) mostra que o etileno é formado
majoritariamente frente ao éter etilico. A formacdo majoritaria de etileno, ja
discutido para o [V,Al]-ITQ-6(B), tem a ver com a natureza dos sitios acidos
presentes. Nesse caso, € interessante notar que a seletividade a éter etilico €, em
algumas amostras, maior do que a seletividade a acetaldeido, além de serem
maiores do que as seletividades a éter obtidas com as amostras [V,Al]-ITQ-6.

Esses dados indicam que outro fator, além da acidez, pode estar
contribuindo para a maior seletividade a éter. A presenca da ligagdo V-O-Si,
sugerida por espectroscopia na regiao de infravermelho, banda em torno de 910
cm’’, pode estar atuando significativamente na formagao de éter etilico.

Um estudo da transformacao do etanol catalisada por silicato de vanadio
microporoso® mostrou que os sitios V=0 (estrutural ou fora da rede zeolitica)
eram responsaveis pela formacdo do acetaldeido, enquanto que nesse mesmo
estudo, as ligagcdes V=0 e principalmente V-O-Si estruturais eram responsaveis
pela formacao de éter etilico. Deve-se ressaltar que os autores nao levaram em
conta o tipo de simetria do vanadio que seria responsavel pelos produtos como
vem sido discutido até o momento, mas sim, as ligacées envolvidas nos
processos. Diante dessas observacbes e tendo em vista a maior seletividade
observada a éter etilico na reagao catalisada por [V,Al]-ITQ-18 (Tabela 13) , pode-
se sugerir que os sitios V-O-Si estd em maior concentracdo nas amostras [V,Al]-
ITQ-18(B) do que nas [V,Al]-ITQ-6(A) devido ao elevado teor de vanadio.
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Em relacdo a seletividade ao acetaldeido, a observacdo de seu aumento
com o0 aumento da temperatura sugere que nao esta ocorrendo a superoxidacao
nem decomposicdo térmica. Nao foi identificado nem quantificado nenhum
derivado do acetaldeido responsavel pelo seu consumo, por isso, sua seletividade
aumenta. Esse comportamento € similar ao observado para os materiais [V,Al]-
ITQ-6(B) .

Em contrapartida, as tendéncias observadas para os produtos de
desidratacao (etileno + éter etilico) é que a seletividade inicial de etileno diminuiu,
passa por um minimo e tende a aumentar novamente, enquanto que a
seletividade a éter sofre um ligeiro aumento com o aumento da temperatura e
depois tende a diminuir. Esse comportamento ligeiramente diferente ao observado
em relacdo ao [V,Al]-ITQ-6 pode ser devido a presenca das ligagdes V=0 e V-O-Si
que parecem estar tendo significativa contribuicdo na formacgéo do éter etilico. Por
isso, a seletividade a éter € elevada no inicio, pois a reagdao €
termodinamicamente favorecida, além de ter a possivel contribuicdo do vanadio
estrutural. Em seguida, a seletividade tende a diminuir, pois a evolucao da
temperatura desfavorece a formacdo de éter que pode estar se direcionando a

formagéao de etileno e/ou acetaldeido.

Em relacdo ao comportamento do etileno, com o aumento da temperatura
pode ocorrer maior competicdo dos sitios redox com os sitios acidos implicando
em uma diminuicdo na seletividade do produto, como ja verificado anteriormente
para os catalisadores [V,Al]-ITQ-6. Entretanto, o ligeiro aumento de seletividade
que se observa apos 250 °C, pode ser atribuido a conversao de éter etilico que se

formou em maior proporcdo em etileno, ja relatado na literatura.®”®8

Em relacdo ao diferente comportamento observado na amostra [V,Al]-ITQ-
18(B)(8,253) frente as demais do grupo, a seletividade a etileno aumenta
continuamente com o tempo, enquanto que a seletividade a éter etilico diminuiu,

pode estar associado a baixa seletividade inicial a etileno (=46%) em comparagao
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com os valores acima de 60% nas demais amostras do grupo. Associado a esse
fato, a seletividade inicial a éter é a maior em relacdo a todas as amostras e esta
amostra apresenta o maior teor de vanadio em comparagdo com 0s materiais
[V,Al]-ITQ-6(B). Sendo assim, presume-se que o0 maior teor de vanadio pode
também estar associado com a maior contribuicéo das ligacoes Si-O-V em relacao
as demais. Mesmo que esse material apresente indicios da presenca de espécies
extra rede, devido a banda em 400 nm observada no espectro de UV-Vis (Figura
20C, curva b), é possivel que exista uma maior contribuicdo das ligagdes V=0 e
Si-O-V, além da acidez do material e do favorecimento termodinamico da reacgao,
fazendo com que a seletividade a éter etilico seja maior e a de etileno menor. A
medida que a reacao evolui, é possivel que em temperaturas mais elevadas de
operacao, como ja discutido nos materiais [V,Al]-ITQ-6(B), ao invés de ocorrer a
interacdo de duas moléculas de etanol, ocorra a adsorcao de apenas uma,
formando o grupo etoxi que pode se desidratar formando eteno. Por outro lado, se
grupo etoxi estiver ligado ao sitio de vanadio, havera a formacao do produto de
oxidacao.

Esses resultados mostram a razao pela qual as amostras derivadas do
tratamento acido, tanto [V,Al]-ITQ-6(A) como [V,Al]-ITQ-18(A), apresentam baixas
seletividades a éter frente as obtidas por tratamento em meio alcalino. A presenca
de espécies de vanadio extra rede favorece a reagdo redox. Nessas amostras,
embora existam muitos sitios acidos estruturais, eles sdo mais fracos do que nas
amostras com razdes molares maiores por isso a seletividade a produtos de
desidratagdo diminui. Por outro lado, a presenga de vanadio (Esquema 8B)
estrutural causa o aparecimento de sitios acidos relativamente mais fortes do que
grupos silandis (Esquema 8A), porém mais fracos do que os sitios Al-OH
parcialmente extra-estruturais (Esquema 8C) e ainda mais fracos do que os sitios

Al-OH-Si em ponte (Esquema 8D) nas estruturas zeoliticas.""®
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A Tabela 14 apresenta as taxas de reagao dos catalisadores [V,Al]-ITQ-18
medidas a 200°C, pois nessa temperatura o sistema estd em condicao diferencial,

ou seja, conversoes abaixo de 15%.

Tabela 14: Taxa da reacado dos materiais esfoliados [V,Al]-ITQ-18 a 200 °C.

[V,AI-ITQ-18 Taxa da reagéao Taxa da reagéo
(mol/h.g) (mol/h.m?)
(Si/AI=8,Si/V=614) 29,0 0,115
(Si/Al=8,Si/V=253) 77,1 0,181
(Si/Al=9,Si/V=3080) 73,2 0,218
(Si/AlI=9,Si/V=672) 41,1 0,129
(Si/Al=16,Si/V=1486) 105,5 0,218
(Si/AI=27,Si/V=40)(A) 58,9 0,071

As taxas foram medidas em relacdo a massa e também em funcao das
areas superficiais dos catalisadores. Analisando os valores das taxas em fungao
da massa do catalisador, ndo foi observada uma correspondéncia direta para os
resultados em fungdo da composicao quimica das amostras, porém, quando as
taxas foram normalizadas pela area externa dos sélidos, as amostras [V,Al]-ITQ-
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18(B) apresentaram maiores taxas em relagdo a amostra [V,Al]-ITQ-18(A).
Portanto, para o conjunto de amostras [V,Al]-ITQ-18, observa-se que as taxas séo
fortemente afetadas pela area surpeficial dos catalisadores implicando em
significativas diferencas quando comparadas com a taxa normalizadas em relacao
a massa do catalisador. Esse comportamento € bem diferente ao observado para
os materiais [V,Al]-ITQ-6, cujo efeito da area néo é significativo e assim, as taxas
se comportam de forma semelhantes quando normalizadas pela area ou pela

massa dos materiais.

Ainda com relacdo aos valores das taxas verificadas na Tabela 14, uma
observacao interessante e que deve ser feita, € que as duas amostras com as
maiores taxas (medidas em relacdo a massa do catalisador), [V,Al]-ITQ-18(B)
(Si/AI=16,Si/V=1486) e (Si/Al=8,Si/V=253), foram as mesmas que apresentaram
maiores seletividades a furfural (Figura 35). Tendo em vista essas
correspondéncias, presume-se que essas duas amostras apresentem uma melhor
organizacao estrutural, como por exemplo, maior preservacao da lamela frente as
demais que pode inferir na melhor distribuicdo dos sitios ativos, se refletindo em
bons desempenhos cataliticos. Como o processo predominante da reagao para o
grupo de amostras [V,Al]-ITQ-18 sdo os sitios acidos, observados através da
Figura 51 e Tabela 10, as maiores taxas podem estar associadas com a maior
presenca dos sitios acidos nesses solidos, além da contribuicdo significativa da
ligacdo V-O-Si para a formacédo de éter. Porém, para os materiais [V,Al]-ITQ-
18(B), é possivel que a area externa dos catalisadores também possa estar
afetando a taxa da reacdo bem como as seletividades observadas, tornando a sua
interpretacdo complexa.

A Figura 52 apresenta as velocidades iniciais de formagédo dos produtos
acetaldeido, éter etilico e etileno, calculada a partir do produto das taxas obtidas
acima pelas suas seletividades a 200 °C. A Fig. 52A corresponde a velocidade de
formacao em funcéo da area do catalisador, enquanto que a Fig. 52B é expressa
em termos da massa desses sélidos. Tendéncias similares sdo observadas para
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as amostras [V,Al]-ITQ-18(B), Figs. 52 A e B, onde a velocidade de formacéao a
etileno é maior do que os demais produtos, seguido de éter etilico e acetaldeido
destacando o carater acido do material. A amostra [V,Al]-ITQ-18(B) (8,253)
apresenta comparaveis velocidades de formacdo de etileno e éter etilico e esse
material € 0 que mais apresenta vanadio. Sendo assim, a contribuicao do vanadio
estrutural, através da ligacao V-O-Si em maior proporcdo, pode estar sendo

responsavel pela maior velocidade de formacéao de éter frente aos demais sélidos.

Ja a amostra [V,Al]-ITQ-18(A) apresenta comportamento ligeiramente
diferente ao observado para os soélidos [V,Al]-ITQ-18(B). A ordem de velocidade
de formacgéo de produtos ainda tem o etileno como principal produto, seguido de
acetaldeido e éter etilico. A maior velocidade de formacao de acetaldeido frente
ao éter etilico para essa amostra pode estar associada a presenca de espécies
extra-rede, que ja foi relato aqui como principais responsaveis na formacao de

acetaldeido.
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Figura 52: Velocidades iniciais de formacao dos produtos para os materiais [V,Al]-
ITQ-18.

Como observado nas Figuras 8 e 9, as estruturas A, B e C séo aquelas

gue apresentam diferentes graus de distorcdo. A estrutura A é a mais simétrica e
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como ja verificada, essas espécies sdo as mais redutiveis. Por outro lado, as
estruturas B e C sdo as mais distorcidas e menos redutiveis. Como ja observado
pelos espectros de UV-Vis dos materiais [V,All-ITQ-6(B), verificou-se
majoritariamente a presencga dos sitios A. consequentemente, através dos testes
cataliticos constatou-se baixa seletividade a éter etilico e elevada seletividade a
acetaldeido, mostrando a atividade da estrutura A no favorecimento ao produto de

oxidacao para essas amostras.

Por outro lado, em funcdo do desempenho catalitico dos materiais [V,Al]-
ITQ-18(B), onde verificou-se baixa atividade em relagdo a formagédo de
acetaldeido, porém, maior seletividade a éter, espera-se maior presenca dos sitios
B e C frente a estrutura A, o que iria condizer com os resultados observados para

essas amostras.

Diante da composicao quimica dos materiais [V,Al]-ITQ-18(B), era de se
esperar maiores seletividades a acetaldeido, isso porque a quantidade de vanadio
no solido é maior quando comparado com o ITQ-6. Novamente, esse
comportamento diferente nos leva a tentar fazer um entendimento mais
aprofundado através da analise estrutural envolvendo a distribuicdo dos sitios de

vanadio.

A Figura 53 apresenta os espectros de UV-Vis das amostras [V,Al]-ITQ-
18(B). Esses espectros sdo os mesmos da Figura 20 e, como ocorrido para 0s
materiais [V,Al]-ITQ-6, aqui sdo apresentados de uma forma individual para melhor
visualizagdo. Diferentemente ao observado para os materiais [V,Al]-ITQ-6(B), os
sélidos [V,Al]-ITQ-18(B) apresentam maior predominio da banda correspondente
as espécies mais distorcidas (220 nm), ou seja, essa banda corresponde aos
sitios menos ativos no processo redox. Assim, a presenga em maior proporcao
dessas espécies para as estruturas ITQ-18 pode ser responsavel pelos piores
desempenhos cataliticos em relacéo a reacao de oxidagao.
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Dos espectros de UV-Vis apresentados na Figura 53, a amostra (9,3080),
que apresenta majoritariamente sitios mais distorcidos de vanadio, mas ainda
observa-se a presenca da banda em 220 nm que esta com baixa intensidade.
Essa amostra apresenta baixa velocidade de formacao a acetaldeido e é contrario
ao discutido até o momento, onde se esperaria um dos maiores valores de
velocidade de formagdo ao produto de oxidacdo, em virtude da presenca
majoritaria dos sitios de vanadio que foram atribuidos as espécies mais ativas no
processo redox. Esse comportamento possivelmente se deve ao baixo teor de
vanadio presente na estrutura e ao elevado conteudo de Al, que pode acarretar
em elevado carater acido e, por isso, a predominancia de produtos de

desidratagao frente ao de oxidagao.
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Figura 53: Espectros de UV-Vis das amostras [V,Al]-ITQ-18(B). (A)
(Si/Al=16,Si/V=1486), (B) (Si/Al=8,Si/V=614), (C) (Si/Al=9,Si/V=3080), (D)
(Si/Al=8,Si/V=253) e (E) (Si/Al=9,Si/V=672).

Sendo assim, com base nos resultados dos testes cataliticos para a reacao
do etanol, observa-se que o sitio de vanadio e a acidez parecem ter influéncia na
distribuicdo final dos produtos. Os materiais [V,Al]-ITQ-6(B) parecem ter
caracteristicas acidas e redox mais equivalentes, mesmo prevalecendo o0s
produtos de desidratacdo. Por outro lado, a amostra [V,Al]-ITQ-6(A) apresenta
comportamento inverso: € formado majoritariamente acetaldeido e isso se deve a
presenca de espécies extra rede de vanadio que dominam o processo. Ja o0s
materiais [V,Al]-ITQ-18(B), apresentam maior formagcdo de produtos de

desidratacao frente ao de oxidacao quando comparado com o ITQ-6. Dois fatores

185



podem contribuir com esse comportamento: a acidez além da maior presenca de
espécies de vanadio com maior grau de distorcdo, que sao aquelas que ndo sao
interessantes em reacoes de oxidacao, pois ndo sao redutiveis. Nesse caso, essa
espécie de vanadio favorece a formacao de éter etilico e, consequentemente,
diminui a seletividade a acetaldeido. Sendo assim, a distribuicdo dos produtos
dessa reacdo sao aqueles derivados predominantemente dos sitios &cidos,
convergindo com os resultados obtidos através da reacdo de desidratacdo da
xilose, onde as maiores seletividades foram observadas para os materiais [V,Al]-
ITQ-18(B), mostrando o maior carater acido desse grupo de material.
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Capitulo 5
Conclusoes
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A sintese e esfoliagdo dos precursores lamelares [V,Al]-Nu-6(1) e [V,Al]-
PREFER nas diversas razées molares Si/Al e Si/V foram realizadas com sucesso.
Os materiais esfoliados [V,Al]-ITQ-18 e [V,Al]-ITQ-6, foram obtidos a partir dos
tratamentos nos meios acido e basico e apresentam area superficial externa
superior aos zedlitos tridimensionais, obtidos a partir da calcinacdo dos soélidos

lamelares.

As amostras esfoliadasapresentam diferentes ambientes de vanadio em
funcédo do tratamento aplicado. Os sélidos derivados a partir do tratamento em
meio alcalino, [V,Al]-ITQ-18(B) e [V,Al]-ITQ-6(B), apresentam espécies de vanadio
em tetracoordenacdo com a estrutura, enquanto que os materiais derivados da
precipitacdo acida, além de apresentarem as entidades de vanadio em
tetracoordenacao verifica-se também a presenca de sitios de vanadio octaédricos
que estao depositadas fora da rede e que sado facilmente trocados ionicamente

com ions sodio ou amonio.

Com relacdo ao ambiente local dos atomos de Al, observa-se que apés a
esfoliacdo, ocorre o surgimento e/ou intensificacao do sinal em 0 ppm, atribuido a
presenca do aluminio octaédrico, que pode estar localizado fora da estrutura.
Porém, é possivel que esse sinal seja decorrente dos sitios de Al tetraédricos que
se tornaram octaédricos ap6s a coordenagdo com moléculas de agua, lembrando
qgque nos materiais esfoliados os sitios estruturais estdo mais acessiveis na

superficie do sélido.

A questdo do acesso em materiais esfoliados em comparacdo com o0s
zellitos foi analisada pelos resultados da reacdo de desidratacdo da xilose: os
materiais esfoliados foram mais eficientes do que os respectivos zedlitos Nu-6(2) e
ferrierita, mostrando que de fato, as estruturas esfoliadasesfoliadasapresentam

sitios acidos mais acessiveis a grandes moléculas.
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A sondagem dos sitios acidos e redox foi feita através da reagdo de
oxidagao e desidratacdo da molécula de etanol. Em linhas gerais, os produtos de
desidratacao (etileno + éter etilico) foram obtidos majoritariamente e mostram a
maior atividade dos sitios acidos. Os catalisadores [V,Al]-ITQ-6(B) apresentaram
comportamento interessante em relagcdo ao produto de oxidacdo, o acetaldeido.
Nao é a quantidade de vanadio que governa formacéo do produto, mas sim o tipo
de sitio de vanadio presente na estrutura, que sdo aquelas com menor grau de

distorcéao.

Por outro lado, os sélidos [V,Al]-ITQ-18(B) mesmo apresentando maior teor
de vanadio, apresentaram menor seletividade ao acetaldeido quando comparados
com os catalisadores [V,Al]-ITQ-6(B). Isso se deve a acidez desses materiais
além presenca da ligacdo Si-O-V que, eventualmente, esta em maior proporcéao
nos sélidos [V,Al]-ITQ-18(B), que é responsavel pela formacao de éter etilico, se
refletindo em uma diminuicdo na seletividade de acetaldeido. Além disso, para
esse conjunto de amostras, os sitios de vanadio com menor grau de distorcao
estdo em menor concentracao em relacdo as espécies mais distorcidas, o que
corrobora os resultados obtidos no que diz respeito a menor atividade desses

sélidos para o produto de oxidacao.
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Micrografias das diferentes etapas de esfoliacdo do precursor lamelar
[V,Al]-Nu-6(1) com razédo de gel Si/Al=19;Si/V=119: (A) precursor lamelar,
[V,Al]l-Nu-6(1), (B) apés tratamento em ultra-som e calcinagao, [V,Al]-ITQ-
18(B) e (C) ap6s ultra-som e adicao de acido calcinado, [V,Al]-ITQ-18(A) .
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Anexo Il

Micrografias das diferentes etapas de esfoliagdo do precursor lamelar
[V,Al]-Nu-6(1) com razédo de gel Si/Al=19;Si/V=215: (A) precursor lamelar,
[V,Al]l-Nu-6(1), (B) apés tratamento em ultra-som e calcinagao, [V,Al]-ITQ-
18(B) e (C) apo6s ultra-som e adi¢ao de acido calcinado, [V,Al]-ITQ-18(A) .
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Anexo Il

Micrografias das diferentes etapas de esfoliacdo do precursor lamelar [V,Al]-
Nu-6(1) com razao de gel Si/Al=19;Si/V=46: (A) precursor lamelar, [V,Al]-Nu-
6(1), (B) apos tratamento em ultra-som e calcinacéo, [V,Al]-ITQ-18(B) e (C)

apds ultra-som e adigédo de acido calcinado, [V,Al]-ITQ-18(A) .
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Anexo IV
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Micrografias das diferentes etapas de esfoliacdo do precursor lamelar
[V,Al]-Nu-6(1) com razédo de gel Si/Al=13;Si/V=109: (A) precursor lamelar,
[V,Al]l-Nu-6(1) apéds tratamento em ultra-som e calcinagéo, [V,Al]-ITQ-18(B)
e (C) apo6s ultra-som e adicao de acido calcinado, [V,Al]-ITQ-18(A) .
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Micrografias das diferentes etapas de esfoliacdo do precursor lamelar [V,Al]-
PREFER com razdo de gel (Si/Al=117,Si/V=260): (A) precursor lamelar, [V,Al]-
PREFER, (B) apos tratamento em ultra-som e calcinacao, [V,Al]-ITQ-6(B) e (C)
apds ultra-som e adigao de 4cido calcinado, [V,Al]-ITQ-6(A) .

197



Anexo VI
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Micrografias das diferentes etapas de esfoliacdo do precursor lamelar [V,Al]-
PREFER com razdo de gel (Si/Al=168,Si/V=217): (A) precursor lamelar, [V,Al]-
PREFER, (B) apos tratamento em ultra-som e calcinacao, [V,Al]-ITQ-6(B) e (C)
apoés ultra-som e adigdo de acido calcinado, [V,Al]-ITQ-6(A) .
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Anexo VII

Micrografias das diferentes etapas de esfoliacdo do precursor lamelar [V,Al]-
PREFER com razdo de gel (Si/Al=259,Si/V=328): (A) precursor lamelar, [V,Al]-
PREFER, (B) apds tratamento em ultra-som e calcinacédo, [V,Al]-ITQ-6(B) e (C)
apoés ultra-som e adigdo de acido calcinado, [V,Al]-ITQ-6(A) .
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