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APRESENTAÇÃO

Nessas últimas décadas as Pesquisas em Química têm apresentado grandes 
avanços com contribuições de estudos, tanto de natureza teórica como prática, 
conferindo especulações investigativas de aspectos, tanto fenomenológicos como 
metodológicos da ciência. 

Além disso, as pesquisas, no campo da Química, têm contado com inúmeros 
programas de pesquisas em todo país permitido uma abrangência de uma variedade 
de área, possibilitando assim, a contemplação de uma diversidade de debates que, 
por sua vez tem corroborado com a produção de produtos inovadores e de qualidade. 

Devido a isso, verifica-se que os inúmeros trabalhos científicos, decorrentes 
desses debates, têm apresentado uma grande contribuição para o avanço da 
ciência, com uma extrema relevância, no que diz respeito, principalmente, a sua 
aplicabilidade para o desenvolvimento da sociedade. 

O e-Book " A Diversidade de Debates na Pesquisa em Química" é composto 
por uma criteriosa coletânea de trabalhos científicos organizados em 33 capítulos, 
elaborados por pesquisadores de diversas instituições que apresentam seus debates 
em temas diversificados e relevantes. Este e-Book foi cuidadosamente editado 
para atender os interesses de acadêmicos e estudantes tanto do ensino médio e 
graduação, como da pós-graduação, que procuram atualizar e aperfeiçoar sua visão 
na área. Nele, encontrarão experiências e relatos de pesquisas teóricas e práticas 
sobre as mais variadas áreas da química, além da prospecção de temas relevantes 
para o desenvolvimento social e cultural do país.

Esperamos que as experiências relatadas neste e-Book contribuam para o 
enriquecimento do conhecimento e desenvolvimento de novas pesquisas, uma vez 
que nesses relatos são fornecidos subsídios e reflexões que levam em consideração 
perspectivas de temas atuais.

Juliano Carlo Rufino de Freitas
Ladjane Pereira da Silva Rufino de Freitas
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RESUMO: Catalisadores do ácido 
12-tungstofosfórico (H3PW) com 15, 20 e 40% 
(m/m) suportados em céria-zircônia (Ce0,8Zr0,2O2) 
foram sintetizados com sucesso e aplicados em 
reações de desidratação do etanol. A estrutura 
de Keggin do H3PW foi mantida (MAS RMN de 
31P) com razoável dispersão até cerca de 22%. 
Houve aumento dos microporos proporcional 
ao teor de H3PW. As reações de desidratação 
foram testadas de 200 a 400 °C e produtos 
como etileno, dietil éter e formaldeído foram 
detectados. Em temperatura de 300 °C e 
com teor de 21,7% houve a conversão total 
do etanol com produção de 100% de etileno, 
demonstrando a alta seletividade para essa 

reação. Foi observado que com 100 ciclos 
do catalisador ocorreu a manutenção da 
seletividade em 98%. O teor de coque, o qual 
causa desativação do catalisador, foi bastante 
diminuído em função do efeito de oxidação da 
céria-zircônia, devido a sua alta capacidade de 
armazenamento de oxigênio (OSC).
PALAVRAS-CHAVE: Heteropoliácido, céria-
zircônia, etanol, etileno.

ON THE USE OF 12-TUNGSTOPHOSPHORIC 
ACID SUPPORTED ON CERIA-ZIRCONIA 
OXIDE AS A BIFUNCTIONAL CATALYST 
IN THE CONVERSION OF ETHANOL TO 

OLEFIN

ABSTRACT:12-tugstophosphoric acid (H3PW) 
catalysts with 15, 20 and 40% (wt. %) supported 
on ceria zirconia (Ce0.8Zr0.2O2) were successfully 
synthesized and applied in ethanol dehydration 
reactions. H3PW Keggin structure was maintained 
(31P MAS NMR) with reasonable dispersion up 
to about 22%. There was a micropore increase 
proportional to the H3PW content. Dehydration 
reactions were tested at 200 up to 400 °C and 
products such as ethylene, diethyl ether and 
formaldehyde were detected. At a temperature 
of 300 °C and a content of 21.7% there was a 
total conversion of ethanol with 100% ethylene 
production, demonstrating the high selectivity 
for this reaction. It was observed that with 100 
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catalytic cycles the selectivity was maintained at 98%. The coke content, which causes 
catalyst deactivation, was greatly decreased due to the ceria-zirconia oxidation effect, 
due to its high oxygen storage capacity (OSC).
KEYWORDS: Heteropolyacid, ceria-zirconia, ethanol, ethylene.

1 |  INTRODUÇÃO

O crescimento das atividades industriais impacta no meio ambiente e preocupa a 
comunidade científica mundial desde meados do século XX. As mudanças climáticas 
e os desastres naturais cada vez mais extremos afetam as políticas públicas, acordos 
internacionais e até mesmo a escolha de consumidores por produtos considerados 
sustentáveis. A indústria química proporcionou avanços tecnológicos e melhores 
qualidades de vida, no entanto, por muito tempo foi apontada como vilã devido 
aos impactos ambientais causados por suas atividades. Atualmente, busca-se, na 
química, a resolução de problemas ambientais e o desenvolvimento de processos 
industriais sustentáveis (DE MARCO et al., 2019; MAKAROVA et al., 2017). 

A Química Verde foi desenvolvida em 1991 como um movimento para utilização 
eficiente dos recursos e processos químicos de forma a evitar a formação de resíduos 
ou substâncias nocivas ao homem e ao meio ambiente (SOUSA-AGUIAR et al., 
2014). Os pesquisadores Paul T. Anastas e John C. Warner da Agência Ambiental 
Norte Americana (Environmental Protection Agency, EPA) originaram o movimento 
através do programa Rotas Sintéticas Alternativas para Prevenção da Poluição e 
em 1998 criaram os 12 Princípios da Química Verde (GAŁUSZKA; MIGASZEWSKI; 
NAMIEŚNIK, 2013). Cada um dos princípios apresenta formas de minimizar os 
riscos ambientais inerentes das atividades industriais. Os princípios auxiliam desde 
o planejamento da reação até a síntese do produto, seu processamento e análise, 
assim como destinação final após o uso (DE MARCO et al., 2019). Entre os princípios 
está a catálise, que se destaca devido à eficiência dos reagentes catalíticos, que 
diminuem a energia reacional e aumentam a seletividade do produto desejado. Dessa 
forma, a catálise desempenha o papel de reduzir o uso e a geração de substâncias 
perigosas nas reações. Outro princípio da Química Verde, que vem influenciando 
as pesquisas na última década, é a preferência na utilização de fontes de energia 
renováveis quando for técnica e economicamente viável (ANASTAS et al., 2000).

O Brasil apresenta vantagens em relação ao aproveitamento integral de 
biomassa devido às diversidades climáticas, intensas radiações solares, água em 
abundância e por ter sido pioneiro na produção de biocombustíveis em larga escala. 
A indústria sucroalcooleira se destaca no Brasil e com ela a produção de etanol de 
primeira e segunda geração, tendo como matéria-prima o caldo e o bagaço de cana-
de-açúcar, respectivamente. A alcoolquímica é a indústria responsável pela utilização 
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do etanol para fabricação de diversos produtos químicos, entre eles o eteno/etileno. 
A alcoolquímica vem se consolidando devido à valorização dos produtos químicos 
obtidos, além do baixo custo do etanol e interesse crescente de empresas por investir 
em negócios sustentáveis (CENTRO DE GESTÃO E ESTUDOS ESTRATÉGICOS – 
CGEE, 2010). 

O etileno é o produto principal da conversão catalítica do etanol (Esquema 
1) e serve principalmente como matéria-prima do polietileno, polímero utilizado na 
fabricação de plásticos (CLEMENTE et al., 2019). 

Esquema 1. Conversão catalítica do etanol. Etapa 1 (desidratação do etanol em eteno), 
etapa 2 (desidratação do etanol em dietil éter e posterior desidratação em eteno), etapa 3 

(desidrogenação do etanol em formaldeído) (CLEMENTE et al., 2019).

A conversão catalítica do etanol ocorre por reações de desidratação, podendo 
formar olefi nas, como o eteno (reação do tipo Ethanol-to-olefi ns, ETO), evidenciada 
na etapa 1 Esquema 1 ou ainda haver formação de dietil éter, DEE (etapa 2, Esquema 
1) e posterior desidratação em eteno. O etanol também pode sofrer desidrogenação 
e produzir formaldeído (etapa 3, Esquema 1). As etapas serão determinadas pela 
temperatura da reação, a força ácida e tipo dos sítios do catalisador (CLEMENTE et 
al., 2019). 

Catalisadores ácidos do tipo zeolíticos, aluminossilicatos e heteropoliácidos 
são frequentemente aplicados em reações de desidratação de etanol. Os 
heteropoliácidos (HPA’s) do tipo Keggin apresentam elevada acidez de Brønsted, 
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considerável estabilidade térmica e propriedades redox que os tornam atrativos 
na catálise homogênea. O ácido 12-tungstofosfórico é o heteropoliácido de maior 
acidez de Brønsted e pode ser utilizado na catálise heterogênea ao ser suportado 
em um material que melhore sua eficiência catalítica. Neste trabalho, o HPA ácido 
12-tungstofosfórico (H3PW12O40 ou H3PW) foi suportado em diferentes proporções 
(m/m) no óxido misto de céria-zircônia com estequiometria Ce0,8Zr0,2O2, a fim de 
obter um catalisador bifuncional. O óxido misto proporcionará melhores atividades 
para o catalisador, uma vez que possui capacidade de armazenar oxigênio em sua 
estrutura através das vacâncias de oxigênio continuamente formadas e desfeitas. 
Essas vacâncias são defeitos intrínsecos da estrutura do óxido de cério (CeO2) e 
decorrem da liberação de oxigênio e da redução de Ce+4 para Ce+3. Tal característica 
permitirá a queima do coque depositado ao longo da reação e consequentemente o 
aumento da vida útil do catalisador (CLEMENTE, M. C. H., 2018).

2 |  METODOLOGIA

2.1 Síntese do suporte de óxido misto de céria-zircônia (Ce0,8Zr0,2O2)

O suporte foi sintetizado pelo método sol-gel (Esquema 2). Soluções de 
0,3 mol L-1 de cloreto de zirconila octahidratado (ZrOCl2·8H2O) e cloreto de cério 
heptahidratado (CeCl3·7H2O) foram preparadas e misturadas na proporção de 2:8, 
respectivamente. Em 100 mL da solução final foi gotejada uma solução de NH4OH 
(3 mol L-1) sob agitação magnética até se obter o pH desejado (10,3), conferindo à 
solução uma coloração amarelada. Em seguida, o gel formado foi envelhecido em 
temperatura ambiente. Após o envelhecimento, o gel foi centrifugado, filtrado, lavado 
até pH neutro e testado para ausência de cloreto com AgNO3 (0,1 mol L-1). O pó foi 
submetido à secagem a vácuo, pulverização e calcinação ao ar em mufla. Ao final 
da síntese, formou-se o suporte de óxido misto de céria-zircônia (Ce0,8Zr0,2O2) com 
estrutura de fluorita (CLEMENTE, M. C. H., 2018).
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Esquema 2. Síntese sol-gel do suporte de óxido misto de céria-zircônia (Ce0,8Zr0,2O2).

2.2 Impregnação do suporte com ácido 12-tungstofosfórico 

Realizou-se impregnação aquosa do heteropoliácido H3PW em diferentes 
proporções (m/m) no suporte Ce0,8Zr0,2O2 (Esquema 3). Em três balões de fundo 
redondo foram adicionados 10 mL de soluções aquosas de HCl (0,1 mol L-1) contendo 
diferentes proporções do heteropoliácido (15, 20 e 40% em massa), além de massa 
do suporte necessária para se obter 1 grama do catalisador. Após agitação magnética 
e evaporação do solvente, o sólido foi seco e ativado em mufl a (CLEMENTE, M. C. 
H., 2018).
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Esquema 3. Impregnação aquosa do suporte com 15, 25 e 40% de H3PW em massa.

2.3 Caracterização estrutural do catalisador

As análises estruturais dos catalisadores foram realizadas por fl uorescência 
de raios X (FRX/EDX) no equipamento Shimadzu modelo EDX 720 HS com tubo 
de ródio; por ressonância magnética nuclear 600 MHz da marca Bruker modelo 
Magneto Ascend 600 calibrado para detecção de 31P e por difração de raios X (DRX) 
em um difratômetro da marca Bruker e modelo D8 Focus contendo tubo de cobre e 
monocromador de grafi te. Os planos cristalográfi cos foram varridos com incremento 
(step) de 0,05°, entre ângulos 2θ de 10 a 70° com velocidade de 0,5° min-1. Calculou-
se o diâmetro médio dos cristalitos (Dhkl) através da equação de Scherrer (Equação 
1) considerando os picos que não se deslocaram com o aumento de H3PW.

 Equação 1
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Os elementos da equação de Scherrer são: constante que depende da forma da 
partícula (K), 0,94 para uma partícula esférica; o comprimento de onda da radiação 
eletromagnética do tubo de cobre (λ=0,15418 nm); θ o ângulo de difração e β (2θ) a 
largura na meia altura do pico.

Análises texturais foram realizadas em um equipamento de adsorção de gases 
da Micromeritics, modelo ASAP 2020C (Accelerated Surface Area and Porosimetry 
System). O suporte de Ce0,8Zr0,2O2 foi pré-tratado (degaseificação) a 300 °C por 
5 h sob vácuo e os catalisadores contendo H3PW a 200 °C. As amostras foram 
analisadas por meio do método de adsorção/dessorção física de nitrogênio líquido 
na temperatura de -196 °C.

2.4 Aplicação dos catalisadores na conversão catalítica do etanol

Para monitorar os produtos da conversão catalítica do etanol, utilizou-se um 
sistema de temperatura programada de reação da Altamira Instruments (AMI-90R), 
acoplado a um espectrômetro de massas da Ametek (0-100 u.m.a) com detecção 
contínua e simultânea de oito canais. O catalisador (100 mg) foi colocado em um 
reator em “U” por onde passaram-se pulsos de etanol (10 µL) nas temperaturas 
de 250, 300, 350 e 400 °C. O etanol foi carregado sob fluxo de argônio de 20 cm3 
min-1. Os fragmentos de massa (m/z) seguidos relacionam-se a etanol, água, dietil 
éter (DEE), etileno e formaldeído. Após as reações de 250-400 °C, os catalisadores 
foram submetidos à análise elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio (CHN) em 
um equipamento da Perkin Elmer, série II, modelo 2400.

Para determinar o tempo de vida dos catalisadores foram injetados pulsos 
simultâneos de 0,1 µL de etanol em 10 mg de catalisador, o qual estava disposto em 
um liner de cromatografia gasosa com detector de ionização de chama (CG-FID). 
Utilizou-se a coluna capilar Shimadzu CBP1 PONA-M50-042 de polimetil-polioxano 
siloxano (50,0 m x 0,15 mm x 0,33 mm) para separação cromatográfica dos picos de 
etanol, etileno e DEE. A temperatura das reações foi 250 °C. O Esquema 4 demonstra 
os fluxos utilizados nas reações.
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Esquema 4. Reator (liner) com catalisador (amarelo) e fl uxos utilizados na reação de ETO. 

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Caracterização dos catalisadores

Análises elementares (FRX/EDX) permitiram determinar a porcentagem 
mássica de óxido de cério (CeO2) e óxido de zircônio (ZrO2) presentes no óxido misto 
e as porcentagens reais de H3PW impregnadas no suporte. As porcentagens reais 
se aproximam da teórica segundo a Figura 1.
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Figura 1. Resultados de FRX/EDX dos catalisadores sintetizados

Os espectros de ressonância magnética nuclear no estado sólido (MAS RMN) 
de 31P (Figura 2) demonstram que a estrutura de Keggin do H3PW foi preservada 
após as impregnações devido ao aparecimento do sinal característico de fósforo na 
posição tetraédrica (-15,1 ppm). O alargamento dos picos é causado por variações 
no ambiente químico do HPA puro e suas interações quando ele está suportado no 
óxido misto. 

Figura 2. Espectros de MAS RMN de 31P dos catalisadores.
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Os padrões de raios X (Figura 3) permitiram determinar a cristalinidade do 
óxido misto de céria-zircônia, cujo difratograma é dominado pelo óxido de cério 
(CeO2). Nota-se, pela ausência de picos característicos do óxido de zircônio (ZrO2) 
que não houve segregação de fases e que cátions Zr+4 substituíram cátions Ce+4 com 
sucesso, causando apenas um pequeno deslocamento dos picos dos catalisadores 
devido a inserção de cátions menores. Os catalisadores com H3PW (14,6 e 21,7%) 
não apresentaram picos característicos do HPA, indicando que houve boa dispersão 
no suporte. Entretanto, com uma maior porcentagem mássica impregnada (43,5% 
H3PW), sinais do HPA puro foram detectados (Figura 3), demonstrando que em 
porcentagens maiores ocorre polidispersão.

Figura 3. DRX dos óxidos puros e seus planos cristalográfi cos, do óxido misto (Ce0,8Zr0,2O2) e 
dos catalisadores contendo H3PW. As fases do H3PW são indicadas (*).

O diâmetro médio dos cristalitos (Figura 4) foi calculado pela equação de 
Scherrer (Equação 1) utilizando os picos 2θ = 28,52; 32; 47,40 e 56,52º. Como não 
houve variação signifi cativa após a impregnação com H3PW, a estrutura do óxido 
misto de céria-zircônia permaneceu intacta. 
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Figura 4. Diâmetro médio dos cristalitos de Ce0,8Zr0,2O2.

Análises texturais são mostradas na Figura 5. O óxido misto de céria-zircônia 
puro não apresentou microporos. No entanto, conforme o suporte é impregnado 
com H3PW a área mesoporosa diminui e a microporosa aumenta. O aumento do 
% de heteropoliácido na superfície do suporte aumenta a quantidade de espaços 
intersticiais entre os cristalitos de H3PW.

Figura 5. Área superfi cial externa obtida pelo método t-plot, área microporosa (área superfi cial 
específi ca BET – área externa t-plot) e área mesoporosa obtida pelo método BJH. 

3.2 Conversão catalítica do etanol

Resultados da conversão catalítica do etanol se encontram na Figura 6. 
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Figura 6. Conversão catalítica do etanol de 200 – 400 °C.

A conversão do etanol em produtos é diretamente proporcional à temperatura 
de reação e ao teor de H3PW no catalisador. Conforme aumenta-se a proporção 
do heteropoliácido impregnado, maior o número de sítios ácidos de Brønsted que 
atuarão na conversão do etanol. Na temperatura de 250 °C foi convertido mais de 
90% do etanol em produtos para a amostra com 21,7% e 43,5% de H3PW. Por 
ser considerada uma temperatura baixa para ser utilizada na indústria e apresentar 
resultados de conversão elevados, essa temperatura foi escolhida na formulação 
dos espectros de massa (m/z) dos produtos da conversão do etanol (Figura 7).

Figura 7. Espectros de massas (m/z) da conversão catalítica do etanol a 250 °C.
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Analisando a Figura 7 é possível notar um aumento na seletividade da reação 
para o etileno (m/z 28) com o crescimento do teor de H3PW impregnado. O espectro 
de massas da água (m/z 18) cresce juntamente com o do etileno, uma vez que água 
também é produto da desidratação do etanol. Essas informações corroboram com 
as da Figura 6. Além do aumento na acidez do catalisador favorecer a conversão 
catalítica do etanol, a seletividade da reação para etileno também é igualmente 
afetada. A conversão em outros produtos, formaldeído (m/z 29 e 44) e dietil éter (m/z 
59 e 74), foi considerada insignifi cante.

Após as reações, foram realizadas análises elementares de Carbono, 
Hidrogênio e Nitrogênio (CHN). As porcentagens mássicas de carbono presentes 
nos catalisadores pós-reação (Figura 8) indicam o coque depositado. O catalisador 
21,7% H3PW/Ce0,8Zr0,2O2 apresentou menor quantidade de coque depositado, logo 
maior queima durante a reação. A queima de coque é favorecida pelo aumento de 
temperatura durante a reação e pela mobilidade de oxigênio na rede do suporte 
Ce0,8Zr0,2O2.

Figura 8. Resultados de %C (m/m) obtidos por análises de CHN dos catalisadores.

Análises de cromatografi a gasosa (CG-FID) permitiram confi rmar a ausência de 
formaldeído. O cromatograma do suporte puro (Figura 9) evidencia que não houve 
conversão do etanol já no primeiro pulso injetado. No entanto, o cromatograma do 
H3PW demonstra que todo o etanol foi convertido em etileno após a primeira injeção. 
Esse comportamento se estende ao longo de vários pulsos até a desativação do 
catalisador (etanol e etileno com mesma intensidade). Assim, conforme o suporte é 
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impregnado com H3PW o tempo de vida do catalisador tende a aumentar (CLEMENTE, 
et al., 2019). O gráfi co de colunas do CHN (Figura 8) após as reações no Altamira 
demonstram menor quantidade de coque formada na amostra com 21,7% de H3PW. 
Isso ocorre porque essa proporção é ideal para que se tenham sítios ácidos de 
Brønsted sufi cientes para que a reação aconteça com alta seletividade para o etileno 
e ao mesmo tempo não obstrua toda a superfície do suporte, permitindo a mobilidade 
do oxigênio na rede do óxido misto de céria-zircônia. Desta forma, haverá a queima 
do coque formado melhorando a atividade do catalisador. O tempo de vida dos 
catalisadores de Ce0,8Zr0,2O2 e H3PW testados nas reações a 250 °C é mostrado na 
Figura 9.

Figura 9. Cromatogramas da conversão catalítica do etanol a 250 °C.



A Diversidade de Debates na Pesquisa em Química Capítulo 14 168

4 |  CONCLUSÃO

Suporte de Ce0,8Zr0,2O2 apresentou alta cristalinidade sem segregação de 
fases. A impregnação do suporte com H3PW em diferentes proporções preservou 
a estrutura de Keggin do HPA (RMN de 31P). O catalisador com 43,5% de H3PW 
mostrou polidispersão, evidenciado pelos picos característicos do H3PW no padrão 
de DRX. Houve um aumento da área de microporos com o aumento da proporção 
de H3PW impregnado. As reações de conversão catalítica do etanol demonstraram 
que conforme se aumenta a temperatura da reação e/ou a porcentagem de H3PW 
impregnada, tanto a conversão do etanol quanto a seletividade para etileno aumentam. 
Outros produtos possíveis da conversão catalítica (dietil éter e formaldeído) não 
mostraram resultados expressivos nos espectros de massas. Apenas uma pequena 
quantidade de dietil éter foi formada na reação após a exaustão do catalisador, 
de acordo com os cromatogramas de mais de 100 pulsos de etanol. A deposição 
de coque ao longo da reação, a qual causa a desativação dos catalisadores, foi 
amenizada pela capacidade do suporte em oxidar os depósitos carbonáceos. Isso é 
explicado pela alta mobilidade de oxigênio na rede estrutural do óxido misto de céria-
zircônia, principalmente no catalisador 21,7%/Ce0,8Zr0,2O2.
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