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IMPREGNATION OF 12-TUNGSTOPHOSPHORIC ACID ON SILICA - PART I: DETERMINATION OF IMPREGNATION
PARAMETERS, CHARACTERIZATION AND EVALUATION OF CATALYTIC ACTIVITY. Catalyst based on Kegging-
type heteropolyacids (H,PW,,0,, - HPA), supported on SiO, (H,PW), were prepared by the impregnation method under different
thermal treatment conditions. The materials were characterized by different instrumental techniques and used as catalysts in the methyl
esterification reactions of stearic acid. Using the catalyst with 15% of HPA, conversions higher than 60% were obtained after 2 h of
reaction at 65 °C. Recovery studies using hot-filtration with ethanol at 75 °C showed satisfactory activity for two additional reaction cycles.
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INTRODUCAO

Reagdes quimicas cataliticas vém sendo estudadas ao longo
dos anos em distintas rotas de sintese, como forma de obtencdo de
produtos com altas taxas de conversdo e minimizacdo de custos.
Atualmente, os aspectos da sustentabilidade tém impulsionado o de-
senvolvimento de novos materiais cataliticos suportados em matrizes
solidas, uma vez que existe a possibilidade de reuso destes materiais.

Entre estes catalisadores, os heteropolidcidos (HPAs) tém des-
pertado grande interesse devido a suas propriedades, como baixa
volatilidade, alta reatividade e seletividade, além da possibilidade
de sua utilizacdo em reacdes distintas, com destaque para o dcido
12-fosfotiingstico (H;PW,0,, - HPA). Nestes HPAs, a fase ativa
consiste na estrutura do anion do tipo Keggin, o qual possui didmetro
em torno de 1,2 nm e é composto de um dtomo central coordenado
tetraedricamente a dtomos de oxigénio, circundado de 12 unidades
octaédricas, ligados por dtomos de oxigénio vizinhos. O octaedro ¢
organizado em quatro grupos M,0,;, sendo que cada grupo € formado
por trés octaedros que compartilham seus vértices com um dtomo de
oxigénio comum ao tetraedro central XO,. O conjunto completo &
composto de 40 grupos fechados de dtomos de oxigénio. Os dtomos
de oxigénio estdo ligados de duas maneiras: com ligacio dupla M=O
e com ligacdo simples M—O-M unindo-se ao octaedro pelo grupo
M,O,;, no qual doze sio ligados de uma forma quase linear M—O-M
conectando-se a dois diferentes grupos M;0,, e quatro possuem
ligacdes internas X—O-M.!

Atualmente uma série de estudos no desenvolvimento dessa
classe de compostos tem sido voltada para a producdo de ésteres,
bem como em processos de heterogeneizagdo de catalisadores que
atuam em meio homogéneo utilizando suportes, tais como alumina,
silica, zircOnia, entre outros.”

Nos distintos processos industriais a esterificagao € uma reagao
importante, pois, a partir desta varios tipos de ésteres sdo produzidos
para uso comercial,'’ sendo um processo reversivel, tendo como exem-
plo a reag@o de esterificacio de Fischer (1895) com 4cido sulftrico
em meio homogéneo."" Entretanto, a recuperagdo do catalisador é
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dificultada, por estar na mesma fase dos demais reagentes. Além disso,
ndo é ambientalmente sustentdvel.! Em consequéncia disso, muitos
estudos tém sido realizados na busca por rotas alternativas nio sé
para esterifica¢@o, mas para outros tipos de reagdes. Nesse sentido,
vérios estudos t€m sido descritos quanto a imobilizagdo de HPAs
em vdrios suportes. Entre estes se podem citar esterificagdo do dcido
mandélico,'?imobilizagéo em silica e zircOnia e uso na esterificagdo
do 4cido acético com butanol," imobiliza¢do em alumina neutra e uso
na esterifica¢io do dcido férmico, acético e propidnico,'* imobilizacdo
em zircOnia hidratada e uso na obtenc@o de biodiesel."> Outros traba-
lhos ainda relatam diversas formas de impregnagdes/ imobilizacdes
de diversos HPAs em virios suportes e uso em reagdes variadas.'¢!

Diante do exposto, este trabalho teve o objetivo de desenvolver
e avaliar a aplicacdo de um catalisador a base de 4cido 12-fosfotin-
gstico suportado em silica em reagdes de esterificacido metilica do
acido estedrico.

PARTE EXPERIMENTAL
Impregnacio do acido fosfotiingstico em silica

O método utilizado no preparo do catalisador foi a impregnacio
por excesso de solucdo,'® no qual se utilizou uma silica SI-1452 (Grace
Davison) como suporte para impregnagao do dcido 12-fosfotingstico
(Vetec) e o metanol (99,8% - F. Maia). Todos os reagentes, exceto o
metanol, foram submetidos a uma pré-secagem, sendo a silica a 130
°C por 8 h e o HPA a 100 °C durante 6 h.

As impregnacdes inicialmente foram realizadas em etapas e
em triplicata (Tabelas 1 e 2), sendo que em cada uma delas foram
estabelecidas as condicdes de secagem (modo A, B e C), tempera-
turas de calcinagdo (400, 450, 500, 530, 550, 570 e 590 °C) e tempo
de calcinagdo (3 h). Foram mantidas fixas as seguintes condigdes:
propor¢do de dgua/metanol (1:1), tempo de impregnagdo (24 h),
velocidade da agitacdo magnética (150 rpm), massa do suporte (5 g)
e massa do HPA (2 g).

Os parametros utilizados como controle de qualidade da atividade
catalitica do catalisador foram o teor de éster e a lixivia¢do do anion
Keggin no meio reacional.
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Tabela 1. Parametros térmicos versus teor de éster

Temperatura de Teor de éster (%)

calcinagdo (°C) Modo A Modo B Modo C
500 33 46 38
450 95 86 72
400 90 91 89
350 89 89 76

Obs: Modo de secagem A (2ha60°C;2ha80°C;2ha100°C;2ha120°C),
Modo de secagem B (2ha60°C;3ha80°C; 3 ha120°C)e Modo de secagem
C(1ha60°C;3ha80°C;3hal00°C;1hal20°C).

Tabela 2. Teor de éster versus lixiviagao

TCC)/3h “Ester (%) “Lixivia¢do (ppm)
590 29 2
570 27 3
550 78 7
530 62 4
500 100 11

Nota: *O desvio das medidas € 10%: ** desvio menor que 1 ppm

Caracterizacio dos materiais

A silica, o dcido fosfotingstico e o catalisador obtido na tempe-
ratura de calcinacdo de 530 °C (2 g de HPA em 5 g de SiO,) foram
previamente caracterizados em todas as etapas por distintas técnicas
instrumentais. Os materiais antes de serem analisados, tanto por di-
fragdo de raios X (DRX) como por fluorescéncia de raios X (FRX),
foram previamente pulverizados em um moinho para se obter um
diametro médio de particula inferior a 0,044 mm, conforme meto-
dologia de andlise utilizada.

A técnica de FRX foi utilizada para determinag@o dos elemen-
tos constituintes das amostras (expressas na forma 6xidos - WO, e
P,0,), antes e apds o processo de impregnacgdo a imido. Nas medidas
utilizou-se um equipamento Philips - PW 2400 Sample Changer
com fonte de Rh. Apds a andlise por FRX, 2 g de amostra foram
colocadas em estufa a 100 °C por 2 h, para determina¢do da perda
ao fogo (organicos).

A técnica de DRX foi utilizada para avaliar as distintas fases
(cristalina e amorfa) formadas antes e apds a impregnagdo, bem
como acompanhar as caracteristicas estruturais do catalisador apds
sua recuperacdo do meio reacional.

As propriedades texturais dos materiais (volume de poros e mi-
croporos, drea dos poros e drea superficial) foram determinadas por
isotermas de adsor¢do/dessor¢do em N, (BET), método BJH, sendo
que as amostras foram previamente secas em estufa a viacuo a 110
°C por 3 h."" O equipamento utilizado foi um porosimetro, marca
Quantachrome, modelo Nova 1200.

Atividade catalitica

Os reagentes empregados na esterificag@o foram o 4cido estedrico
(C,;H;;0,) (Merck - 97%), metanol (CH,0H, Vetec - 99,8%) e os
distintos catalisadores obtidos conforme descritos anteriormente.

As reacdes de esterificagdo metilica do 4cido estedrico foram
realizadas em um evaporador rotativo (em triplicata: 2 h a 65 °C), com
distintas razoes molares metanol/4cido estedrico(10:1, 30:1 e 50:1) e
concentracdes do catalisador de 5, 15, 25 e 35% (m/m, em relacdo a
massa do dcido estedrico). Para comparar os teores obtidos de éster
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foram realizadas rea¢Ges na auséncia de catalisador, denominadas de
brancos de reagdo ou conversdes térmicas.

A quantificagdo do éster (C,,H,;0,) foi realizada por cromato-
grafia a gds (CG) com um detector FID, coluna CP-SIL 5 CB, por
um procedimento de calibracio interna com metil-heptadecanoato
em CHCL,. O teor de éster foi definido como a percentagem do
estearato de metila obtido a partir da concentracio inicial deste no
meio reacional.

Teste de lixiviacao e recuperacio do catalisador

Ap6s as reagdes de esterificagdo foram recolhidas aliquotas do
meio alcodlico e determinadas as concentracdes do HPA lixiviado
por meio da espectrofotometria na regidao do UV/VIS, com um equi-
pamento Varian Inc., modelo Cary 50 scan, com varredura de 800 a
200 nm e resolugdo de 1 nm. O monitoramento da presenga do HPA
por UV-VIS baseia-se nas bandas de absor¢do em 220 nm (atribuida
a transferéncia de carga ligante-metal) e a 265 nm (atribuida a trans-
feréncia de carga ligante-metal).”

A recuperagao dos catalisadores do meio reacional foi realizada
por meio de filtragdo a quente (hot-filtration) com 50 mL de etanol
a 75 °C, para remog¢do completa do éster, seguida de secagem em
estufa a 100 °C por 4 h. Apés recuperaciao, os catalisadores foram
caracterizados e reutilizados nas reagdes de esterificagio para avaliar
quantos ciclos de reuso estes suportariam sem o comprometimento
da sua funcdo ou atividade catalitica.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Preparo dos catalisadores

Entre os distintos métodos utilizados no preparo de catalisadores,
o método da impregnagao por excesso de solucdo foi utilizado por ser
de f4cil realizagio, embora a complexidade de parametros envolvidos
seja grande. Deste modo, as etapas que envolvem a pré-secagem, cal-
cinagdo, tempo de contato entre as fases e recuperacgio do catalisador
foram estabelecidas com base na literatura.'* Quanto ao tempo de
contato entre as fases, a op¢ao por 24 h sob agitagdo magnética foi
estabelecida como tempo suficiente para que ocorresse o equilibrio
que envolve os processos de impregnacao.’

Entre os pardmetros térmicos estabelecidos inicialmente, 0 modo
de secagem, a temperatura e o tempo de calcinacao foram considera-
dos relevantes no preparo do catalisador. Os trés modos de secagem
utilizados (A, B e C), bem como as temperaturas entre 350 e 450°C e
tempo de 3 h de calcinag@o resultaram em teores de conversao de éster
entre 72 a 96%, conforme apresentado nas Tabelas 1 e 2. Entretanto,
a lixiviagdo do HPA no catalisador preparado a 450 °C foi superior a
50 ppm (dados ndo apresentados), sendo assim, avaliou-se conjun-
tamente as taxas de conversio (Figura 1) e o teor de HPA lixiviado
no meio reacional (Tabela 3). Com base nestes resultados, todos os
outros catalisadores estudados foram preparados na temperatura de
calcinacdo de 530 °C, pois nessas condi¢des foram obtidas as taxas
de conversao de 62% e as taxas de lixiviacdo do HPA (4 ppm), sendo
considerado o conjunto otimizado, conforme discussdo posterior da
atividade catalitica.

Caracterizacao dos catalisadores

A Figura 2 mostra os difratogramas da SiO,, H,PW,0,,e do
catalisador (SiO,/H,PW). Observa-se que a silica apresenta cardter
amorfo, caracterizado por um halo amorfo na regido entre 15 a
30° (em 26).2? O difratograma do HPA evidencia cardter altamente
cristalino, com distintos planos de difracdo. Este padrédo de difracio
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Figura 1. Teor de éster versus razdo molar e % de catalisador

Tabela 3. Lixiviac@o versus razdo molar e % de catalisador

% Catalisador (530 °C)

5 15 25 35

“Lixiviagdes (ppm)

50:1 3 5 2 4
30:1 3 2 2 3
10:1 2 <1 <1 1

Nota: **desvio menor que 1 ppm

¢é complexo devido as vdrias estruturas existentes no anion Keggin,
bem como as interagdes devido as formas de protonacio deste dcido.
O HPA hexa-hidratado apresenta estrutura ctbica, com planos de
reflexao (100, 110, 200, 040 e 400). Plano de difracio em 2 = 10°
(plano 100) € referente ao composto H,PW,,0,,eem 2 =26¢e
35° tem-se o composto H,PW ,0,,, conforme também constatado
em outros autores.”” O difratograma do catalisador evidencia que a
amostra apresenta caracteristicas amorfas, o que atesta a boa dispersao
do HPA na silica, considerando-se que se houvesse segregacdo da
alguma fase do HPA ou formacdo do WO, seriam observados picos
de difragdo caracteristicos.

As propriedades texturais e a composi¢do quimica sdo mostradas
na Tabela 4. Pode-se verificar que o dcido possui uma drea superficial
muito pequena (4,2 m?2 g'), quando comparada a silica (333,0 m2 g!)
e ao catalisador obtido (279,0 m? g!). Os outros parimetros, tais como
drea de poros, volume de poros e volume de microporos, diminuem
ligeiramente no catalisador obtido, quando comparados a silica. Isto
se deve a impregnacao pelo acido, o qual estd distribuido na estrutura

Tabela 4. Composi¢ao e propriedades da silica, HPA e catalisador

Impregnacao do dcido 12-fosfottingstico em silica — Parte I 1345

——Si0,/H,PW (CAT. RECUP) (1)
—  Si0,(
—HPW 0, (3)

— - Si0,/H3PW (CAT. NOVO) (4)

3)

Intensidade (ua)

2 0 (graus)

Figura 2. Difratogramas de raios X da SiO,, H,PW,,0, e do catalisador
(530 °C -5 g de SiOy2 g de H,PW ,0,,)

do material, bem como devido a formacdo do coque durante a calci-
nago, que pode obstruir os poros, conforme descrito na literatura.”

A andlise por FRX (Tabela 4) mostrou que no catalisador obtido
o teor de SiO, diminui com relagdo ao suporte, de 93 para 71%, in-
dicando que houve a impregnacéo pelo acido, devido a presenca dos
elementos constituintes do HPA. Neste caso, o catalisador apresentou
um teor de 21% de WO, e 1% de P,0,." Os célculos referentes ao teor
de impregnacdo do HPA na silica foram realizados com base em dados
de drea superficial da silica, conforme descrito na Parte Experimental;
além das informagdes do didmetro médio e da massa molecular do
4cido, foi possivel calcular a razdo dcido:silica na proporg¢ao utilizada
de 2 g de H,PW,,0,,para 5 g de SiO,, como correspondente a 51%
de H,PW e 49% de SiO,.”

Reacdes de esterificacio metilica do acido estedrico

A avaliagdo da atividade catalitica foi quantificada pelo teor do
estearato de metila obtido com as distintas razdes de metanol/acido
estedrico. O teor de éster obtido na auséncia de catalisador foi so-
mente 3% na maior razao molar dlcool/4cido estedrico, conforme ja
esperado e também constatado na literatura.'> A Figura 1 evidencia as
seguintes situagdes: o teor de conversdo de aproximadamente 60%,
praticamente ndo se altera com o percentual de catalisador em 5 e
15% em todas as razdes molares avaliadas; o aumento da concentra-
¢do de catalisador entre 25 e 35% promoveu maior teor de éster nas
maiores razdes molares metanol/acido, diminuindo na menor razao (5
a 10%). Na Tabela 3, o teor de lixiviacdo é sempre menor em menor
razdo molar para todos os casos. Sendo assim, a melhor combinagao

Propriedades texturais

Amostra drea superficial (m? g') drea microporos (m2 g') vol. poros (cc g) vol. microporos (cc g')  didmetro médio poros A)
Si0o, 333,0 458,0 1,0 0,1 123,0
HPA 42 49 5,6.10° 1,1.10° 30,1
Catalisador 280,0 386,0 0,9 0,1 124,0
“*Composicio quimica
Amostra Si0, (%) WO, (%) P,O; (%) CaO (%) Perda ao fogo (%)
Sio, 93 - - <1 6
Catalisador 71 21 1 <1 6

Nota: ***desvio da medida menor que 10%
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Tabela 5. Composigao e propriedades do catalisador recuperado

Scroccaro et al.
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Propriedades texturais

Amostra drea superficial (m2 g') drea microporos (m? g') vol. poros (cc g) vol. microporos (cc g') didmetro médio poros (A)
Catalisador recuperado 282,0 384,0 0,9 0,1 124,0
“Composi¢ao Quimica (%)
Amostra SiO, WO, P,O; CaO Perda ao fogo
Catalisador recuperado 75 20 1 <1 4
Nota: ***desvio da medida menor que 10%
dos parametros estipulados (% de éster e % de HPA lixiviado) foi 100—
obtida para a reagdo com 15% de catalisador e razdo molar metanol/ 7
acido estedrico de 10:1, sendo obtida uma taxa de lixiviacdo de 1 n
ppm do HPA.> Essa etapa foi necessdria para avaliar a desativa¢ao —_ 80
o —
do catalisador e para estudo posterior do reuso. s .
Estabilidade e recuperacao dos catalisadores o 7
g 1
A estabilidade destes catalisadores geralmente € avaliada em % 40 -
relac@o a lixiviagdo da fase ativa no meio reacional. Os resultados 'g ]
obtidos sdo mostrados na Figura 3, onde somente em 35% de cata- & .
lisador ocorreu alto teor de lixiviacdo (Tabela 3). Provavelmente o 20 -
catalisador ndo estd completamente estabilizado, sendo ligeiramente 7
lixiviado no meio reacional, pois 0 HPA € pouco soltivel em metanol.** 0 ]

Na concentracdo de 15% de catalisador e razao molar metanol/acido
estedrico de 10:1 praticamente ndo se verifica a lixivia¢do da fase
ativa, pois ndo hd evidéncias das bandas nas regides de 220 e 265
nm, conforme se observa na Figura 3.

—_— o de catalisador / 10: etanol:Acido Esterico
0.5 (1) 15 % de lisador / 10:1 (M 1:Acido E )
e (2) 35 % de catalisador / 10:1 (Metanol:Acido Estearico)
_ —==-(3) 35 % de catalisador / 30:1 (Metanol:Acido Estearico)
=~ (4) 35 % de catalisador / 50:1 (Metanol:Acido Estearico)
0.4 4) d lisador / ( 1:Acids ari
4

‘W=0 (220 nm)
\

W-O-W (265 nm)

Absorbancia
1

m\_@_

T I T I T I T I T I T
200 250 300 350 400 450 500
Comprimento de Onda (nm)

Figura 3. Espectro de UV-VIS do lixiviado do meio alcodlico (catalisador
530 °C -2 g de SiOy5 g de H,PW ,0,,)

Ap6s arecuperagio em etanol verificou-se que todos os parame-
tros quimicos e texturais permaneceram praticamente inalterados,
conforme observado nas Tabelas 4 e 5. Esta constatacdo € um fator
positivo, indicando estabilidade mecanica e quimica do catalisador.'®

A capacidade de reuso foi avaliada em trés ciclos reacionais e, de
acordo com a Figura 4, ha uma pequena desativacio do catalisador
em cerca de 10% quando comparada a conversio do éster em 62%
no primeiro uso. Além disso, o teor de HPA lixiviado mantém-se
praticamente constante (< 1 ppm). Estes resultados sdo superiores aos
encontrados em Santos ef al.,”* para um catalisador de mesma cate-
goria, no qual se obteve alta desativacao. O fendmeno de desativacio
geralmente € atribuido a obstrugdo dos poros do catalisador, devido
aos produtos de reacio e a formacdo do coque durante o processo de
calcinacao do catalisador.*

Além da avaliacdo das propriedades texturais, composi¢ao

1 2 3
Ciclos de Reuso

Figura 4. Ciclos de reuso versus teor de éster

quimica e teor de lixiviacdo, o catalisador recuperado foi também
avaliado por DRX. A Figura 2 mostra o difratograma do catalisador
ap6s limpeza com etanol. O padrio de difracdo evidencia a prevaléncia
de uma fase amorfa, com pequenos picos de difracdo que ndo podem
ser atribuidos ao H,PW ,0,, e sim ao seu produto de decomposigado
térmica (WO;).”

Todos os pardmetros antes e apds recuperacio indicam boa
estabilidade e capacidade de reuso, pois ndo ha comprometimentos
estrutural, mecanico e quimico do catalisador, indicados pela manu-
tencdo da atividade catalitica em média de 54%, conforme também
verificado em Dias et al..”

CONCLUSOES

O desenvolvimento do catalisador suportado nas condig¢des esti-
puladas neste estudo possibilitou a obtencdo de teores de estearato de
metila acima de 60%, sendo satisfatério em termos de recuperacdo e
de manutengio da atividade catalitica. O melhor conjunto de resulta-
dos foi conseguido com 15% de catalisador e uma razao molar de 10:1
de metanol/dcido estedrico. Foi possivel também a recuperagio desse
catalisador em solvente de baixo custo e sua posterior reutilizacdo em
mais de 2 ciclos sem o comprometimento da atividade catalitica, uma
vez que as caracteristicas fisico-quimicas e texturais permaneceram
nos mesmos niveis antes e apds a recuperacgio, indicando assim a
estabilidade do catalisador no meio reacional.
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