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APRESENTAÇÃO

O livro “Estudos Interdisciplinares nas Ciências Exatas e da Terra e Engenharias” 
de publicação da Atena Editora apresenta em seu 5º volume 37 capítulos com 
temáticas voltadas à Educação, Agronomia, Arquitetura, Matemática, Geografia, 
Ciências, Física, Química, Sistemas de Informação e Engenharias. 

No âmbito geral, diversas áreas de atuação no mercado necessitam ser 
elucidadas e articuladas de modo a ampliar sua aplicabilidade aos setores 
econômicos e sociais por meio de inovações tecnológicas. Neste volume encontram-
se estudos com temáticas variadas, dentre elas: estratégias regionais de inovação, 
aprendizagem significativa, caracterização fitoquímica de plantas medicinais, gestão 
de riscos, acessibilidade, análises sensoriais e termodinâmicas, redes neurais e 
computacionais, entre outras, visando agregar informações e conhecimentos para a 
sociedade. 

Os agradecimentos do Organizador e da Atena Editora aos estimados autores 
que empenharam-se em desenvolver os trabalhos de qualidade e consistência, 
visando potencializar o progresso da ciência, tecnologia e informação a fim de 
estabelecer estratégias e técnicas para as dificuldades dos diversos cenários 
mundiais. 

Espera-se com esse livro incentivar alunos de redes do ensino básico, graduação 
e pós-graduação, bem como outros pesquisadores de instituições de ensino, 
pesquisa e extensão ao desenvolvimento estudos de casos e inovações científicas, 
contribuindo na aprendizagem significativa e desenvolvimento socioeconômico rumo 
à sustentabilidade e avanços tecnológicos.

Cleberton Correia Santos
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CAPÍTULO 26

IMPREGNAÇÃO INCIPIENTE DE HSIW EM ZEÓLITA Y 
PARA PRODUÇÃO DE ACETATO DE BUTILA

Mateus Freitas Paiva 
Universidade de Brasília, Instituto de Química

Brasília – Distrito Federal

Juliene Oliveira Campos de França 
Universidade de Brasília, Instituto de Química

Brasília – Distrito Federal

Elon Ferreira de Freitas 
Universidade de Brasília, Instituto de Química

Brasília – Distrito Federal

José Alves Dias 
Universidade de Brasília, Instituto de Química

Brasília – Distrito Federal

Sílvia Cláudia Loureiro Dias 
Universidade de Brasília, Instituto de Química

Brasília – Distrito Federal

RESUMO: A crescente demanda por processos 
ambientalmente amigáveis e o uso de 
catalisadores ácidos inorgânicos em reações 
homogêneas torna-se cada vez mais obsoleto. 
Dentro desta perspectiva, a procura e produção 
de materiais cuja eficiência catalítica possa ser 
incrementada vem se destacando nas pesquisas 
acadêmicas. Classicamente utilizados em 
catálise do tipo “Bulk”, heteropoliácidos do tipo 
Keggin (HPA’s) são considerados superácidos 
bastante versáteis em solução. A fim de 
superar limitações em relação a sua baixa área 
específica, estes podem ser suportados em 

diferentes peneiras moleculares. No presente 
trabalho, o ácido 12-tungstosilícico (HSiW) foi 
impregnado em diferentes concentrações na 
zeólita Y comercial e caracterizado por várias 
técnicas: FRX/EDX, FT-IR, DRX, MAS-RMN 
de 27Al, fissisorção de N2 a baixa temperatura 
e adsorção/desorção gasosa de piridina, (TG/
TPD). Observou-se a importância que a sua 
inserção e consequente heterogeneização 
tiveram nas propriedades finais de uma nova 
classe de catalisadores de interesse ambiental. 
Eles apresentaram boas taxas de conversão 
nas reações de esterificação do butanol com 
ácido acético (≥58% em 4 h), sem lixiviação da 
fase ativa.   	
PALAVRAS-CHAVE: Ácido silicotungstico, 
Zeólita Y, Impregnação Incipiente, Esterificação. 

INCIPIENT WETNESS IMPREGNATION OF 

HSIW ON ZEOLITE Y TO BUTYL ACETATE 

PRODUCTION

ABSTRACT: The increasing demand for 
environmentally friendly processes made 
obsolete the use of inorganic acid catalysts in 
homogeneous reactions. From this perspective, 
the demand and production of materials whose 
catalytic efficiency can be increased has been 
highlighted in academic research. Keggin-
type heteropolyacids (HPA’s), classically used 
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in Bulk catalysis, are considered very versatile superacids in solution. In order to 
overcome limitations in relation to their low specific surface, they may be supported 
on different molecular sieves. In the present work, 12-tungstosilicic acid (HSiW) was 
impregnated at different concentrations in the commercial zeolite Y and characterized 
by several techniques: XRF/EDX, FT-IR, XRD, 27Al MAS-NMR, N2 physisorption at 
low temperature, gas adsorption/desorption of pyridine (TG/ TPD). It was observed 
the importance of HSiW insertion and consequent heterogenization had on the final 
properties of a new class of catalysts of environmental interest. They presented higher 
conversion rates in the esterification reactions of butanol with acetic acid (≥58% in 4 h), 
without leaching out the active phase.
KEYWORDS: Silicotungstic acid, Zeolite Y, Incipient wetness impregnation, 
Esterification.

1 | 	INTRODUÇÃO

Na busca de catalisadores alternativos para uma química sustentável, as 
pesquisas acerca de processos catalíticos heterogêneos vêm se intensificando, visto 
que estes possibilitam o uso contínuo e duradouro de materiais (SCHMAL, M., 2011; 
WYPYCH, F., 2012). 

Heteropoliácidos do tipo Keggin apresentam uma elevada acidez e um grande 
potencial oxidante eficiente. Devido a sua alta força ácida e estabilidade térmica, os 
HPA’s vêm sendo usados em várias reações ácidas, porém com a desvantagem de 
serem catalisadores homogêneos (JÚNIOR, W. A. G., 2008).

O ácido 12-tungstosilícico (HSiW) têm despertado crescente interesse da 
comunidade científica por apresentar-se como um substituinte a ácidos inorgânicos 
clássicos e poder ser aplicado em múltiplas reações industriais, tais como: hidratação 
de olefinas, síntese de acetato de etila, oxidação de etileno para produção de ácido 
acético etc. (OLIVEIRA, K. I. S., 2009).  

A fim de aperfeiçoar a sua eficiência catalítica, usa-se comumente um suporte 
de maior área específica que possa agir como substrato ou estrutura para o 
componente catalítico e que seja capaz de realizar processos heterogêneos. Um 
catalisador suportado é aquele em que a fase ativa é dispersa sobre um material 
usualmente inerte e poroso (PRADO, A. G., 2003; BORGES, L. D., 2011; OLIVEIRA, 
K. I. S., 2013).

Os suportes devem apresentar alta área superficial com o objetivo de aumentar 
a acessibilidade aos sítios ativos destes materiais de modo que a catálise seja eficaz. 
É comum que zeólitas sejam utilizadas como suporte, devido as suas propriedades 
como: alta seletividade de forma, decorrente da complexa rede de canais existentes 
na sua estrutura; alta capacidade de adsorção e elevada área superficial específica. 
(LUNA, F.J., SCHUCHARDT, U., 2001; PRADO, A. G., 2003; BORGES, L. D., 
2011).	
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Desde sua primeira aplicação, em 1962, no craqueamento catalítico em leito 
fluidizado (FCC, sigla em inglês para Fluid Catalytic Cracking) de destilados de 
petróleo bruto, até a atualidade, a zeólita Y (classe mineralógica da faujasita), vêm 
ganhando cada vez mais destaque devido a sua relevância em processos industriais 
modernos (JIN, D. et al., 2009). 	

Diante do exposto, o objetivo do presente trabalho foi preparar, caracterizar 
(estrutural/morfologicamente) e avaliar a atividade catalítica de catalisadores de 
HSiW impregnado em zeólita Y em reações de esterificação do ácido acético com 
n-butanol para produção de acetato de butila.

2 | 	PARTE EXPERIMENTAL

2.1	Impregnação do ácido silicotúngstico em Zeólita y 

A etapa do preparo tem forte impacto sobre a qualidade final de um catalisador. 
No presente trabalho foi escolhido o método impregnação incipiente (ERTL, G., 
KNÖZINGER, H., WEITKAMP, J., 1997) para a obtenção dos materiais. A zeolita Y 
amoniacal (CBV 500, Zeolyst, razão SiO2/Al2O3 = 5,2 e Na2O = 0,2) foi previamente 
calcinada a 500 °C/8 h para a obtenção da sua forma protônica (HY). O HSiW 
(Aldrich) foi dissolvido em um volume de 1,8 mL de solução 0,1 mol L-1 de HCl e esse 
volume foi aspergido sobre a HY sob agitação mecânica. Em seguida, os suportes 
impregnados passaram por uma secagem controlada para a retirada do solvente e 
permanência do precursor nos poros (Figura 1). Esse procedimento foi realizado em 
um rotaevaporador (RE-120, Büchi) sob vácuo, com um banho a 80 °C/4 h. Esses 
materiais foram tratados em forno mufla a 300 °C/4 h e nomeados de X%HSiW/Y.

Figura 1. Representação do método de impregnação incipiente para a preparação de 
catalisadores suportados.
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2.2	Caracterização dos materiais

As quantidades reais de HSiW presente na matriz zeolítica foram determinadas 
através do método quantitativo de florescência de raios X por energia dispersiva 
(FRX/EDX, Shimadzu, EDX-720). Para verificar a interação do heteropoliácido com o 
suporte utilizou-se a Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier 
(FT-IR, Varian 640). 

Quanto as propriedades estruturais foram realizadas medidas de Difração 
de Raios X (DRX, Bruker, D8Focus, radiação Cu-Kα de 1,5418 Å) utilizando porta 
amostra de alumínio (sinal intenso e constante no ângulo de 2θ igual a 44,7º, tomando 
como sinal de intensidade padrão). 

Espectros de 27Al foram obtidos por Ressonância Magnética Nuclear em Estado 
Sólido (MAS-RMN, Bruker 600 MHz, Avance) para verificar os ambientes químicos 
presentes na rede zeolítica e a influência do HSiW sobre estes. 

Experimentos de adsorção gasosa de piridina com posterior análise 
termogravimétrica (TA Instruments, SDT 2960) simularam uma dessorção térmica 
programada (TPD) da piridina, a fim de verificar o número de sítios ácidos na estrutura 
dos materiais sintetizados. 

Por fim, testes de lixiviação simulada seguindo método descrito na literatura 
(FREITAS, E. F. de et al., 2017) foram realizados para verificar a força de interação 
entre o HSiW e a zeólita Y, bem como a estabilidade do catalisador na presença de 
solventes polares.

2.3	Teste catalítico

O experimento reacional foi realizado em microreatores de 5 mL utilizando-
se 10% (m/m) de catalisador em relação ao ácido acético. Os catalisadores foram 
tratados termicamente a 300 °C (para remoção de água adsorvida pelo material 
catalítico). Os reagentes (n-butanol e ácido acético) foram adicionados no reator 
na proporção molar ácido acético:n-butanol 1:2. A mistura foi mantida sob agitação 
magnética a 100 ºC por 1 h. Para separação do líquido e do catalisador foi utilizado 
uma centrifuga. Os valores de conversão foram obtidos por análise em CG-FID 
(Shimadzu, GC-17A). 
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Figura 2. Representação simplifi cada do sistema reacional desenvolvido no laboratório utilizado 
na reação de esterifi cação. 

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

A análise elementar via FRX/EDX ap ontou que foram preparados materiais nos 
teores de 5, 7, 9 e 12% de ácido silicotungstico. 

Heteropoliácidos do tipo Keggin possuem quatro ambientes químicos para 
o oxigênio quando analisador via infravermelho: doze ligações duplas terminais 
W=O (985 cm-1), doze ligações W-O-W (807 cm-1) quase lineares conectando duas 
diferentes tríades (W3O13), doze ligações W-Ob-W (887cm-1, O arestas)  angulares 
formadas pelo octaedro com o grupo W3O13 (KOZHEVNIKOV, I. V., 1998). Para os 
materiais sintetizados, o espectro de FT-IR apresentou bandas características Si-Oa

(O, tetraedro central) em 921 cm−1 e W-Oc-W em 921 cm-1 (O, vértices), evidenciando 
a presença do ânion de Keggin do HSiW suportado na zeólita Y (Figura 3). As demais 
bandas não se sobressaíram muito no espectro, devido a possível sobreposição das 
bandas do HSiW com as bandas da zeólita, localizadas em 1030 e em 1147 cm-1 

(GIANNETTO, P., 1990). Ainda assim, há uma diminuição na intensidade e relativo 
deslocamento das bandas características da zeólita Y, conforme se aumenta a 
quantidade de HSiW. Isso sugere que há uma interação entre a estrutura da zeólita 
com o HSiW. 
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Figura 3. Espectros de FT-IR: a) Zeólita Y pura, (b, c, d, e) HSiW/Y (5, 7, 9 e 12%); f) HSiW 
puro.

Os resultados de DRX (Figura 4) evidenciaram que o HSiW está bem disperso 
na zeólita Y, já que não foi possível identificar picos característicos dos seus cristais 
nos materiais suportados. Foi observado ainda uma diminuição na intensidade das 
reflexões para a zeólita Y com o aumento da quantidade de HSiW no suporte.

Figura 4. Padrões de DRX: a) Zeólita Y pura, (b, c, d, e) HSiW/Y (5, 7, 9 e 12%); f) HSiW puro. 
O (*) no DRX indica o pico relacionado ao porta amostra de alumínio, utilizado como sinal de 

intensidade padrão no cálculo de cristalinidade.

Na posse destes dados, juntamente com isotermas obtidas da fissisorção de 
N2 a baixa temperatura foi possível determinar, seguindo metodologia de Giannetto 
(1990), a cristalinidade relativa das amostras (Tabela 1). 
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Material CDRX (%) CFIS (%)

5%HSiW/Y 98 93
7%HSiW/Y 87 91
9%HSiW/Y 81 85

12%HSiW/Y 78 84

Tabela 1. Cristalinidades calculadas usando DRX (CDRX) e fissisorção de nitrogênio (CFIS) para 
os catalisadores suportados preparados pelo método de impregnação incipiente.

Mesmo após a impregnação, a cristalinidade permaneceu alta, indicando que 
a estrutura zeolítica teve poucas modificações com a inserção incipiente do HSiW. 
A perda observada pode estar relacionada à remoção de alumínio da rede pelo 
heteropoliácido, que ao fazê-la gera ambientes favoráveis para sua deposição, agora 
numa nova configuração (FREITAS, E. F. de et al., 2018). 

Os espectros de MAS-RMN de 27Al (Figura 5) confirmaram a existência de 
2 ambientes químicos distintos nos materiais: um em aproximadamente 60 ppm 
(alumínio tetraédrico) e outro em 0 ppm (alumínio hexacoordenado). 

Figura 5. Espectros de MAS-RMN de 27Al: a) Zeólita Y pura; (b, c, d, e) HSiW/Y (5, 7, 9, 12%). 

Estes ambientes hexacoordenados, por sua vez, podem ser responsáveis 
pelo aumento da mesoporosidade de segunda ordem nos materiais e apresentam a 
capacidade de se ligar fortemente ao HSiW, tornando os catalisadores mais estáveis 
e resistentes a lixiviação em solventes polares, conforme posteriormente verificado 
experimentalmente. 

A fim de verificar as propriedades texturais dos materiais (área de microporos, 
mesoporos e área externa) foram geradas isotermas de adsorção/dessorção em N2 à 
baixa temperatura. Foi possível observar que o HSiW apresentou uma área específica 
muito pequena (≈ 5 m² g-1), justificando-se assim a necessidade de suportá-lo em 



Estudos Interdisciplinares nas Ciências Exatas e da Terra e Engenharias 5 Capítulo 26 294

uma matriz como a zeólita Y. A Figura 6 indica que no geral, a distribuição de áreas 
se manteve praticamente constante após a impregnação e que existe um aumento 
da mesoporosidade nos materiais suportados em comparação a zeólita Y pura, 
conforme previsto na análise dos ambientes pelos espectros de MAS-RMN de 27Al. 

Figura 6. Distribuição de áreas para os materiais preparados. Área superfi cial externa obtida 
pelo método t-Plot, área de microporos obtida pelos métodos BET e t-Plot (subtração da área 

superfi cial específi ca de BET da área superfi cial externa de t-Plot) e área de mesoporos obtida 
pelo método BJH. 

Em relação aos parâmetros de acidez, como natureza e proporção dos sítios 
ácidos do HSiW suportado na zeólita Y, estas foram verifi cadas utilizando a piridina 
como molécula sonda adsorvida no catalisador. A análise por espectroscopia FT-IR 
permitiu verifi car qualitativamente a presença dos sítios ácidos a partir das bandas 
vibracionais de interação da piridina (Figura 7). Nas amostras suportadas, há uma 
clara redução da acidez de Lewis em relação a de Brønsted, devido a interação 
que ocorre entre o ânion de Keggin e os ambientes de alumínio fora da rede. O 
conhecimento desta informação permite realizar uma adequada seleção de possíveis 
aplicações dos materiais sintetizados. Conforme descrito na literatura (CORMA, A., 
1995), sítios de Brønsted são apropriados para aplicação em reações tais como 
esterifi cação, polimerização e desidratação seletiva de álcoois. No presente estudo, 
escolheu-se esterifi cação do ácido acético com n-butanol como reação teste para se 
verifi car a atividade catalítica dos materiais. 
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Figura 7. Espectros de FT-IR após adsorção gasosa de piridina: a) Zeólita Y pura, (b, c, d, e) 
HSiW/Y (5, 7, 9 e 12%); f) HSiW puro.

A Tabela 2 apresenta o número total de sítios ácidos e os valores de conversão 
obtidos no primeiro ciclo catalítico da produção do acetato de butila. Os materiais de 
HSiW impregnados apresentaram atividades distintas, e alguns foram muito ativos 
na reação testada, quando comparados aos padrões reacionais e usando apenas os 
reagentes. Foi observado ainda que à medida que o tempo reacional foi variado os 
valores de conversão também aumentaram, até que em cerca de 4 h de experimento 
um estado de equilíbrio foi atingido, obtendo-se um máximo de 73% de conversão 
para a amostra de 9%HSiW-Y, que foi aquela com maior número de sítios. 

Visando obter informações sobre a estabilidade desta amostra frente a 
reutilização, outros 2 ciclos catalíticos foram realizados. A Tabela 3 mostra os 
resultados deste experimento para 1 h, onde verificou-se que a atividade catalítica 
do material permaneceu quase inalterada, sendo este um indicativo da manutenção 
da estrutura dos catalisadores mesmo na presença de solventes polares.

Material 
NPy

a

(mmol 
g-1)

Conversãob (%)

Tempo (h)

0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

5%HSiW-Y 0,66 10 20 24 37 44 55 56 58
7%HSiW-Y 0,79 12 25 31 47 53 65 66 68
9%HSiW-Y 0,87 29 40 45 58 64 72 72 73

12%HSiW-Y 0,82 26 33 40 57 61 63 67 71

Tabela 2. Número total de sítios ácidos e valores de conversão obtidos na reação de esterificação.
aQuantidade de piridina adsorvida nos catalisadores. Valores obtido por TG/TPD. Parâmetros de 
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referência na acidez: HY-Pura = 1,03 mmol/g; HSIW Puro = 0,90 mmol/g; bValores obtidos por CG; 

Testes padrões (brancos) da reação para 1 h – Zeólita Y: 22% (catálise hetereogênea); HSIW: 78% 
(homogênea); Apenas reagentes de partida: 18%. 

Ciclo Conversãoa (%)
1 40
2 38
3 37

Tabela 3. Avaliação da conversão na reutilização do catalisador de 9%HSiW/Y em distintos ciclos 
reacionais.

aApós 1 h de reação ocorreu a separação do catalisador por centrifugação, com posterior secagem a 100 ºC/24 h.

4 | 	CONCLUSÃO

Uma nova classe de catalisadores heterogêneos de interesse ambiental foi 
sintetizada realizando-se a inserção incipiente em baixas proporções de HSiW 
em zeólita Y. Estes materiais se mostraram mais estáveis estruturalmente, com 
melhor interação entre o ácido silicotungstico e o suporte, apresentando maiores 
taxas de conversão na reação de esterificação do ácido acético com n-butanol e 
não havendo a lixiviação da fase ativa. Fatores como adequada distribuição de 
áreas, disponibilidade de sítios ácidos e manutenção das estruturas zeolítica e de 
Keggin demonstrados nos resultados, se mostraram essenciais para compreensão 
da atividade catalítica, permitindo ao final do estudo a realização de uma otimização 
relativa ao tempo reacional e a recuperação dos catalisadores. Além da reação de 
esterificação, os resultados indicam que os materiais são sólidos ácidos promissores 
para aplicação em outras reações dependentes de forte acidez de Brønsted.
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