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RESUMO 

 
Compostos de tungstênio foram impregnados em suportes de sílica mesoporosa 
comercial (Cariact Q15). Foi utilizado como precursor de tungstênio o para-
tunsgstato de amônio di-hidratado (APT) por meio da impregnação aquosa. O 
material obtido foi calcinado a 600 °C por 8 h (sólido denominado Q15W-180). As 
reações utilizando este sólido como catalisador em fase heterogênea foram 
realizadas em reator autoclave (Parr®) e também em reator solvotérmico ambos de 
50 mL, utilizando como reagentes o ácido palmítico e o metanol. Os resultados de 
conversão do ácido ao respectivo éster foram de aproximadamente 82%. Na 
expectativa de se obter um sólido catalítico utilizando um precursor de tungstênio 
mais barato, utilizou-se o sal de tungstato de sódio di-hidratado (Na2WO4•2H2O) 
obtendo o sólido Q15W-123 e os valores de conversão foram de 50,8%. Porém, foi 
observado que o sólido perdeu sua resistência mecânica sob as condições 
experimentais empregadas nas reações catalíticas. Como alternativa, fez-se a 
síntese dos ácidos tunguísticos mono e di-hidratado (WO3•nH2O, onde n=2 e 3 
respectivamente) como reagentes precursores de tungstênio, com os quais foram 
preparados os sólidos denominados Q15W-183 e Q15W-245, que foram 
caracterizados por meio das técnicas de TEM, MEV, DRX, ICP-OES e BET. Os 
sólidos preparados apresentaram resultados catalíticos promissores na reação de 
esterificação investigada (em média 80,55% de conversão) e, principalmente 
grande estabilidade, possibilitando estudos de recuperação e reuso. Nesses 
estudos observou-se reprodutibilidade razoável dos resultados de conversão até 
pelo menos o quarto ciclo de uso, após a ativação do sólido catalítico via 
calcinação a 600 °C por 1 h. Esses resultados abriram a possibilidade de 
idealização de um sistema catalítico em fluxo. Além disso, nesse trabalho, outro 
sólido foi investigado como catalisador na mesma reação, a magnetita, visto que 
este material apresenta a vantagem da fácil recuperação somente com o auxílio de 
um campo magnético externo. As reações foram realizadas em pequena escala 
em sistema solvotérmico de 2 mL com conversão de aproximadamente 64%. Com 
o aumento de escala em reator autoclave (Parr®) de 50 mL nas mesmas condições 
do sistema solvotérmico o resultado obtido não foi reprodutível, ficando na faixa de 
aproximadamente 44% em teor de ésteres. As condições de reação foram 
otimizadas utilizando o sólido magnético (Mag) como catalisador por meio das 
investigações e avaliações estatísticas em reator autoclave (Parr®) de 50 mL. Para 
tanto, fez-se um planejamento fatorial 23 avaliando a interação entre a temperatura 
de reação (°C), quantidade de catalisador (%) em reação a massa de ácido graxo 
e o tempo de reação (h) tendo como resposta o ganho catalítico. Os dados foram 
avaliados utilizando o software Statistica® tendo como resposta o ganho catalítico, 
sendo os melhores resultados observados nas reações com menor tempo, maior 
quantidade de catalisador e temperaturas mais brandas. Após efetuou-se alguns 
testes com condições extrapoladas para avaliar se realmente os resultados 
condiziam com o modelo utilizado. Observou-se respostas satisfatórias: nas 
reações do ácido palmítico com metanol a 160 °C por 2 h e com o aumento 
gradativo da quantidade de catalisador de 1% para 10% e 20%, houve um 
acréscimo do ganho catalítico de 1,2% para 6,95% e por fim para 14,29%, 
consecutivamente, condizendo com a tendência estatística proposta pelo modelo. 
 

Palavras-chave: Catalise heterogênea, esterificação, tungstênio, sílica, magnetita, 
biodiesel. 



 

ABSTRACT 
 

Tungsten compounds were impregnated in commercial mesoporous silica support 
(Cariact Q15) by aqueous impregnation method. It was used ammonium para-
tunsgstate dihydrate (APT) as tungsten precursor reagent. The material obtained 
was calcined at 600 ° C for 8 h (resulted solid named by Q15W-180). Preliminary 
catalytic esterification reactions using this solid as a catalyst in a heterogeneous 
phase were carried out in an autoclave reactor (Parr®) and also in a 50 mL 
solvothermal reactor using palmitic acid and methanol as reagents. The conversion 
results of the acid to the respective ester were approximately 82%. Expecting to 
obtain a catalytic solid using a cheaper tungsten precursor, sodium tungstate salt 
dihydrate (Na2WO4•2H2O) was used to prepare the solid Q15W-123 and the 
conversion values obtained in the esterification reation using this catalyst were 
about 50.8%. However, it was observed that the solid has lost its resistance under 
the catalytic reaction conditions. Alternatively, the tungstic acid mono and dihydrate 
(WO3•nH2O, where n = 2 and 3 respectively) waere synthesized and used as 
tungsten precursor reagent to prepare the catalytic solids named as Q15W-183 and 
Q15W-245 respectively, which were characterized by TEM, SEM, XRD, ICP-OES 
and BET. The prepared solids presented promising catalytic results on 
esterification reaction investigated (on average 80.55% conversion) and, mainly, 
great stability, allowing for recovery and reuse studies. In these studies, reasonable 
reproducibility of conversion results was observed up to at least the fourth cycle of 
use after catalytic solid activation via calcination at 600 °C for 1 h. These results 
opened the possibility of idealization of a catalytic system in flux. Moreover, in this 
work, another solid was investigated as a catalyst in the same reaction, magnetite 
(Mag), since this material has the advantage of easy recovery only with the aid of 
an external magnetic field. The reactions were performed on a small scale in a 2 
mL solvothermal system presenting approximately 64% conversion. With the scale 
increase in a 50 mL autoclave reactor (Parr®) under the same conditions of the 
solvothermal system, the result was not reproducible, being in the range of 
approximately 44% in ester content. The reaction conditions were optimized using 
the magnetic solid (Mag) as a catalyst through investigations and statistical 
evaluations in a 50 mL autoclave reactor (Parr®). For this, a factorial design 23 was 
made, evaluating the interaction between the reaction temperature (°C), amount of 
catalyst (%) in reaction to the fatty acid mass and the reaction time (h) having as 
response the catalytic gain. The results were evaluated using the Statistica® 
software with the catalytic gain as the response. The best results were observed in 
the reactions with shorter time, higher amount of catalyst and milder temperatures. 
After some tests with extrapolated conditions were performed to evaluate if the 
results really matched the model used. Satisfactory responses were observed: in 
the reactions of palmitic acid with methanol at 160 °C for 2 h and with the gradual 
increase in the amount of catalyst from 1% to 10% and 20%, there was an increase 
of catalytic gain from 1.2% to 6.95% and finally to 14.29%, consecutively, in line 
with the statistical trend proposed by the model. 
 
Keywords: heterogeneous catalysis, esterification, tungsten, silica, magnetite, 
biodiesel. 
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ORGANIZAÇÃO DESTA TESE 

 

Essa tese de doutorado foi escrita distribuindo o conteúdo em partes 

para facilitar a leitura.  

Primeiramente é abordada uma introdução geral (item I) e os objetivos 

gerais e específicos do trabalho como um todo (item II) essa primeira parte visa 

introduzir o leitor em pontos importantes do trabalho desenvolvido. 

A seguir (Parte II e III) são apresentados os reagentes e equipamentos 

usados no decorrer do trabalho. 

Na sequência o Capítulo 1 apresenta as atividades envolvidas na 

preparação de catalisadores para reações de esterificação baseados em 

tungstênio, sílica mesoporosa comercial e esferas de vidro.  

O Capítulo 2 relata as atividades envolvendo catalisadores para reações 

de esterificação baseados em partículas magnéticas.  

Finalmente, é apresentada a conclusão geral do trabalho a que esse 

autor chegou após o desenvolvimento dessa tese (item IV) bem como as 

referências (item V) consultadas durante a elaboração desse manuscrito. 

O manuscrito conta também com anexos sendo que no Anexo 1 o leitor 

poderá encontrar informações sobre alguns compostos preparados nesse 

trabalho e que contribuíram para o melhor entendimento dos sistemas 

catalíticos baseados em tungstênio que foram estudados e nos anexos 2 e 3 o 

histórico escolar e a produção científica deste doutorando durante o período de 

estudos 

OBS.: A fim de dar sequência lógica a esse manuscrito tanto as figuras 

quanto tabelas foram numerados em ordem crescente independentemente da 

divisão em capítulos. 
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I. INTRODUÇÃO 

I.1 CATÁLISE 

A catálise desempenha papel de grande importância para a indústria química e 

o número de catalisadores aplicados na indústria é muito grande. As reações que 

ocorrem nesse âmbito são, em geral, processos catalíticos homogêneos e 

heterogêneos [1,2]. 

A indústria química é um dos setores mais importantes e competitivos de todos 

os países desenvolvidos, em vista disto, a área de pesquisa em catálise, visando esse 

setor, se torna muito relevante. Novos catalisadores vêm sendo preparados e novos 

processos catalíticos vêm sendo investigados visando o desenvolvimento de 

processos químicos ambientalmente corretos e que consumam menos energia, ou 

seja, que promovam reações químicas de maneira eficiente por processos 

economicamente viáveis [1,3]. 

Reações catalíticas vêm sendo estudadas ao longo dos anos em distintas rotas 

de síntese, como forma de obtenção de produtos com altas taxas de conversão e 

minimização de custos [1,4]. Os aspectos da sustentabilidade têm impulsionado o 

desenvolvimento de novos materiais catalíticos suportados em matrizes sólidas, uma 

vez que que tal abordagem abre a possibilidade de reuso do catalisador [5–9]. 

Neste contexto, é possível classificar os sistemas catalíticos em duas 

categorias distintas: catalisador de fase homogênea, quando o catalisador está na 

mesma fase dos reagentes que podem ser gasosos ou líquidos ou catalisadores em 

fase heterogênea quando há um limite de fase que separa o reagente do catalisador, 

sendo, portanto, um fenômeno superficial que ocorre entre as moléculas de um 

determinado reagente e os sítios catalíticos expostos do sólido catalisador [4,10]. Em 

outras palavras, a catálise em fase heterogênea é um termo químico que descreve a 

catálise na qual o catalisador se encontra em uma fase diferente dos reagentes e onde 

normalmente o catalisador é sólido e os reagentes e produtos estão na forma líquida 

ou gasosa [4,10]. Na catálise heterogênea, para que ocorra a reação, um ou mais 

reagentes se difundem sobre a superfície do catalisador que então irá adsorvê-los. 

Esse transporte dos reagentes e produtos de uma fase para outros locais é um dos 

fatores dominantes que limitam a velocidade da reação [11,12]. É importante entender 

a natureza desse transporte, a química na superfície, assim como a dispersão, que 

são as áreas mais importantes no estudo da catálise heterogênea. A difusão e a 

velocidade de reação para diversas reações na superfície dependem exclusivamente 

da constante de velocidade e da concentração dos reagentes [10,12]. 
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A maioria dos catalisadores de fase heterogênea não mantém sua atividade 

nos mesmos níveis iniciais por períodos indefinidos, visto poderem estar sujeitos à 

desativação, ao declínio na atividade do catalisador à medida que o tempo passa. A 

desativação catalítica pode ser causada por fenômenos de envelhecimento, como por 

exemplo, aquela causada por mudança gradual na estrutura cristalina da superfície, ou 

pelo depósito de um material estranho sobre as porções ativas da superfície do 

catalisador. Este último processo as vezes é denominado de envenenamento ou 

entupimento do catalisador [13]. Muitos pesquisadores também atribuem a questão da 

complexidade no estudo de catalisadores sólidos, quando comparados aos 

moleculares em solução empregados na catálise homogênea, devido à falta de 

homogeneidade da quantidade de sítios ativos, da natureza e da força destes em cada 

região do sólido [13,14]. 

As reações catalíticas para obtenção de ésteres orgânicos estão ganhando 

cada vez mais importância na academia e na indústria devido a vasta quantidade de 

aplicações industriais para esses compostos como, por exemplo, a produção de 

perfumes, aromatizantes, plastificantes, produtos farmacêuticos, solventes e 

intermediários químicos [15]. Porém nos últimos anos essa classe de compostos tem 

atraído atenção da comunidade científica por ser uma alternativa viável para a 

produção de biocombustível como substituto parcial ou integral do diesel em motores 

de combustão interna do ciclo diesel, sem a necessidade de grandes adaptações [16]. 

I.2 BIODIESEL 

O Biodiesel pode ser definido como uma mistura de ésteres alquílicos obtidos 

pela reação de esterificação de ácidos graxos livres ou de transesterificação de óleos 

e gorduras vegetais e animais, com álcoois de cadeia curta, empregando processos 

catalíticos homogêneos, heterogêneos, híbridos ou ainda enzimáticos, por meio de 

processos químicos, os quais variam entre craqueamento, transesterificação e 

esterificação [16–18].  

As vantagens ambientais, como a redução das emissões de hidrocarbonetos, 

monóxido de carbono, bem como SOx, tornam o biodiesel, em princípio, 

comparativamente mais ambientalmente amigável que o diesel fóssil [14,17], pois em 

relação ao diesel de petróleo este é mais biodegradável, livre de enxofre e aromáticos, 

sua combustão é mais completa devido à presença de oxigênio na molécula dos 

ésteres [17], a emissão de gases de exaustão é menor (exceto dos óxidos de 

nitrogênio, NOx) e o CO2, emitido durante sua queima é, em parte, compensado pelo 
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consumo durante o crescimento dos cultivares utilizados para a obtenção da matéria-

prima utilizada na produção do biodiesel [18,19].  

O biodiesel também apresenta algumas vantagens em relação ao óleo diesel 

em termos de desempenho e lubrificação do motor. A diminuição do teor de enxofre do 

diesel causa uma diminuição da sua lubricidade e esta perda pode ser compensada ao 

adicionar biodiesel na forma de blendas (mistura). A perda de lubricidade do diesel ao 

diminuir os teores de enxofre é principalmente devido à remoção de componentes 

aromáticos heterocíclicos de alta massa molar, durante o processo de hidrotratamento 

e, neste caso, os ésteres alquílicos produzidos a partir de óleos vegetais ou ácidos 

graxos são perfeitamente capazes de melhorar a lubricidade do diesel fóssil [21,22]. 

Além disso, o biodiesel é mais seguro de armazenar e manusear, devido ao seu ponto 

de fulgor mais alto do que o do diesel de petróleo; enquanto o ponto de fulgor do 

biodiesel feito a partir do óleo de soja está entre 160 e 195 °C, o diesel deve possuir 

ponto de fulgor no mínimo, 38 °C, de acordo com a Resolução da ANP n. 30/2016 [23]. 

Quando comparado a seu análogo fóssil diesel, o biodiesel caracteriza-se 

comercialmente mais caro, devido ao seu custo de produção, que atualmente dispõe 

de processos que demandam alto consumo de energia e de materiais [19]. Nesse 

contexto há uma grande atividade científica e tecnológica associada ao 

desenvolvimento de pesquisas para obtenção de processos de produção de ésteres 

alquílicos de forma mais eficiente e, por conseguinte, possibilitando aumentar sua 

competitividade frente ao diesel [20].  

Grande parte dessas pesquisas científicas concentra-se no desenvolvimento 

de novos catalisadores para processos de fase heterogênea que possam se 

apresentar como uma alternativa viável, uma vez que as reações largamente utilizadas 

atualmente pelas indústrias, utilizam compostos para catálise homogênea. A razão 

para isso é que os processos catalíticos homogêneos apresentam uma elevada 

atividade catalítica e facilidade de operação, porém, apresentam algumas 

desvantagens, como, por exemplo, alta corrosão de equipamentos e a necessidade de 

numerosos processos de separação e purificação dos produtos finais. Além disso, tal 

processo catalítico dificilmente permite, ao menos de forma rápida e pouco onerosa, a 

recuperação do catalisador ao final do processo, o que provavelmente eleva o seu 

custo e torna o processo ambientalmente menos sustentável [24–26]. 

Além da obtenção de produtos com maior grau de pureza, facilidade de 

recuperação, reativação e reutilização, os catalisadores para processos heterogêneos 

podem oferecer a possibilidade de maior versatilidade para adaptações em diferentes 

equipamentos ou sistemas reativos, permitindo o estudo e o desenvolvimento de 

processos em escala mais simplificados, dispensando etapas como filtração e 
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centrifugação, contribuindo na otimização do processo e consequentemente deixando-

o mais eficiente e muitas vezes ambientalmente mais amigável [22,27].  

I.3 REAÇÕES DE ESTERIFICAÇÃO E TRANSESTERIFICAÇÃO 

Os diferentes tipos de biodiesel são ésteres de ácidos graxos de cadeia longa, 

derivados de fontes renováveis, tais como diversos óleos vegetais e ou gorduras 

animais, que passaram pelo processo de transesterificação [28]. Este processo requer 

uma reação via catálise química ou enzimática, envolvendo um óleo e um álcool, 

formando alquil-ésteres de ácidos graxos (biodiesel) e glicerol (coproduto). Metanol e o 

etanol são os álcoois mais utilizados nessa reação, não apenas por serem álcoois 

relativamente baratos, como também por suas vantagens físico-químicas, tais como a 

de ter uma cadeia mais curta e ser mais polar [19]. 

A reação de transesterificação para obtenção de biodiesel consiste de uma 

sequência de três reações reversíveis, em que a molécula de triacilglicerol passando 

por diferentes etapas é convertida em moléculas de diacilglicerol, monoacilglicerol e 

glicerol. Em cada etapa, um mol do álcool de cadeia curta (metanol ou etanol) é 

consumido e um mol de éster é formado, sendo que a equação global desta reação é 

representada pela Figura 01. Nessa equação, R1 são os grupamentos alquila dos 

acilgliceróis, enquanto R2 representa o grupamento alquila do álcool [22,28,29]. 

 

 

Figura 1: Esquema da equação global para a reação de transesterificação de um mol de 

triacilglicerol com um mol de um álcool de cadeia curta na presença de um catalisador ácido ou 

básico, gerando como produto três mols do éster alquílico e como co-produto um mol de 

glicerol. 

 

Os catalisadores para processos homogêneos (metóxidos de sódio ou de 

potássio gerados a partir dos respectivos hidróxidos e metanol) são os mais utilizados 

no processo industrial convencional. Entretanto apresentam algumas desvantagens, 
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como corrosão dos equipamentos, difícil separação no processo final da reação, e a

produção de águas residuais de lavagem para retirar resíduos de catalisador [22,28]. 

Processos de esterificação de ácidos graxos assumem grande importância 

para a produção de biodiesel ao serem consideradas rotas tecnológicas baseadas em 

matérias-primas de alta acidez [18,24]. A esterificação de um ácido graxo ocorre 

através da substituição de uma hidroxila (-OH) de um ácido por um radical alcoxila ( -

OR) do álcool, havendo a obtenção de um éster e a eliminação de uma água 

[18,24,30]. 

A reação de esterificação é um processo reversível, obtendo como produto 

principal um éster específico. Entre os diversos métodos que podem ser utilizados 

para sintetizar os ésteres, um bom exemplo é a reação de esterificação de Fischer 

(1895), na qual, sob aquecimento, um ácido carboxílico reage com um álcool 

produzindo éster e água [30]. Esta reação, quando processada em temperatura 

ambiente, é lenta, mas pode ser acelerada com o aquecimento e ou adição de um 

catalisador (por exemplo, o ácido sulfúrico, H2SO4) [19,30]. 

Conforme esquema global da reação de esterificação (Figura 02), em um dado 

tempo, os produtos e reagentes entram em equilíbrio químico e, nesse momento, as 

velocidades das reações de formação dos produtos e de formação dos reagentes se 

mantêm constantes. O emprego de um catalisador e/ou o aumento da temperatura se 

tornam úteis para que o equilíbrio seja estabelecido mais rapidamente.  

 

 

Figura 2: Esquema da equação global para a reação de esterificação de um mol de ácido 

graxo com um mol de um álcool de cadeia curta na presença de um catalisador ácido, gerando 

como produto um mol do éster alquílico e como subproduto um mol de água. 

 

Quanto a proposta de um esquema para a reação de esterificação utilizando 

catalisadores ácidos (como o ácido sulfúrico), apresentado na Figura 03, na primeira 

etapa ocorre a protonação do ácido graxo livre formando um carbocátion que sofre um 

ataque nucleofílico do álcool formando um intermediário tetraédrico. Após a eliminação 

da água desse intermediário, o éster é formado e ocorre também a regeneração do 

catalisador próton (H+) [28,30]. 
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Figura 3: Proposta de um esquema para a reação de esterificação utilizando um catalisador 

ácido em meio homogêneo (Adaptado das referências 27 e 31). 

 

Entretanto, o uso de ácido sulfúrico com catalisador além de ser perigoso e 

corrosivo, assim como os catalisadores tradicionais utilizados para as reações de 

transesterificação e esterificação, implicam em uma catálise do tipo homogênea, pois 

eles permanecem em solução com o meio de reação, o que torna a recuperação 

desses catalisadores difícil e de alto custo. Além disso sua remoção do produto final, é 

feita por meio de várias etapas de lavagem de forma que, além do catalisador ser 

descartado, há um aumento da quantidade de efluentes gerados [32]. 

As reações de esterificação e transesterificação são consideradas muito 

importantes do ponto de vista industrial e da química verde, pois estão diretamente 

relacionadas com a produção do biodiesel. Além disso, os monoésteres alquílicos 

produzidos por meio dessas reações podem permitir a formação de outros inúmeros 

produtos, especialmente importantes nas atividades que envolvem emprego de 

solventes, como vernizes, resinas, plastificantes, polímeros, intermediários para a 

indústria farmacêutica, fragrâncias, essências sintéticas e muitos mais [25,33].  

Por outro lado, nos últimos anos, muitos trabalhos têm sido reportados sobre a 

obtenção de biodiesel a partir de processos catalíticos heterogêneos, em que são 

utilizados catalisadores ácidos e básicos. Os mecanismos propostos para esse tipo de 

reação envolvem a adsorção de uma ou mais espécies reagentes nos sítios catalíticos 

presentes na superfície dos catalisadores sólidos, seguida pela reação e, então, pela 

dessorção dos produtos formados [14]. 

Em geral, a ação catalítica destes materiais se deve a sítios ácidos de 

Brönsted-Lowry e/ou a sítios ácidos ou básicos de Lewis. Prótons, oriundos de sólidos 

que apresentam acidez de Brönsted-Lowry, são capazes de protonar a carbonila de 

ácidos graxos, levando a formação de carbocátions. Estes sofrem um ataque 
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nucleofílico de álcoois utilizados como agentes de esterificação e/ou 

transesterificação, levando a formação de monoésteres graxos (Figura 04). 

 

 

Figura 4: Esquema representativo da protonação de carbonila de materiais graxos por um 

ácido de Brönsted -Lowry em meio heterogêneo [34]. 

Nos catalisadores que possuem sítios ácidos de Lewis (Figura 05), a carbonila 

dos ácidos graxos e/ou acilgliceróis podem ser adsorvidas na superfície do catalisador 

devido à interação ácido-base entre par de elétrons do oxigênio carbonílico e o metal 

presente na estrutura do catalisador. Esse fato contribui para o aumento a densidade 

de carga positiva no carbono carbonílico, potencializando o ataque nucleofílico do 

álcool utilizando como agente de esterificação. 

 

 

Figura 5: Esquema representativo da interação ácido-base entre o grupo carbonila e o sítio 

ácido de um catalisador de Lewis. “L” representa um sítio ácido de Lewis presente no 

catalisador (representado pela figura em cinza) [34]. 

 

Sólidos catalíticos que possuem sítios básicos de Lewis também podem ser 

utilizados na produção de biodiesel. Neste caso, a interação ácido-base se dá entre o 

sítio básico e o hidrogênio da hidroxila do álcool utilizado como agente de 

transesterificação (Figura 06). 
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Figura 6: Interação ácido-base entre o álcool utilizando como reagente de transesterificação e 

o sítio básico de um catalisador de Lewis. “B” representa um sítio básico de Lewis presente no 

catalisador (representado pela figura em cinza) [34]. 

 

Esta interação favorece o ataque nucleofílico de um par de elétrons isolados 

não ligantes do oxigênio da hidroxila alcoólica sobre o carbono do grupo carbonila do 

éster reagente, já que há um aumento na densidade de carga negativa no oxigênio 

supracitado. 

Ou seja, a reação de esterificação pode ser catalisada por ácidos de Lewis e 

por ácidos de Brönsted. A Figura 07 apresenta uma proposta de um mecanismo de 

reação catalisada por sítios ácidos de Lewis em meio heterogêneo [26,35].  

 

 

Figura 7: Proposta de mecanismo para uma reação de esterificação em meio heterogêneo 

catalisado por ácido de Lewis. “L” representa o sítio ácido de Lewis presente no catalisador 

(representado pela figura em cinza) e “R” representa a cadeia carbônica do ácido graxo. 
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Inicialmente ocorre a adsorção das moléculas de ácidos graxos na superfície 

do sólido por meio de uma interação ácido-base entre um par de elétrons do oxigênio 

carbonílico do ácido graxo e o metal presente na estrutura do catalisador.  

Essa interação leva a um aumento na densidade de carga positiva no carbono 

carbonílico, deixando susceptível ao ataque nucleofílico do par de elétrons da hidroxila 

do álcool levando à consequente formação de um intermediário tetraédrico. Na 

sequência ocorre a eliminação de uma molécula de água do intermediário e o éster 

alquílico formado permanece adsorvido na superfície do catalisador. Com a dessorção 

do éster, a superfície do catalisador fica livre para participar dos próximos ciclos 

catalíticos [26,34,36]. 

Catalisadores sólidos ácidos como, por exemplo, os baseados em compostos 

contendo tungstênio ou partículas de magnetita, podem ser considerados bastante 

interessante para estas classes de reações, pois podem contribuir no mecanismo da 

reação com sítios ácidos de Lewis e de Brönsted, se diferenciando dos catalisadores 

que são comumente investigados nas reações de transesterificação ou esterificação. 

I.4 SUPORTES INORGÂNICOS PARA A PREPARAÇÃO DE CATALISADORES 

SÓLIDOS 

Considerando que a velocidade de uma reação catalisada pode ser 

proporcional a área superficial da fase ativa do catalisador, os catalisadores sólidos 

em fase heterogênea mais eficientes são aqueles que apresentam grandes 

porcentagens de espécies ativas expostas ao meio de reação [2]. Portanto, como uma 

reação catalítica ocorre na superfície ativa do sólido, uma grande área interfacial é 

essencial na obtenção de uma velocidade de reação significativa. Em muitos 

catalisadores, esta área é fornecida por uma estrutura porosa, onde o sólido contém 

muitos poros de diâmetros pequenos e a superfície desses poros fornece a área 

necessária à alta velocidade de reação [13,14,27]. 

Suportes inorgânicos exercem um papel de grande importância na preparação 

de catalisadores, pois estes devem possuir algumas propriedades físicas consideradas 

bastante relevantes para o bom desempenho na reação catalítica, dentre elas a 

porosidade homogênea, a alta área superficial específica e, principalmente, a 

estabilidade às condições de reação para que a recuperação e reuso possa ser 

possível [13,14,27]. Além disso, se possível, o suporte deve contribuir para a 

estabilização das espécies ativas dispersas ou inclusas em superfície ou ainda criar 

novos sítios cataliticamente ativos, como é o caso da geração de sítios ácidos de 

Brönsted na superfície de óxidos mistos [37].  
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Somado a isso, a seleção de um suporte deve ser baseada considerando 

certas características desejáveis, como ser inerte a reações indesejáveis durante a 

reação catalítica, possuir propriedades mecânicas adequadas (incluindo resistência ao 

atrito, dureza e alto poder compressivo, por exemplo), apresentar estabilidade na 

reação sob condições de regeneração possibilitando o seu reuso e, preferencialmente, 

ser de baixo custo. [10]. 

Dentre as matrizes inorgânicas mais utilizadas para a preparação de 

catalisadores sólidos destacam-se a sílica visto ser esse sólido resistente, versátil, 

muitas vezes inerte as reações catalíticas e ser de baixo custo e também de fácil 

preparação quando o processo sol-gel é empregado [5,6]. 

 

I.4.1 Sílica 

Dentre os suportes inorgânicos para espécies mais investigados destaca-se a 

sílica devido às inúmeras vantagens que a utilização deste material apresenta, como 

por exemplo: alta estabilidade térmica e mecânica, elevada área superficial específica 

quando obtido na forma de materiais porosos, presença de grupos silanóis na sua 

superfície consideravelmente reativos frente a reações de funcionalização com silanos 

e outros grupos, o que pode possibilitar a imobilização de espécies catalíticas que não 

interagiram com a sílica normalmente ou ainda a funcionalização da superfície com 

compostos de interesse na catálise [38,39].  

Recentemente as matrizes de sílica mesoporosa vêm se destacando como 

suportes para catalisadores visto que este sólido pode apresentar a robustez deste 

material associada às características de sólidos mesoporosos como área superficial 

elevada [5,38–40].  

De acordo com a IUPAC (União Internacional de Química Pura e Aplicada) os 

materiais porosos são classificados de acordo com seu tamanho de poro (Figura 08) 

[41]. Os sólidos microporosos são aqueles com diâmetro de poro abaixo de 2 nm, essa 

classe pode ser exemplificada pelas zeólitas. Os mesoporosos são aqueles que 

apresentam diâmetro de poro na faixa de 2 a 50 nm, destacam-se nessa classe os 

sólidos de sílica mesoporosas como os mais relevantes no contexto científico e 

tecnológico [41]. Os macroporosos são aqueles que apresentam diâmetro de poro 

maiores do que 50 nm como, por exemplo, os vidros porosos. 
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Figura 8: Classificação dos materiais porosos de acordo com o tamanho de poro [40]. 

 

O sólido de sílica é composto de tetraedros ligados entre si pelos seus vértices. 

Cada vértice está ocupado por um oxigênio comum a dois tetraedros (Figura 09) [39]. 

 
Figura 9: Tetraedro de silício, unidade básica. Adaptado da referência 39. 

 

Vista em um plano, a estrutura da sílica com sua superfície não hidratada pode 

ser apresentada por um conjunto de cargas neutralizadas e equilibradas no seu 

interior, enquanto que na superfície o íon oxigênio está ligado somente a um íon de 

silício, restando uma carga negativa não compensada por qualquer cátion [39]. Sendo 

assim na superfície dos cristais, o tetraedro não fica completo e as cargas negativas 

do oxigênio e as positivas do silício não são compensadas. Para compensação da 

carga o íon H+ combina-se com o íon O2- na presença de água, enquanto que o íon 

hidroxila OH- se combina com o íon Si4+, concluindo deste modo o tetraedro e 

formando uma superfície com grupos OH (Figura 10) [40,42,43]. 

A ligação mais fraca do íon hidrogênio com o oxigênio do grupo OH, 

potencializa a produção de íons H+ livres por ionização em meio aquoso. A 

possibilidade de liberação de alguns íons hidrogênio durante a ionização caracteriza a 

superfície das partículas de sílica como um ácido de Brönsted fraco. Dessa forma, 

pode-se concluir que essa superfície de sílica pode interagir com diferentes espécies 

tais como espécies catalíticas por meio dessas cargas presentes na sua superfície e 
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também por ligações hidrogênio, tornando esse suporte potencialmente interessante 

para a preparação de catalisadores sólidos [42,43]. 

 

Figura 10: Estrutura de sílica no plano, com a superfície não hidratada e com a superfície 

hidratada [39,44]. 

 

Nesse trabalho temos empregado sílica como suporte catalítico de espécies de 

tungstênio. As sílicas mesoporosas disponíveis no comércio foram escolhidas visando 

a aplicação futura dos sólidos catalíticos obtidos em estudos em escala e possível 

geração de um produto tecnológico inédito para serem utilizados como catalisadores 

eficientes para reações de esterificação.  

I.5 COMPOSTOS CATALÍTICOS BASEADOS EM TUNGSTÊNIO 

O elemento tungstênio (W), é um metal de transição do grupo 6 e período 6 da 

tabela periódica, considerado um dos elementos mais raros da crosta terrestre. O 

nome tungstênio dado a este elemento vem da palavra “Tungsten” que tem origem nos 

termos nórdicos tung e sten, que significa “rocha” ou “pedra pesada” [45].  

Atualmente são conhecidos cerca de 20 minérios contendo tungstênio, mas os 

quatro principais são: Volframita WO4 (minério contendo ferro e manganês também, 

Scheelita (CaWO4), Ferberita (FeWO4) e Hubnerita (MnWO4), sendo que os dois 

primeiros possuem maior importância econômica, porque respondem pela maior 

quantidade de tungstênio produzida no mundo [45]. 

O elemento tungstênio é resistente ao ataque de ácidos, bases e oxigênio, 

apresentando variação dos estados de oxidação entre W6+ a W2+ o que lhe confere 

uma grande variedade de propriedades (coordenação, acidez, estequiometria, dentre 

outras) possibilitando também a formação de clusters e espécies de múltiplas ligações 

[46], favorecendo assim uma grande gama de aplicações [45]. 

O óxido de tungstênio apresenta características ácidas bem conhecidas, 

dissolvendo-se em soluções alcalinas, o que leva à formação de sais contendo oxo-
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ânions ([WO4]2-) tetraédricos que podem ser cristalizados como tungstato de sódio 

(Na2WO4) [47].  

O trióxido de tungstênio WO3, é conhecido por apresentar vários compostos 

polimórficos, passando por diferentes transições de fase cristalina como a fase 

monoclínica, ortorrômbica, tetragonal e hexagonal, no entanto, todas as fases são 

variações ou distorções da estrutura cúbica do tipo ReO3 [45]. Esta estrutura é 

constituída de unidades de WO6 octaedricas que se repetem em toda a estrutura 

tridimensional, onde o átomo de tungstênio está no centro coordenado 

octaedricamente a 6 átomos de oxigênio. Cada octaedro compartilha os átomos de 

oxigênio dos vértices formando a rede tridimensional [48].  

O estado de oxidação hexavalente é o mais comum entre os compostos de 

tungstênio (WO3 e os tungstatos), com configuração eletrônica [Xe]4f145d0. No entanto, 

são conhecidos compostos com estados de oxidação que podem variar de W6+ até 

W2+ [42]. Este alto estado de oxidação W6+ leva a uma elevada relação carga/raio que 

faz com que os compostos de tungstênio apresentem uma considerável acidez de 

Lewis [64,65]. 

Além disso, também são conhecidos óxidos de tungstênio não 

estequiométricos (WOx) como do tipo W20O58, W18O49 e W24O68 que podem apresentar 

W em diferentes estados de oxidação como o W4+, W5+ além do W6+ [51,52]. A 

eliminação de alguns átomos de oxigênio da estrutura pode ocorrer de acordo com um 

mecanismo denominado de cisalhamento por cristal (CS) [48]. À medida que o valor 

de x em WOx diminui, grupos de octaedros WO6 que compartilham oxigênio nos 

vértices formam bolsões de planos de cisalhamento. Para valores de x próximos a 3, 

esses planos de cisalhamento são considerados como defeitos estendidos, se forem 

isolados ou desordenados. Com uma redução adicional em x, os planos de 

cisalhamento tendem a interagir entre si e alinhar em paralelo, preenchendo o espaço 

entre os planos com o compartilhamento de vértices do WO6 [48]. 

A combinação do tungstênio com oxigênio e água leva também a formação do 

trióxido de tungstênio hidratado (WO3•nH2O), um óxido amarelo, solúvel em condições 

alcalinas, que dá origem ao íon tungstato ([WO4]2-). À medida que o tungstato entra em 

contato com ácidos, inicia-se a produção do "paratungstato A", um íon solúvel e 

metaestável ([W7O24]6-), que com o tempo se converte no ânion menos solúvel 

chamado de "paratungstato B" ([H2W12O42]-10), como representado na Figura 11.  
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Figura 11: Proposta de equilíbrio químico de espécies de tungstato formadas em meio aquoso 

quando uma solução contendo íons WO42- é acidificada [45,53]. 

 

A acidificação do meio até atingir valores de pH entre 4 e 2 produz o ânion 

solúvel metatungstato ([H2W12O4]0-6). Para ocorrer a formação do trióxido de tungstênio 

di-hidratado (WO3·2H2O) é necessário a acidificação do meio até pH 1-2. A espécie 

WO3•2H2O também é conhecida como ácido tunguístico mono hidratado e pode ser 

representada pela fórmula H2WO4•1H2O [45,54,55]. 

As estruturas lamelares de tungstênio são formadas a partir de precursores 

aquosos. A precipitação dos óxidos hidratados a partir da acidificação dos tunsgtatos 

([WO4]2-) com valor de pH próximo do valor em que os precursores neutros ([H2WO4]0) 

são formados, leva a formação de espécies W6+ hexacoordenadas por meio da adição 

nucleofílica de duas moléculas de água, uma molécula de água é ligada ao longo do 

eixo z oposto a ligação W=O, enquanto, quatro grupos OH estão no plano equatorial 

xy. A hidrólise nas direções x e y leva a formação do gel lamelar WO3•nH2O amorfo ou 

das fases cristalinas do WO3•2H2O e WO3•H2O (Figura 12) [56,57].  

 

H2WO4•nH2O 
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(a)                                 (b)                                                             (c) 

Figura 12: Representação esquemática da formação da espécie WO3•nH2O a partir do 

precursor neutro [H2WO4]0. (a) Expansão da coordenação (oxigênio da água é o nucleófilo); (b) 

condensação e hidrólise para formação do composto WO3•nH2O, (c) representação da 

estrutura do sólido lamelar WO3•nH2O na forma de pó amarelo. Figura adaptada das 

referências 45,53,54. 

 

As estruturas dos diferentes óxidos de tungstênio hidratados são constituídas 

por lamelas organizadas por meio das ligações W-O que formam uma espécie 

octaédrica [WO6], com moléculas de água entre estas fases, conforme representado 

na Figura 13 [58].  

 
Figura 13: Representação da estrutura cristalina do óxido de tungstênio hidratado, onde na 

representação a) os átomos de oxigênio denominados de Oc, Ob, Ot e Oi respectivamente 

representam os átomos de oxigênio de moléculas de água coordenadas, ligação de oxigênio, 

oxigênio terminal e oxigênio em água interlamelar. As denominações C-H2O e I-H2O denotam 

moléculas de água coordenadas e água interlamelares; (b) rede de ligação de hidrogênio entre 

as moléculas de água do composto e (c) representação das camadas de oxido de tungstênio 

octaedro. em todas as figuras os prótons são mostrados em vermelho, o oxigênio em azul, o 

íon tungstênio (VI) em branco e a espécie WO6 como um octaedro em cinza [58]. 
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Em relação aos íons tungstato ([WO4]2-), pode-se afirmar que eles são 

formados quando trióxidos de tungstênio são dissolvidos em meio alcalino. No 

entando, se a solução for acidificada fortemente, são obtidos precipitados amarelos de 

ácido tunguístico (H2WO4•nH2O) [55]. Em contrapartida, em valores intermediários de 

pH, diversos poliânions podem ser formados, devido a reações de condensação que 

podem levar semanas para chegar ao equilíbrio. Além disso, essas reações podem ser 

afetadas por diversos fatores, tais como concentração, temperatura, contra-íon e taxa 

de acidificação [47]. 

O processo de formação das nanopartículas de WO3•nH2O pode ser descrito 

em três passos principais [47]: 

1) formação do ácido tunguístico: o ácido tunguístico (H2WO4•nH2O) forma-

se pela acidificação da solução precursora de íons tungstato; 
 

2H++ [WO4]2- + nH2O          H2WO4•nH2O 
 

2) formação de agregados de WO3 pela decomposição do H2WO4; 
 

H2WO4
 •nH2O          WO3 + (n + 1) H2O 

 

3) Crescimento dos núcleos cristalinos de WO3•nH2O. 
 

O óxido de tungstênio hidratado apresenta uma estrutura lamelar com 

espaçamento entre as camadas de aproximadamente 0,69 nm quando está na forma 

de óxido de tungstênio di-hidratado (WO3·2H2O). Após aquecimento a 

aproximadamente 100 °C, ele passa para a forma mono-hidratado (WO3·H2O), 

apresentando um espaçamento interlamelar em torno de 0,54 nm (Figura 14) 

[46,59,60].   

 
Figura 14: Imagem (a) do pó de ácido tunguístico dihidratado WO3•2H2O, (b)  imagem de MEV 

do ácido tunguístico di-hidratado [44]. 
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Trióxido de tungstênio WO3, é conhecido por apresentar vários compostos 

polimórficos, passando por diferentes transições de fase cristalina sendo as principais 

a fase monoclínica, a ortorrômbica e a hexagonal. As ilustrações da Figura 15 

evidenciam as diferenças na geometria das três estruturas cristalográficas, sendo que 

a estrutura monoclínica e a estrutura ortorrômbica hidratada apresentam uma 

geometria mais compacta em relação à estrutura hexagonal.  

 

 
Figura 15: Transformação reconstrutiva do WO3 ortorrômbico WO3•0,33H2O (a) em hexagonal 

WO3 (b) e em seguida no estado monoclínico WO3 (c) Adaptado das referências 54 e 55. 

 

O elemento estrutural básico da geometria ortorrômbica hidratada (Figura 15a) 

consiste num plano infinito de octaedros de WO6 que compartilham os átomos de 

oxigênio de seus vértices formando anéis de seis membros ao longo do plano (001), 

em duas direções espaciais. Cada plano (001) é composto por dois tipos de octaedros 

de WO6: tipo I e tipo II. O tipo I consiste em seis átomos de oxigênio que rodeiam o 

átomo central de tungstênio, conectando seis octaedros diferentes pelo 

compartilhamento de seus vértices. Os quatro átomos de oxigênio no plano (001) são 

compartilhados por quatro octaedros vizinhos na mesma camada, enquanto que os 

outros dois átomos de oxigênio, que estão no plano perpendicular ao plano (001), são 

compartilhados com as camadas adjacentes que estão acima e abaixo da camada do 

plano (001). Isto garante a ligação entre as várias camadas e, consequentemente, a 

estabilidade da estrutura ortorrômbica hidratada. O tipo II consiste em quatro átomos 

de oxigénio no plano (001), e os outros dois átomos de oxigénio fora do plano são 

substituídos pelas ligações terminais W=O e W-OH2, dando origem a octaedros de 

WO5(H2O) [61].  

A geometria hexagonal (Figura15b) pode ser descrita por octaedros de WO6 

com cada átomo de oxigénio a ser partilhado com outro octaedro. Esta estrutura 

hexagonal é constituída por octaedros de WO6 ligeiramente distorcidos organizados 

em anéis de seis membros que crescem numa única direção espacial. O 
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empilhamento das camadas leva à formação de túneis e cavidades em forma de 

triângulo que se formam entre os octaedros de WO6 [61]. 

A geometria monoclínica (Figura 15c) possui uma estrutura clássica do tipo 

ReO3 com partilha dos cantos dos octaedros de WO6 conectado nas três direções 

espaciais [48,62]. 

É possível a preparação do ácido tunguístico com posterior formação do óxido 

de tungstênio empregando-se diferentes procedimentos de síntese como, por 

exemplo, a partir da acidificação de uma solução de tungstato de sódio (Na2WO4) por 

ácido clorídrico [46,48,56,63,64]. 

Tanto a estrutura quanto o estado de hidratação do WO3·nH2O lamelar 

dependem do procedimento experimental empregado na sua obtenção [60]. Nogueira 

e colaboradores [54] descreveram a preparação dos óxidos WO3·0,33H2O, WO3·H2O e 

WO3·2H2O alterando apenas a concentração do ácido clorídrico utilizado durante a 

síntese. Para a obtenção do WO3·0,33H2O os autores empregaram solução aquosa de 

HCl 3,0 mol L-1, enquanto, para a formação do WO3·2H2O foi utilizado a solução HCl 

9,0 mol L-1. 

Este óxido foi obtido a partir do tratamento térmico do WO3·2H2O a 120 °C que 

é formado pelo arranjo hexagonal das ligações do WO6 octaédrico no plano cristalino 

001. No entanto, a desidratação térmica deste óxido até a temperatura de 250 °C leva 

a uma transformação topotática das fases hidratadas do WO3 hexagonal, ocorrendo 

um empilhamento dos planos do WO6 octaédrico, formando fases hexagonais ao longo 

do eixo c [62]. Esta forma hexagonal metaestável se transforma irreversivelmente em 

WO3 monoclínico quando aquecido a 400 °C.  

A Figura 16 resume os vários processos e procedimentos para a obtenção de 

diferentes compostos de tungstênio e oxigênio [60]. 

Alguns estudos têm se concentrado no atendimento da estrutura e da função 

desses compostos de tungstênio [48,58,61,62]. Embora a origem e explicação da alta 

atividade catalítica em algumas reações apresentada por alguns compostos de 

tungstênio recentemente passaram a ter uma melhor elucidação pela comunidade 

científica, é de conhecimento geral que os sítios ativos presentes nos compostos são 

de natureza ácida [9,65,66].  

Segundo Barton et al. [67] o grande desafio para se preparar catalisadores 

baseados em sólidos contendo íons metálicos com acidez e densidade de sítios 

comparáveis aos do ácido sulfúrico, de haletos e de oxi-haletos, permanece o mesmo: 

a pequena diferença de eletronegatividade nas ligações metal-oxigênio se comparado 

a diferença encontrada nas ligações metal-haleto. Essa pequena diferença é o que 

limita a acidez maior ou menor.  
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Figura 16: Representação da estrutura cristalina (a) do sólido WO3•2H2O que apresenta 

moléculas de água em sua estrutura formando um composto lamelar; (b) sólido de WO3•H2O 

obtido pela leve desidratação do composto representado em (a) a 120 °C; (c) sólido de WO3 

hexagonal obtido pelo aquecimento do sólido WO3•0,33H2O de 270 °C para 350 °C [49]; (d) 

estrutura perovskita tipo ReO3 obtida pelo aquecimento das amostras representada em (a) e 

em (b) por aproximadamente 400 °C e (e) sólido de WO3 monoclínico termodinamicamente 

estável obtido pelo aquecimento das amostras representadas em (a), (b), (c) e (d) acima de 

400 °C [60]. 

 

Segundo Herrera et al. [68], o óxido de tungstênio é a combinação metal-

oxigênio que leva a sítios ácidos de Brönsted mais fortes, tanto na forma agregada (ou 

bulk) quanto suportado. Porém, suas propriedades catalíticas são fortemente 

influenciadas pelas características do suporte, e sendo assim, vários estudos têm sido 

realizados explorando a interação entre o suporte e o óxido de tungstênio. 

O método de preparação, a natureza do suporte, o precursor de tungstênio 

utilizado, a temperatura de calcinação e outros parâmetros de síntese afetam 

diretamente a atividade dos óxidos de tungstênio suportados, uma vez que a 

dispersão das espécies WOx é sensivelmente influenciada por esses parâmetros. 

Segundo Marques et al. [61], a geração de espécies catalíticas altamente ativas 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 
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depende fortemente da interação das espécies de tungstênio com o suporte, da fração 

da superfície coberta após a preparação do catalisador, da presença de impurezas e 

de agentes dopantes na superfície do suporte bem como do grau de hidratação desse 

suporte. 

Os óxidos de tungstênio após serem suportados em diferentes sólidos, podem 

apresentar espécies superficiais isoladas (monotungstatos), espécies poliméricas 

(politungstatos), partículas cristalinas (WO3), assim como formar compostos com o 

respectivo suporte, por exemplo, Al2(WO4)3, Zr(WO4)2 quando imobilizados em alumina 

ou zircônia respectivamente [9]. 

Atadashi et al. Afirmam que a forte acidez de Brönsted de óxidos de tungstênio 

está essencialmente relacionada à alta acidez das espécies de ácido tunguístico 

formadas, a qual pode ser também influenciada por propriedades do suporte onde 

essas espécies estão imobilizadas (como comportamento semicondutor ou isolante, 

dispersante ou não dispersante, etc.) [18,69]. 

Compostos de tungstênio são reconhecidos por apresentarem atividade 

catalítica em várias classes de reações como: isomerização, oxidação, desidratação 

de álcoois, craqueamento, esterificação e transesterificação. Todas essas reações são 

utilizadas em larga escala em processos industriais e todas podem utilizar 

catalisadores ácidos [49,65,70]. Esta atividade catalítica está intimamente relacionada 

com as suas propriedades químicas, sendo que uma das principais características do 

tungstênio é que em seus compostos podem apresentar elevada acidez de Lewis, que 

está relacionada, como já mencionado, ao seu alto estado de oxidação aliado à 

presença de orbitais d vazios. 

Além de exibirem forte acidez de Lewis, que ocorre em átomos metálicos 

coordenativamente insaturados que aceitam um par eletrônico para estabilizar a 

espécie química, também podem exibir a acidez de Brönsted, que ocorre em sítios que 

podem doar um próton a uma base [49,65,70]. 

Recentemente nosso grupo de pesquisa imobilizou espécies de tungstênio em 

matrizes de sílica amorfa e também de zircônia e tais compostos sólidos apresentaram 

excelente desempenho catalítico em reações de esterificação de ácidos graxos [9]. 

Além disso, esses catalisadores sólidos foram passíveis de recuperação e reciclagem 

apresentando atividade catalítica também no reuso.  

Em geral, a síntese de catalisadores de óxidos suportados é dividida 

principalmente em dois métodos: Impregnação e coprecipitação. Como consequência, 

um grande número de artigos comparando os catalisadores WOx/SiO4 preparados 

pelos métodos acima mencionado tem sido reportado nos últimos anos. Segundo 

Cortés-Jácome et al., diferentes condições durante o processo de precipitação levam a 
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diferentes estruturas [59,63,71,72] Santiesteban et al. mostraram que o método de 

coprecipitação melhora a dispersão de WOx sobre o suporte e a acidez se comparado 

ao método da impregnação. No entanto, uma maior temperatura de calcinação é 

necessária para a ativar os sítios catalíticos quando comparado com os catalisadores 

preparados por impregnação com a sílica [73]. De fato, quando esses catalisadores 

são preparados por impregnação, é assumido que todos os íons de tungstênio já se 

encontram disperso sobre a superfície, enquanto no método de preparação por 

coprecipitação, os átomos de tungstênio são inicialmente incorporados na rede de 

SiO4, estabilizando dessa forma a estrutura tetragonal. 

Embora apresente as vantagens acima descrito, deve ser mencionado que 

uma das principais desvantagens da rota de coprecipitação na preparação de 

catalisadores de WOx/SiO2 é a perda de íons de WO4-. De acordo com Cortés et al., 

prepararam sólidos baseados em espécies de tungstênio e de zircônio, apenas 77% 

do total de espécie WO4- interage efetivamente com o hidróxido de zircônio durante a 

precipitação e permanece ligado após a secagem, o restante fica disperso na solução 

sobrenadante [74]. De fato, resultados semelhantes foram observados em nosso 

laboratório, onde uma parte do W adicionado durante a etapa de precipitação é 

perdido durante o processo de impregnação via precipitação.  

Dessa forma, buscou-se utilizar como matéria prima de tungstênio um produto 

de baixo custo e que não representasse um grande dispêndio de recursos em 

métodos de preparação como no caso por precipitação. Portanto, neste trabalho, 

utilizou-se como precursor de tungstênio o sólido de trióxido de tungstênio mono e di-

hidratado para a obtenção de catalisadores de WOx/SiO2 para reações de 

esterificação. Além disso, visou-se também comparar o ganho catalítico do sólido 

preparado utilizando esse composto frente a reação de esterificação e outros sólidos 

preparados com outros precursores de tungstênio, tal como o paratungstado de 

amônia, um reagente de alto custo, mas amplamente utilizado pela comunidade 

científica [9,75,76]. 

Como já mencionado, compostos baseados em tungstênio são conhecidos 

como bons catalisadores em várias reações orgânicas, no entanto, esses compostos 

ainda são pouco explorados em reações de esterificação de ácidos graxos e 

transesterificação de óleos vegetais. Em face da necessidade de se investigar novos 

catalisadores para estas classes de reações o presente trabalho se torna relevante, 

pois essas reações estão relacionadas também à produção do biodiesel [36,77]. 

 

 



49 

 

 

I.6. COMPOSTOS CATALÍTICOS BASEADOS EM PARTÍCULAS MAGNÉTICAS 

(Fe3O4) 

 

Outra classe de sólidos que vem despertando grande interesse da comunidade 

científica é a classe dos sólidos com propriedades magnéticas [6]. Esse interesse 

crescente se justifica no fato das propriedades magnéticas do solido facilitarem a 

recuperação e reuso dos sólidos catalíticos. Em geral, pensando em espécies 

catalíticas mais baratas, as partículas magnéticas de ferro são muito empregadas 

nesse tipo de estudo, visto que óxidos de ferro como a magnetita (Fe3O4) ou 

maghemita (γ-Fe2O3), apresentam comportamento superparamagnético [78]. 

Estes sólidos podem ser utilizados como catalisadores in natura ou recobertos 

com sólidos inertes ou não tais como sílica, por meio do seu recobrimento com 

camadas de sílica preparada pelo processo sol-gel, levando a formação de um 

material do tipo core-shell [79].  

A Magnetita, Fe3O4, é um óxido de ferro magnético que tem um comportamento 

supermagnético sobre certos tamanhos de partículas [80], o que significa que as 

partículas podem ser facilmente magnetizado por meio da aplicação de um campo 

magnético externo sendo redispersadas imediatamente logo que o campo magnético é 

removido [80,81], comportamento este de interesse para exploração em sistemas de 

catálise onde o reuso do catalisador é desejado. 
As propriedades magnéticas dos óxidos de ferro Fe3O4 e γ-Fe2O3 estão 

relacionadas com suas características químicas, morfológicas bem como o tamanho 

de partículas. Ambos os óxidos apresentam um sistema cristalino cúbico com estrutura 

do tipo espinélio invertido (Figura 17). No entanto, o que difere um composto do outro 

é que na célula unitária da magnetita os íons de oxigênio (O2-) estão coordenados 

tanto a íons de Fe2+ quanto também a íons de Fe3+ [82]. Os íons de Fe2+ estão 

coordenados num ambiente octaédrico e os íons de Fe3+ estão coordenados tanto em 

ambiente octaédrico como tetraédrico. Como os íons Fe3+ são igualmente 

coordenados nos ambientes tetraédricos e octaédricos, não existe momento 

magnético resultante de presença destes íons. Entretanto, todos os íons Fe2+ 

encontram-se somente nos ambientes octaédricos, sendo estes íons responsáveis 

pela magnetização de saturação, ou seja, pelo comportamento magnético do material, 

sendo este considerado, como já mencionado, como superparamagnético [83]. 

A magnetita apresenta importantes características para uso em reações 

envolvendo etapas de oxirredução, pois o espinélio contém íons Fe2+ que podem agir 

como doadores de elétrons para iniciar a reação. Além disso, os ambientes 
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octaédricos na estrutura da magnetita podem acomodar íons Fe2+ e Fe3+ e, por esse 

motivo, o Fe2+ pode ser facilmente oxidado de forma reversível [82].  

 

  
Figura 17: Representação da estrutura de ligação do tipo espinélio invertido da magnetita, 

indicando sítios tetraedros do Fe3+ e octaedro do Fe2+ e Fe3+, típica dos óxidos de magnetita e 

maghemita (adaptado da referência 82). 

 

A maghemita é um óxido ferrimagnético à temperatura ambiente e suas 

propriedades magnéticas dependem do tamanho de partículas e dos defeitos na 

estrutura.  

Na célula unitária da maghemita os íons de oxigênio (O2-) estão coordenados 

nos ambientes octaédricos e tetraédricos somente com os íons de Fe3+.  

Cada célula unitária (cúbica) contém uma média de 32 íons O2-, 21 íons Fe3+ e 

2 vacâncias, sendo que os cátions estão distribuídos em 8 sítios tetraédricos e 16 

octaédricos. As vacâncias estão localizadas apenas nos sítios octaédricos. Partículas 

maiores que 10 nm são magnéticas à temperatura ambiente, enquanto partículas 

menores são superparamagnéticas [82,84]. 

Sendo assim, quando estes sólidos magnéticos são utilizados como 

catalisadores em reações de interesse, podem ser facilmente separados dos produtos 

da reação simplesmente pela interação magnética entre as partículas catalíticas 

magnéticas e um campo magnético externo aplicado [85,86]. Este método de 

separação não trabalhoso e de baixo custo oferece muitas vantagens sobre os 

métodos comumente utilizados para a recuperação de sólidos não magnetizados, visto 

ser, necessários frequentemente exaustivos processos de centrifugação para 

recuperação do sólido catalítico, o que torna o processo mais demorado, além de levar 

a perda parcial do material catalítico (perda mássica).  

Sendo assim, o desenvolvimento de novas estratégias de valorização e 

reciclagem de catalisadores para melhorar seu tempo de vida útil o que pode resultar 
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em significativos benefícios econômicos e ambientais frequentemente passa pela 

consideração de utilização de partículas magnéticas. 
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II. OBJETIVOS 

II.1 GERAL 

Investigar compostos inorgânicos já conhecidos ou a serem idealizados e 

preparados, de baixa solubilidade em álcoois, e ácidos graxos; que apresentem 

atividade catalítica nas reações de esterificação de ácidos graxos, de preferência 

utilizando materiais e métodos de baixo custo para uma rota sintética que leve a altos 

valores de conversão e obtenção de ésteres de elevada pureza, sem a necessidade 

de se utilizar os procedimentos onerosos de purificação.  

II.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

Investigar e desenvolver um sólido catalítico para utilização em reações de 

esterificação de ácidos graxos em meio heterogêneo baseando-se nos trabalhos já 

conhecidos no grupo de pesquisa utilizando precursores de tungstênio para 

impregnação desse metal em sólidos de sílica mesoporosa como suporte e também 

explorar partículas magnéticas baseadas em magnetita.  

Estudar e investigar novas sínteses de impregnação de compostos de 

tungstênio em sólidos de sílica mesoporosa tendo como precursores produtos mais 

baratos e acessíveis. 

Caracterizar os materiais obtidos. 

Investigar o comportamento catalítico destes sólidos em reações de 

esterificação em maior escala utilizando sistemas em batelada. 

Determinar e quantificar os produtos de reação. 

Desenvolver um estudo cinético das reações de esterificação catalisadas pelos 

sólidos catalíticos preparados. 

Estudar previamente a influência das variáveis de reação com planejamentos 

fatoriais. 
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III. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS EM TODOS OS 
PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

 

III.1 REAGENTES E SOLVENTES 

Todos os reagentes e solventes utilizados apresentavam grau comercial ou 

analítico sendo empregado sem tratamento prévio (Tabela 1). Após o uso, os 

reagentes foram descartados em recipientes apropriados para posterior tratamento 

para reutilização ou descarte final. 

Tabela 1: Reagentes e solventes utilizados. 

Composto Observações 

Ácido Clorídrico (HCl) Synth (solução 36,5%) 

Metanol (CH3OH)  Vetec (99,8%) 

Etanol (CH3CH2OH) Vetec (99,8%) 

Tungstato de sódio di-hidratado (Na2WO4•H2O) Química Moderna (99%) 

Hidróxido de Sódio (NaOH) Vetec (98%) 

Ácido Palmítico (CH3(CH2)14COOH) Sigma Aldrich (99%) 

Amônia Aquosa (NH3) 

Para-tungstato de amônio (NH4)10H2(W2O7)6 

Ácido fluorídrico (HF) 

Vetec (28%) 

Sigma Aldrich (99%) 

Vetec (40%) 

Ácido Palmítico (CH3(CH2)14COOH) Sigma Aldrich (99%) 

Placas de sílica gel suportada em alumínio para cromatografia Analtech 0,25 mm 

Ácido Nítrico (HNO3) Altech (30%) 

 

III.2 SÓLIDOS SUPORTE 

Sílica mesoporosa 

 

A sílica empregada neste trabalho foi a adquirida com o fabricante Fuji Silysia 

Co. comercializada na forma de esferas (tamanho de aglomerados de 1,7-4,0 mm) e 

nomeada pelo fabricante como “Cariact Q-15” e nesse trabalho como Q15 com área 

superficial específica de 200 m2 g-1, volume de poro de 1,0 g mL-1 e diâmetro dos 

poros de 15 nm.  
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Esferas de vidro 

 

As esferas de vidro foram comercialmente adquiridas como “Esferas de Vidro 

em Soda Cal”, com diâmetro de partícula de 4 a 5 mm, ou seja, tamanho das 

partículas muito semelhantes aos da sílica Q15, porém com densidade de 2,5 g/cm³ 

por não ser um material poroso. Mediante o fornecedor, as esferas têm em sua 

composição a presença de diversos óxidos, entre os principais o SiO2, Na2O, CaO, 

MgO, Al2O3, etc, ou seja, não é um material puro em composição quanto a sílica Q15, 

porém é classificado como inerte. 

 

III.3 EQUIPAMENTOS DE PEQUENO PORTE 

Todos os equipamentos de pequeno porte utilizados neste trabalho estão 

disponíveis na Universidade Federal do Paraná e laboratórios do Departamento de 

Química (Tabela 2).  

Tabela 2: Equipamentos em geral. 

Equipamento Marca 

Estufas de 50 a 200 °C Neouni 

Agitador mecânico Heidolph RZR1 (35-250 min.-1, 280-2200 min -1)  

Mufla Carbolite 

Agitador magnético com chapa 

aquecedora 

Corning PC-420D 

Centrífuga 3000 RPM Cientec CT 6000 

Reator autoclave de 50 mL 

Reator solvotérmico de 50 mL 

Desionizador de água miliQ 

Parr® 

Fabricação própria  

Elga Purelab Classic 

 

III.4 EQUIPAMENTOS E MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO 

 
Espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de Fourier 
(FTIR) 

As análises de espectroscopia vibracional na região do infravermelho foram 

realizadas em Espectrofotômetro BOMEN (equipamento disponível no DQ/UFPR) na 

faixa de 400 a 4000 cm-1 sendo as amostras empastilhadas com KBr seco. A mistura 
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de análise foi preparada na proporção de 1% pela adição de 0,01 g de amostra solida 

pulverizada com 1,0 g de KBr. Os espectros foram coletados com uma resolução de 

8 cm-1 e acumulação de 32 scans.  

 

Espectroscopia vibracional no infravermelho em célula de refletância difusa 
(DRIFT) 

As análises de DRIFT foram realizadas em um equipamento ThermoNicolet 

6700 com detector sob temperatura de nitrogênio líquido equipamento disponível no 

DQ/UFPR) na faixa de 400 a 4000 cm-1. Os espectros foram coletados com uma 

resolução de 8 cm-1 e acumulação de 32 scans.  

 
Difratometria de raios X de pó (DRX) 

Para as medidas de difração de raios X de pó, as amostras sólidas preparadas 

foram colocadas em um porta-amostra de vidro e analisadas utilizando um 

difratômetro de raios X Shimadzu XRD-6000 operando a 40 kV e 30 mA (Cu-Kα  

 = 1,5418 Å) com uma velocidade de aquisição de 2 º min-1 (equipamento disponível 

no DF/UFPR).  

 

Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia 
dispersiva de raios X (EDX) 

As análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV), e Espectrometria de 

energia dispersiva de raios X (EDX) foram conduzidas nos equipamentos JEOL/JSM-

6360-LV e também no equipamento TESCAN VEGA3 LMU, ambos no Centro de 

Microscopia Eletrônica da UFPR. Para analisar os sólidos de sílica mesoporosa, foi 

necessário como preparo da amostra, cortando uma partícula do sólido esférico ao 

meio com o auxílio de um estilete e fixar uma das metades em um porta-amostra de 

alumínio utilizando uma fita adesiva de cobre do sólido e assim possibilitando fazer as 

imagens de microscopia tanto nas bordas como no centro da parte interna das 

partículas. 

 

Microscopia eletrônica de transmissão (TEM) e Difração de elétrons em área 
selecionada (SAED) 

As análises de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) e as análises 

cristalográficas por difração de elétrons em área selecionada (SAED) foram 

conduzidas no equipamento JEOL/JEM 1200 EX-II com uma tensão de 100 kV ou 120 

kV, no Centro de Microscopia Eletrônica da UFPR. Quando a amostra analisada era 

sílica, a partícula esférica de sílica foi triturada em almofariz e disperso 
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aproximadamente 5 mg em etanol com o auxílio de um ultrassom. Desta suspensão 

coletou-se uma gota e fez-se a deposição sobre a grade de cobre (Copper Grids, 

300 Mesh) de modo que as partículas do sólido ficassem retidas no suporte. 

 

Determinação do teor de tungstênio utilizando a técnica de ICP-OES 
A análise de ICP-OES foi utilizada para a determinação do teor de W nos 

sólidos catalíticos preparados utilizando como suporte a sílica mesoporosa. Esta 

análise foi realizada em um espectrômetro Thermo Scientifici CAP 6500. A 

concentração de W foi determinada pelo uso de uma curva de calibração externa a 

partir de soluções do Na2WO4 como padrão interno. Equipamento disponível no 

Laboratório de Química Ambiental, no Departamento de Química da UFPR. 

 
Espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS) 

As medidas por espectroscopia fotoeletrônica de raios X foram realizadas em 

um equipamento VG ESCA 3000 com pressão base de 2x10-10 mbar. A radiação 

empregada foi a do Mg Kα (1253,6 eV) e a resolução dos dados adquiridos foi de 0,8 

eV. A energia foi calibrada utilizando o nível de Fermi e o orbital 1s do carbono a 284 

eV. Os espectros foram normalizados para uma intensidade máxima após a subtração 

dos ruídos de fundo. O tratamento matemático realizado nos espectros de xps obtidos 

(deconvolção dos espectros experimentais) foi baseado na largura máxima a meia 

altura de cada pico de 1,4 eV A 2,0 eV e a diferença de energia de ligação entre OS 

PICOS DE W4f5/2 e W4f7/2 foi de 2.1 eV, a razão das intensidades do acoplamento 

spin-órbita para o W4f5/2 e W 4f7/2 (I(f7/2):I(f5/2)) foi de 4:3, e a diferença entre a 

energia de ligação do pico W5+4f7/2 sobre o pico W6+4f7/2 foi entre 0.9-1.1 eV. 

 

Espectrometria de energia dispersiva (EDS) 
Análise de EDS foram efetuadas no equipamento JEOL-JEM 1200 – 100 kV e 

também no equipamento TESCAN VEGA3 LMU, ambos no Centro de Microscopia 

Eletrônica da UFPR. As amostras de sílica, assim como no MEV, foram preparadas 

cortando uma partícula do sólido esférico ao meio com o auxílio de um estilete e com o 

auxílio de uma fita adesiva de cobre uma das metades do sólido foi fixada em um 

porta amostra de alumínio e assim possibilitando fazer as imagens de microscopia 

tanto nas bordas como no centro da parte interna das partículas. 

 
 
 



57 

 

 

Espectroscopia Eletrônica na região do ultravioleta e visível (UVVIS) 
Os espectros de UVVIS foram registrados em Espectrofotômetro de UVVIS 

Varian Cary 100. As amostras de sílica foram previamente trituradas com um pIstilo e 

um almofariz e depois devidamente dispostas em um porta amostras Teflon® com 

4 cm de diâmetro externo e 1 cm de diâmetro interno. A faixa de comprimentos de 

onda de varredura utilizada foi entre 200 a 800 nm. 

 
Área Superficial 

A área superficial específica e o tamanho médio dos poros dos sólidos sílica 

mesoporosa foram determinados aplicando os métodos BET e NLDFT, 

respectivamente, às isotermas de adsorção de N2 a -196,15 °C. As análises foram 

obtidas em um aparelho QUANTACHROME, modelo NOVA 2000e. As amostras do 

sólido esférico foram previamente degaseificadas a 150 oC sob vácuo por 2 horas. A 

análise foi realizada sem a necessidade de modificação do sólido, sendo as esferas de 

sílica alocadas dentro de um tubo de quartzo de volume previamente padronizado. 

 
Análises Térmicas 

Medidas de análise térmica (termogravimétrica – TGA e análise térmica 

diferencial - DTA) foram utilizadas para verificar o perfil térmico de decomposição dos 

compostos, sendo realizadas em um equipamento Mettler-Toledo® TG/SDTA 851, sob 

fluxo de oxigênio de 50 mL min−1, taxa de aquecimento de 10 °C  min−1 na faixa de 

temperatura de 30 – 1000 °C. 

 

Cromatografia a gás com detector de ionização de chama (CG-FID) 

As análises cromatográficas foram realizadas no cromatógrafo de fase 

gasosa Shimadzu, modelo GC-2010 com sistema automático de injeção de amostra, 

detector de ionização de chama (FID) e equipado com coluna capilar de sílica fundida, 

marca Agilent DB-FFAP (polietileno glycol - PEG), com 60 m de comprimento e 

0,25 μm de filme líquido.  

 

Cromatografia em camada delgada (CCD) 
A cromatografia em camada delgada (CCD) foi realizada em placas de sílica 

gel suportada em alumínio (Analtech 0,25 mm), A mistura de ésteres obtida nos 

procedimentos catalíticos foi eluída em uma mistura de tolueno/clorofórmio/acetona 

(7:2:1) e as placas foram reveladas com iodo sublimado frente a padrões comerciais 

de ésteres metílicos.  

 



 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 1: IMOBILIZAÇÃO DE DIFERENTES 
COMPOSTOS DE TUNGSTÊNIO EM MATRIZ DE 

SÍLICA MESOPOROSA COMERCIAL E ESFERAS 
DE VIDRO E USO CATALÍTICO 
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1.1 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS  

1.1.1 Síntese do ácido tunguístico mono e di-hidratado (WO3•nH2O) 

Para a preparação dos ácidos tunguísticos com diferentes graus de hidratação, 

dependendo das condições de síntese (como temperatura, concentração do ácido, 

etc.), utilizou-se o método previamente investigado e adotado por Nogueira e 

colaboradores que prepararam com sucesso os ácidos tunguísticos mono e di-

hidratados pelo método da acidificação de uma solução de tungstato de sódio com 

ácido clorídrico [54]. 

Para a síntese do composto mono-hidratado (com fórmula WO3•2H2O ou 

H2WO4•H2O) em um erlenmayer de 250 mL adicionou-se 20 g de tungstato de sódio 

di-hidratado (Na2WO4•2H2O) em 40 mL de água desionizada e posteriormente 80 mL 

de ácido clorídrico 6 mol L-1. Imediatamente após a mistura dos reagentes observou-se 

a formação de uma emulsão amarela a qual foi mantida sob agitação mecânica 

vigorosa durante 3 horas a temperatura de 20 °C. O sólido foi lavado quatro vezes 

com porções de 150 mL de água desionisada, centrifugado a 3.500 RPM e seco em 

estufa por 8 horas a temperatura de 105 °C. O sólido recuperado (massa obtida = 

14,38 g e rendimento de 89,4%) foi denominado de denominado W-122 e foi 

caracterizado por MEV, DRX, FTIR e UVVIS. 

Para a síntese do composto di-hidratado (com fórmula WO3•3H2O ou 

H2WO4•2H2O), procedeu-se se maneira semelhante ao procedimento para a obtenção 

do composto mono-hidratado, porém os volumes trabalhados foram todos duplicados 

e após o sólido obtido ter sido lavado 4 vezes com porções de 300 mL de água 

desionizada, este foi também centrifugado a 3.500 RPM e seco a temperatura 

ambiente por 5 dias. O sólido resultante foi denominado de W-148 (massa obtida = 

28,5 g e rendimento de 87,7%) e foi caracterizado por MEV, DRX, FTIR, TG e UVVIS. 

Parte dos sólidos de ácido tunguístico em suas várias formas hidratadas foram 

também calcinados A 600 °C por 8 h resultando no trióxido de tungstênio de cor verde 

escura. 

 

 

 

 



56 

 

 

1.1.2 Preparação dos sólidos catalíticos baseados em compostos de 
tungstênio impregnados em diferentes sólidos suporte 

 

1.1.2A Impregnação aquosa do sal de para-tungstato de amônio (APT) em sílica 

mesoporosa comercial (Q15) 

O sólido contendo espécies de tungstênio imobilizadas na matriz de sílica foi 

preparado por meio da impregnação aquosa de uma solução de para-tungstato de 

amônio (APT) sobre o sólido de sílica comercial Cariact Q15 em uma relação mássica 

de 15% de tungstênio em relação à massa do sólido de sílica. As condições de reação 

basearam-se na pesquisa já desenvolvida pelo grupo que conduziram a bons 

resultados preliminares [33]. 

Em um erlenmeyer de 250 mL foi adicionado 10,0 g do sólido de sílica Q15 e 

150 mL de solução aquosa de APT (2,5 g de APT em 150 mL de água desionizada). A 

suspensão foi mantida sob agitação mecânica por 15 h a temperatura de 55 °C. Após 

esse tempo a suspensão de reação foi transferida para um béquer e aquecida a 85 °C 

até evaporação completa da fase líquida. A fase sólida foi seca em estufa de 

circulação de ar a 105 °C por aproximadamente 15 h e posteriormente submetido a 

tratamento térmico em mufla a 600 °C por 8 h. O sólido resultante foi denominado de 

Q15W-180 e caracterizado por ICP-OES, DRX, XPS, BET, FTIR, UVVIS, MEV, EDS, 

MET e BET. 

1.1.2B Impregnação aquosa do sal de tungstato de sódio (Na2WO4) em sílica 

mesoporosa comercial (Q15) 

Como alternativa mais barata para a preparação de sólidos catalíticos 

baseados em compostos de tungstênio suportados em sílica mesoporosa comercial 

(Q15), utilizou-se também o sal de tungstato de sódio (Na2WO4) como fonte de 

tungstênio em uma relação mássica de 15% de tungstênio em relação a massa do 

suporte, seguindo a mesma proporção investigada com o sal de para-tungstato de 

amônio (APT) para fins comparativos. 

Em um erlenmeyer foi adicionado 10,0 g do sólido Q15 e 150 mL de solução 

aquosa de Na2WO4 (3,0 g do sal em 120 mL de água desionizada). A suspensão foi 

mantida sob vigorosa agitação mecânica por 15 h a temperatura de 55 °C. O sólido foi 

separado da solução e lavado 3 vezes com porções de 50 mL de água desionizada e 
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depois seco em estufa de circulação de ar a 105 °C por 16 h. O sólido denominado 

Q15W-123 foi submetido a tratamento térmico a 600 °C por 8 h.  

Foram realizadas várias sínteses empregando como precursor de tungstênio o 

tungstato de sódio, no entanto os sólidos preparados com esse sal de tungstênio não 

foram caracterizados uma vez que o primeiro teste catalítico não apresentou ganho 

catalítico considerável e as partículas esféricas de sílica impregnadas como a espécie 

catalítica apresentaram baixa resistência mecânica e foram totalmente pulverizadas 

durante a reação catalítica. 

1.1.2C Impregnação do ácido tunguístico mono-hidratado (W-122) em sílica 

mesoporosa comercial (Q15) 

Uma massa de ácido tunguístico mono-hidratado (W-122, 3,0 g) foi adicionado 

em um béquer de 250 mL seguido da adição de 70 mL de água desionizada. Após 

alguns minutos em agitação foi adicionado 10 g da sílica mesoporosa comercial (Q15) 

e a suspensão foi mantida sob vigorosa agitação mecânica por 16 horas a 55 °C. 

Posteriormente a suspensão foi aquecida em chapa de aquecimento a 85 °C sob 

agitação mecânica até evaporação total do líquido. O sólido remanescente foi seco em 

estufa a 105 °C por 16 horas e posteriormente submetido a tratamento térmico a 600 

°C por 8 horas. O sólido obtido foi denominado Q15W-145 e caracterizado por ICP-

OES, DRX, XPS, BET, FTIR, UVVIS, MEV, EDS, MET e BET. 

1.1.2D Impregnação do ácido tunguístico di-hidratado (W-148) em sílica mesoporosa 

comercial (Q15) 

Foi realizada uma primeira tentativa de impregnação de tungstênio no sólido de 

sílica mesoporosa comercial (Q15) tendo como precursor o ácido tunguístico di-

hidratado (W-148). Nessa primeira tentativa utilizou-se metodologia idêntica à adotada 

no procedimento de impregnação de ácido tunguístico mono-hidratado (1.1.2C). O 

sólido foi denominado Q15W-157 e não foi caracterizado uma vez que não se obteve 

um bom desempenho catalítico na sua utilização preliminar na reação de esterificação 

do ácido palmítico. 

Foi realizada então uma segunda tentativa de impregnação de tungstênio no 

sólido de sílica mesoporosa comercial (Q15). Em um béquer de 250 mL foi adicionado 

1,5 g do ácido tunguístico di-hidratado (W-148) e 70 mL de uma solução de amônia 

aquosa 0,5 mol L-1. Após alguns minutos sob agitação mecânica foi adicionado 10 g da 

sílica mesoporosa comercial (Q15) e manteve-se a suspensão sob vigorosa agitação 

mecânica por 16 horas a 55 °C. A suspensão foi então aquecida em chapa de 



58 

 

 

aquecimento a 85 °C sob agitação mecânica até evaporação total do líquido. O sólido 

remanescente foi seco em estufa a 105 °C por 16 horas e posteriormente submetido a 

tratamento térmico a 600 °C por 8 horas. O sólido foi denominado Q15W-183 e 

caracterizado por ICP-OES, DRX, XPS, BET, FTIR, UVVIS, MEV, EDS, MET e BET. 

Com o intuito de se obter mais sólido catalítico, o sólido Q15W-245 foi também 

preparado e caracterizado de maneira idêntica ao sólido Q15W-183.  

Além da preparação dos sólidos Q15W-180, Q15W-123, Q15W-145, Q15W-
157, Q15W-183 e Q15W-245, outros sólidos foram preparados pela impregnação de 

compostos de tungstênio nas esferas de sílica (Anexo 1). No entanto, seja por não 

apresentarem propriedades adequadas quanto a sua caracterização, seja por não 

apresentarem resultados catalíticos esperados, estes foram descartados e somente os 

sólidos aqui relacionados serão discutidos nessa tese. 

1.1.2E Impregnação do ácido tunguístico di-hidratado (WO3•3H2O, sólido W-148) no 

suporte de esferas de vidro 

Para fazer a imobilização de compostos de tungstênio no suporte de esferas de 

vidro a fim de comparar o sólido resultante com os sólidos obtidos usando a sílica 

mesoporosa, utilizou-se metodologia idêntica a adotado para a preparação do sólido 

Q15W-245. 

Em um béquer de 250 mL foi adicionado 1,5 g do ácido tunguístico di-hidratado 

(W-148) e 70 mL de uma solução de amônia aquosa 0,5 mol L-1. Após alguns minutos 

sob agitação mecânica foi adicionado 10 g da das esferas de vidro e manteve-se a 

suspensão sob vigorosa agitação mecânica por 16 horas a 55 °C. A suspensão foi 

então aquecida em chapa de aquecimento a 85 °C sob agitação mecânica até 

evaporação total do líquido. O sólido remanescente foi seco em estufa a 105 °C por 16 

horas e posteriormente submetido a tratamento térmico a 600 °C por 8 horas. O sólido 

foi denominado VW-376 e foi caracterizado por BET, MEV, MET, ICP-OES, EDS, FTIR 

e UVVIS e também investigado quando ao seu desempenho catalítico na reação de 

esterificação do ácido palmítico. 

1.1.3 Determinação da acidez dos sólidos pelo ensaio de adsorção de 
piridina e posteriormente análise por infravermelho em célula de refletância 
(DRIFT) 

Para a realização do ensaio para determinação dos sítios ácidos, foi necessário 

primeiramente triturar os sólidos em almofariz até obtenção de um pó, depois coletar 

uma amostra do sólido de aproximadamente 1,0 g foi adicionada em um cadinho de 
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porcelana e aquecida em mufla a 300 °C por 3 h. Ao final do tempo de calcinação, a 

amostra foi imediatamente transferida para um dessecador contendo um béquer com 

aproximadamente 100 mL de piridina. O dessecador foi evacuado a aproximadamente 

600 mmHg. Após 2 h em repouso no dessecador saturado com a piridina volatilizada 

(volatilização favorecida pelo aquecimento do sistema após os cadinhos saírem da 

mufla ainda quentes). Posteriormente a amostra foi transferida para uma vidraria do 

tipo “U” e foi submetida a um fluxo contínuo de nitrogênio por pelo menos 1 h para 

retirar o excedente de piridina fisicamente fissisorvida no sólido. Após isso a amostra 

foi condicionada a um frasco eperndorf e analisada posteriormente por DRIFT. 

1.1.4 Determinação do teor de tungstênio utilizando a técnica de ICP-OES 

A determinação do teor de tungstênio nos sólidos sintetizados foi feita com o 

auxílio de procedimentos típicos de abertura das amostras em condições drásticas. 

Todos os sólidos preparados foram analisados conforme descrito a seguir. 

Uma amostra do sólido de sílica contendo tungstênio (aproximadamente 100 

mg) foi colocada em um frasco de teflon e dissolvidas com 1,0 mL de HF 40% (m/v) 

em banho-maria a 85 °C até a completa evaporação do ácido. Em seguida, adicionou-

se 1,0 mL de ácido nítrico concentrado e manteve-se o aquecimento para a total 

eliminação dos ácidos remanescentes. Após isso foi adicionado aproximadamente 

0,5 mL de solução de NaOH 8,3 mol L-1 e deixado secar em banho-maria a 85 °C. Em 

seguida foi adicionada água bidestilada para solubilização do sólido resultante. A 

solução foi transferida para um balão de 100 mL que foi completado com água 

bidestilada. Dessa solução 1,0 mL foi transferido para um balão volumétrico de 25 mL 

seguido da acidificação pela adição de uma gota de HNO3 concentrado. A solução foi 

avolumada com água e em seguida, submetida à análise quantitativa por ICP-OES. 

1.1.5 Reações catalíticas de esterificação 

Os sólidos preparados foram avaliados como catalisadores em reações de 

esterificação do ácido palmítico com metanol em condições de reação já adotadas 

pelo grupo de pesquisa (reator solvotermico) [7,11,12], a fim de se avaliar 

comparativamente os resultados obtidos com os trabalhos já desenvolvidos e também 

para poder aproveitar a expertise do grupo aplicando O sistema em uma nova 

condição, reator autoclave (Parr®).  
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1.1.5A Reator solvotérmico 

O reator solvotérmico de 50 mL (Figura 18) é composto por um copo de aço 

inoxidável fechado com uma tampa também de aço inoxidável contendo um disco de 

teflon que permitiu a total vedação do sistema quando a tampa for totalmente 

rosqueada. Este reator contendo os reagentes da reação catalítica foi aquecido em 

banho de óleo previamente aquecido em uma chapa de aquecimento e agitado via 

agitador magnético. Neste sistema os produtos e reagentes ficaram hermeticamente 

fechados sob agitação e sob constante pressão de vapor do álcool (sistema 

solvotérmico). 

 

Figura 18: Sistema solvotérmico de 50 mL utilizado nos testes de avaliação da atividade 

catalítica nas reações de esterificação. 

 

Inicialmente os reagentes (catalisador, ácido e metanol nas quantidades 

desejadas) foram adicionados dentro do reator junto com a barra magnética (Figura 1). 

O reator foi fechado e para garantir a total vedação do sistema foi aplicado 

previamente fita Teflon® em sua rosca. O reator foi colocado dentro de um banho de 

óleo previamente aquecido na temperatura de reação e após 30 minutos de equilíbrio 

térmico de todo o sistema (uma vez que esse foi o tempo estimado previamente para 

que o sistema todo entrasse em equilíbrio na temperatura desejada) o tempo de 

reação foi contado. Nos estudos catalíticos utilizou-se como condições padrão de 

reação: a) proporção em quantidade de matéria metanol/ácido palmítico de 12:01; b) 

quantidade de catalisador magnetita de 10% em relação a massa de ácido graxo; c) 

temperatura de reação de 120 °C e d) tempo de reação de 6 horas. 

Como exemplo de quantidades utilizadas nesses testes catalíticos podem ser 

citados: dentro do vaso de aço inoxidável foram adicionados aproximadamente 12,5 g 

Vaso de aço inox 

Tampa de aço inox 
Barra magnética 

Disco de teflon 
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de ácido palmítico, 24 mL de metanol e 1,25 g de sólido o qual foi fechado e 

depositado em banho de óleo previamente aquecido a 120 °C e mantido a reação por 

6 horas sob agitação magnética, como mostra a Figura 19. 

  

 

Figura 19: Sistema de aquecimento do reator solvotérmico utilizado nas reações de 

esterificação. 

 

Ao término do tempo de reação o reator foi removido do banho de óleo e 

transferido para um banho de água para ser resfriado até temperatura de 

aproximadamente 35 °C possibilitando a abertura do sistema. O produto da reação foi 

então transferido em sua totalidade para um balão volumétrico de 100 mL e o vaso de 

reação e o catalisador foram lavados com etanol para remover toda a solução 

remanescente e os solventes de lavagem foram adicionados também ao balão que 

posteriormente foi aferido com etanol. Desta solução coletou-se alíquotas de 2 mL que 

foram tituladas com solução aquosa de NaOH 0,05 mol L-1 previamente padronizada 

com biftalato de potássio, utilizando como indicador algumas gotas de fenolftaleína. 

O mesmo procedimento foi adotado nas reações controle empregando como 

catalisador a sílica Q15 sem tungstênio impregnado ou na ausência de qualquer 

espécie catalítica. Todas as reações foram avaliadas em ao menos duplicata.  

1.1.5B Reator autoclave (Parr®) 

Os experimentos catalíticos em reações de esterificação também foram 

realizados utilizando um reator autoclave do tipo batch pressurizado da marca Parr@, 

com volume de 50 mL, em aço inoxidável contendo sistema de agitação mecânica e 

aquecimento por sistema de resistência elétrica e um CLP (Controlador Lógico 



62 

 

 

Programável) o qual, por meio de termopares, monitorou e manteve constante a 

temperatura interna do reator (Figura 20).  

 

Figura 20: Modelo de Reator autoclave (Parr®) de 50 mL utilizado para as reações catalíticas 

de esterificação. 

 

O reator foi carregado com ácido graxo, metanol e o sólido catalítico nas 

mesmas proporções adotadas no emprego do reator solvotérmico (item 1.1.4A), uma 

vez que os volumes dos destes reatores são os mesmos e seguindo as mesmas 

condições de operação. 

Por instrução de segurança do fabricante tomou-se como precaução não 

utilizar uma quantidade de reagentes que ultrapassasse 75% do volume total do 

reator. Após carregado com os reagentes, o reator foi aquecido até a temperatura de 

reação e mantido sob agitação mecânica a 650 rpm, nível máximo permitido pelo 

equipamento. 

Dado o tempo de reação, desligou-se o aquecimento e aguardou-se o seu 

resfriamento até cerca de 39 °C de temperatura interna para sua posteriormente 

abertura. A fase líquida da reação foi transferida para um balão volumétrico de 100 

mL. Efetuou-se a lavagem do catalisador com etanol sendo as soluções de lavagem 

também transferida para o balão volumétrico de 100 mL que ao final foi aferido com 

etanol. Dessa solução coletou-se alíquotas de 2 mL que foram tituladas com solução 

aquosa de NaOH 0,05 mol L-1 previamente padronizada com biftalato de potássio, 

utilizando como indicador algumas gotas de fenolftaleína [9]. 

O mesmo procedimento foi adotado nas reações controle empregando como 

catalisador a sílica Q15 sem tungstênio impregnado ou na ausência de qualquer 

espécie catalítica. Todas as reações foram avaliadas em ao menos duplicata. 
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1.1.6 Caracterização dos produtos de reação 

1.1.6A Índice de acidez 

O grau de conversão do ácido palmítico nos respectivos ésteres palmitato de 

metila a partir das reações de esterificação obtidos sob pressão de vapor do metanol, 

foram avaliados pelo método Ca-5a-40 AOCS para o índice de acidez [87].  

Neste procedimento, coletou-se todo o material proveniente de cada reação e 

transferiu para um balão volumétrico de 100 mL, o qual foi aferido com etanol. Para a 

titulação da quantidade de ácido remanescente, coletou-se 2 mL da solução 

previamente preparada e dissolveu-se em 10 mL de etanol. A solução foi titulada com 

uma solução aquosa de NaOH 0,05 mol L-1 previamente padronizada [9]. 

O teor de conversão em ésteres foi calculado pela diferença entre a acidez 

inicial do sistema e a remanescente após a reação. As titulações foram feitas ao 

menos em triplicata de cada reação. Foi feita também a titulação do solvente da 

reação a fim de se descontar a possível acidez resultante de outros reagentes. 

1.1.6B Cromatografia em fase gasosa com detector de Ionização de Chama 

Para a análise de cromatografia em fase gasosa, foi utilizado como solvente o 

heptano e a determinação da quantidade de produto foi feita por meio da padronização 

interna. As curvas de calibração para a padronização interna foram obtidas utilizando 

diferentes concentrações de palmitato de metila padrão com a adição de um padrão 

interno nonadecanoato de metila. 

A quantificação do produto de reação foi feita pela análise das soluções de 

reação resultantes das reações catalíticas. Amostras de cerca de 4 a 5 ml (da solução 

do total de 100 mL do volume de reação presente no balão de 100 mL conforme 

descrito nos itens (1.1.4A) e (1.1.4B) foram previamente secas em rotoevaporador 

para a remoção do álcool (metanol e etanol) e da água. As amostras foram 

solubilizadas em 10 mL de n-heptano e em seguida 100 μL dessa amostra diluída foi 

transferido para um balão volumétrico de 10 mL que foi preenchido com n-heptano e 

uma alíquota de 1,0 mL foi transferido para um vial, contendo 200 μL de solução do 

padrão interno (heptadecanoato de metila). 

Para análise foi injetado 1 μL de amostra com razão de splitting de 1:30 

utilizado hélio como gás de arraste, mantendo-se o fluxo constante. As temperaturas 

do injetor e do detector foram ajustadas em 270 ˚C e 250 °C, respectivamente. O 

aquecimento da coluna foi programado com temperatura inicial de 180 ˚C por 2 min, 
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seguida de aquecimento a 1 ˚C min-1 até 202 °C, permanecendo por 2 min e 2 °C.min-1 

até 250 °C, totalizando 51 min. de análise. 

1.1.7 Avaliação cinética da reação catalítica 

Foi feita a avaliação cinética de reação catalítica de esterificação de ácido 

palmítico. Para tanto, foi escolhido o sólido Q15W-245. Foram feitas reações 

catalíticas em reator autoclave (Parr®), conforme descrito no item (1.1.4B) em tempos 

determinados. O mesmo procedimento foi adotado nas reações controle empregando 

como catalisador a sílica Q15 sem tungstênio impregnado. Todas as reações foram 

avaliadas em ao menos duplicata. 
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1.2. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

1.2.1 Caracterização da sílica esférica mesoporosa comercial Cariact Q15 

Antes dos estudos de impregnação de diferentes compostos de tungstênio no 

sólido de sílica mesoporosa Q15 (comercialmente denominada Cariact Q15), foram 

feitos alguns ensaios de caracterização do material comercial. 

1.2.1A Caracterização da sílica comercial Q15 quanto ao diâmetro de partícula 

A sílica mesoporosa Q-15 é comercializada na forma de esferas e antes da sua 

utilização foi feita a determinação do tamanho médio das esferas por meio da medida 

direta de cerca de 250 partículas selecionadas aleatoriamente utilizando um 

micrômetro. A imagem ampliada das partículas de sílica Q15 puras e o histograma 

com o tamanho médio das partículas (Figuras 21 e 22, respectivamente) mostram que 

o sólido tem um perfil esférico padrão entre as partículas e o diâmetro médio de cada 

partícula é de aproximadamente 3,3 a 3,6 mm e esse diâmetro corresponde a 

aproximadamente 74% das partículas analisadas. 

 

 

Figura 21: Imagem das partículas de sílica mesoporosa Q15. 
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Figura 22: Histograma do tamanho das partículas de sílica mesoporosa Q15. 

 

1.2.1B Caracterização da sílica comercial Q15 quanto a análise textural 

O sólido de sílica mesoporosa Q15 apresenta isoterma de adsorção do Tipo V 

com histerese do tipo H1 (Figura 23a) que são características de materiais 

mesoporosos que apresentam poros com tamanho entre 2 a 50 nm de acordo com a 

classificação da IUPAC [41]. 

A Figura 23b mostra a curva de distribuição de tamanho de poros para a sílica 

mesoporosa Q15, a qual confirma que o sólido é mesoporoso segundo a classificação 

IUPAC [41], sendo esses poros com tamanho predominante entre 10 e 17 nm. 
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( a )                                                               ( b ) 

Figura 23: (a) Isotermas de adsorção-dessorção de N2 para os sólidos de esferas de sílica 

mesoporosa Q15 e (b) curva de distribuição de tamanho de poros calculada por NLDFT da 

sílica mesoporosa Q15. 

 

1.2.1C Caracterização da sílica Q15 por Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

Difração de elétrons em área selecionada  SAED 

A imagem de MET da sílica mesoporosa Q15 (Figura 24) pulverizada mostra 

uma morfologia do pó predominantemente com bordas arredondadas e com poros não 

homogêneos assim como observado na análise textural. As partículas apresentam na 

sua grande maioria de tamanho entre 10 a 15 nm. 

 

Figura 24: Imagem de microscopia eletrônica de transmissão (MET) da sílica mesoporosa 

Q15. 
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As imagens de microscopia eletrônica de campo claro quanto de campo escuro  

possibilitam observar a ausência de pontos brilhantes e intensos, que indicam a 

presença de espécies cristalinas no sólido Q15 (Figura 25), indicando que o material 

comercial apresenta certa pureza quanto a presença de metais em sua estrutura.  

 

Figura 25: Imagens de TEM com analise de EDS do sólido Q15 puro: (a) campo claro (b) 

campo escuro. 

 

Esta informação sobre a ausência de compostos cristalinos no sólido Q15 puro, 

fica evidente na análise de SAED (Figura 26) no qual apresenta somente um luz 

intensa no meio da imagem que vai enfraquecendo gradativamente em direção as 

bordas, não apresentadndo pontos intensos, brilhantes e distribuídos de forma 

oganizada, indicando que esta amostra é amorfa. 

 

 

Figura 26: Imagem da sílica mesoporosa Q15 pura por SAED não apresentando pontos de luz 

intensos, indicando que o sólido é amorfo e puro. 

 

a) b) 
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1.2.1D Caracterização da sílica Q15 por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

A imagem de MEV da sílica mesoporosa Q15 (Figura 27) pulverizada, mostra 

grãos de bordas arredondadas e homogêneos como esperado em toda extensão da 

amostra. 

 

Figura 27: Imagem de microscopia eletrônica de varredura da sílica mesoporosa Q15. A 

imagem mostra a parte interna da partícula esférica que foi cortada ao meio e fixada no porta 

amostra com uma fita de carbono. 

 

1.2.2 Preparação e caracterização dos ácidos tunguísticos (WO3•nH2O) 

Como uma nova alternativa barata para impregnação de tungstênio no suporte 

de sílica comercial para a obtenção de sólidos catalíticos, preparou-se o ácido 

tunguístico mono e di-hidratado (WO3•nH2O) utilizando método de Nogueira e 

colaboradores [54]. 

Os ácidos tunguísticos são compostos bem conhecidos com a fórmula geral 

WO3•nH2O. A síntese desses compostos com n = 0.33, 0.5, 1 ou 2 já foram relatadas 

[42]. A estrutura dos ácidos tunguísticos é composta por unidades básicas de octaedro 

WO6 ligados pelo compartilhamento dos oxigênios dos seus vértices, como observado 

também no trióxido de tungstênio [48]. 

Como os ácidos tunguísticos podem ser obtidos com diferentes graus de 

hidratação, dependendo das condições de síntese (como temperatura, concentração 

do ácido, etc.), utilizou-se o método previamente investigado e adotado por Nogueira e 

colaboradores que prepararam com sucesso os ácidos tunguísticos mono e di-

hidratados (Equação 1) [54]. 
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Nas sínteses descritas nesse trabalho foram obtidos sólidos amarelos na forma 

de grandes aglomerados, os quais foram triturados em partículas menores em 

almofariz (Figura 28). Nessa etapa do trabalho, os sólidos de fórmula geral WO3•nH2O 

foram preparados e caracterizados por diferentes técnicas que confirmaram a sua 

obtenção. 

 

Na2WO4 (aq) + 2HCl (aq)  WO3•nH2O (s) + 2NaCl (aq)                  Equação 1 

 

 

                  (a)                       (b)                      (c)                               (d)                         (e) 

Figura 28: Imagens do sólido de ácido tunguístico obtido pelo método de Nogueira [36]. (a) 

Produto obtido da síntese; (b) processo de lavagem e centrifugação; (c) processo de secagem; 

(d) produto triturado em partículas menores e (e) sólido de ácido tunguístico calcinado a 600 °C 

por 8 h. 

 

O processo de calcinação do ácido tunguístico em suas várias formas 

hidratadas resulta no trióxido de tungstênio de cor verde escura (Figura 28e) [48]. 

1.2.2A Caracterização dos ácidos tunguísticos (WO3•nH2O) por espectroscopia 

vibracional na região do infravermelho (FTIR)  

Os sólidos de ácido tunguístico preparados foram analisados por 

espectroscopia na região do infravermelho (FTIR). Os resultados estão apresentados 

nas figuras 7 a 9 e na Tabela 3. 

Tabela 3: Bandas vibracionais e atribuição FTIR esperadas para os sólidos de  ácidos 

tunguísticos preparados nesse trabalho (WO3•nH2O) [38,45]. 

Bandas observadas (cm-1) Atribuição 

665 – 813 W-O-W 

910 – 1100 W-OH2 estiramento terminal 

1466 – 1626 H2O estrutural 

3470 – 3494 O-H estiramento, H2O 
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O espectro vibracional na região do infravermelho do ácido tunguístico mono-

hidratado denominado W-122 (Figura 29, linha vermelha) mostra bandas na região de 

3550 e 3100 cm-1 que estão relacionadas aos estiramentos -OH (simétricos e 

assimétricos) dos grupos hidroxilas de moléculas de água coordenadas, enquanto 

uma banda a 1606 cm-1 corresponde a moléculas de água estruturais. Segundo 

Nogueira [54], as bandas infravermelhas fracas em 1010 e 918 são atribuídas ao 

estiramento da ligação W=O. Além disso, uma banda forte e larga entre 708 cm -1 e 

um ombro a 635 cm-1 podem ser atribuídos a vibrações de estiramento W-O-W 

[43,46,84]. O CO2 identificado é decorrente das próprias condições da análise.  

A principal diferença entre os compostos mono e di-hidratado refere-se as 

bandas de vibração de moleculas de água coordenadas a estrutura do suporte, 

possivelmente a ligação W-OH2. O espectro de FTIR do composto com duas 

moléculas de agua (W-148) apresenta três bandas em 915, 940 e 1005 cm-1 e o 

composto com uma molecula (W-122) apenas uma em 947 cm-1, fato visivilmente 

perseptível na Figura 29 e mais detalhado na Figura 30. 

 

Figura 29: Espectro vibracional na região do infravermelho dos sólidos de ácido tunguístico 

mono-hidratado (W-122, linha vermelha) e di-hidratado (W-148, linha preta) preparados nesse 

trabalho. 

 

Espera-se que a espécie de tungstênio presente na sílica resultante da reação 

de impregnação seguida de calcinação seja o trióxido de tungstênio. Em alta 

temperatura e atmosfera oxidativa, o trióxido de tungstênio é formado pela 
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decomposição do ácido tunguístico. Sendo assim, espera-se observar diferenças 

consideráveis no espectro de FTIR dos sólidos dos ácidos antes e após a calcinação. 

De fato, observa-se na Figura 30 que ocorreu o desaparecimento das bandas relativas 

às moléculas de água coordenadas ao ácido tunguístico, confirmando a formação do 

trióxido de tungstênio [59,75]. 

 

.  

Figura 30: Espectro vibracional na região do infravermelho do ácido tunguístico mono-

hidratado (W-122, linha vermelha) e di-hidratado (W-148, linha preta), evidenciando as bandas 

entre 400 e 1200 cm-1.  

 

Os espectros de FTIR na Figura 31 mostram as análises dos sólidos de ácidos 

tunguísticos resultantes do processo de calcinação (600 °C por 8 h).  

Pode ser observado para ambos os sólidos resultantes semelhante perfil 

espectral, uma banda larga na região de 833 cm-1 além de outras bandas em 772 cm-1 

e em ombro a  665 cm-1 que podem ser atribuídas as vibrações de estiramento O-W-O 

indicando que os sólidos de ácido tunguístico calcinados sob essas condições 

experimentais sugerem ao WO3 [75,89]. 
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Figura 31: Espectro vibracional na região do infravermelho do ácido tunguístico mono-

hidratado (W-122) (linha vermelha) e di-hidratado (W-148) (linha preta) após calcinados a 600  

°C por 8 horas.  

1.2.2B Caracterização dos ácidos tunguísticos (WO3•nH2O) por difratometria de raios 

X (DRX) 

Os sólidos de ácido tunguístico preparados foram analisados por difratometria 

de raios X (DRX) e são apresentados nas Figura 32 e 33. 

A Figura 32 mostra o difratograma de raios X de pó do ácido tunguístico mono-

hidratado denominado de sólido W-122. Nessa síntese a secagem do sólido foi feita 

em estufa de circulação de ar a 105 °C. Observa-se que o sólido obtido apresenta 

perfil típico cristalino do composto de ácido tunguístico mono-hidratado conforme 

comparado com o CARD 18-1418 do Joint Commitee on Powder Difraction Standards 

(JPDS) relativo desse composto, com a presença dos picos e dos planos de difração 

em 2  característicos [56,90] . 

Como mostra a Figura 32, todos os picos da amostra podem ser atibuidos ao   

WO3•2H2O ortorrômbico (ou ácido tunguístico mono hidratado H2WO4•1H2O), 

correspondendo a difração (020), (111) e (002) a 2θ de 16,5°, 25,6º e 34,9°. Os picos 

estreitos de intensidade elevada sugerem boa cristalinidade da amostra e o fato de 

praticamente todos os picos serem compatível com o padrão indica que a amostra 

possuí um grau de pureza satisfatório [56]. 
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Figura 32: Difratograma de raios X de pó do sólido de ácido tunguístico mono-hidratado (W-
122, linha preta) e os correspondentes Cards de comparação: JPDS Card 18-1418 ácido 

tunguístico mono-hidratado (linha vermelha) e ácido tunguístico di-hidratado JPDS Card 18-

1420 (linha azul) [56,90]. 

 

O Processo de secagem dos sólidos de ácido tunguístico preparados parece 

ser decisivo na determinação do composto preparado. O processo de secagem em 

estufa do sólido W-122 conduziu ao composto mono hidratado. Por outro lado, o 

composto W-148 (Figura 33) apresenta perfil típico de difratograma esperado para o 

composto di-hidratado. Esse composto foi seco a temperatura ambiente por 5 dias o 

que levou ao composto di-hidratado. 

Ambos os sólidos (W-122 e W-148) após serem calcinados a 600 °C por 6 

horas resultam no WO3 com estrutura cristalina monoclínica, que é a mais estável para 

esse óxido (Figura 34A) [57]. essa semelhante de estrutura fica mais evidente quando 

se compara os picos de difração na regiao do difratograma que corresponde aos 

valores de ângulos entre 23 e 25. na imagem  ampliada (Figura 34B) observa-se 

apenas os 3 picos de difração esperados. 
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Figura 33: Difratograma de raios X de pó do sólido de ácido tunguístico di-hidratado (W-148, 

linha preta) e os correspondentes Cards de comparação: JPDS Card 18-1418 (ácido 

tunguístico mono-hidratado (linha vermelha) e ácido tunguístico di-hidratado JPDS Card 18-

1420 (linha azul) [56,90].  

 
Figura 34: (A) Difratograma de raios X de pó dos óxidos de tungstênio resultantes da 

calcinação dos sólidos de ácido tunguístico di-hidratado (W-148, linha preta) e do ácido 

tunguístico mono-hidratado (W-122, linha azul) (calcinação a 600 °C por 6 horas). O 

difratograma em vermelho corresponde ao Card JPDS 43-1035 referênte ao sólido WO3 

monoclínico [45,48,89]. (B) ampliação da região de valores de ângulo entre 23 e 25.  
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1.2.2C Caracterização do ácido tunguístico di-hidratado (W-148) por termogravimetria 

(TG) 

De acordo com as condições empregadas e com a análise térmica realizada do 

material (Figura 35), o ácido tunguístico (W-148) obtido possuí a fórmula H2WO4·2H2O 

(ou WO3·3H2O), com dois eventos de perda de massa significativos e relativos à 

dessorção de água, sendo que uma ocorreu na faixa de temperatura de 40 °C e 115 

°C; e a outra na faixa de temperatura entre 115 °C e 245 °C. A análise térmica 

derivativa (DTG) evidencia esta perda de massa, sendo que o pico entre 40 ºC e 115 

ºC representa a perda da primeira molécula de água e o pico entre 115 ºC e 245 ºC 

representa a perda da segunda molécula de água. 

Considerando-se as porcentagens de água perdidas pela amostra analisada, a 

apresenta resumidamente os resultados obtidos. 
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Figura 35: Curvas termogravimétricas e de primeira derivada do ácido tunguístico di-hidratado 

(W-148). 

 

1.2.3 Caracterização de diferentes sólidos resultantes da impregnação de 
sílica mesoporosa com diferentes compostos de tungstênio 

Como já mencionado anteriormente, na intensão de aproveitar a expertise e 

princípios do grupo de pesquisa, buscou-se iniciar as tentativas de síntese dos 

compostos de tungstênio no suporte de sílica mesoporosa por meio do método da 
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impregnação aquosa, devido a simplicidade do método e a utilização de água como 

solvente, fatores estes considerados como grandes vantagens pelos princípio da 

química verde [5–7,9,38,92]. Esperava-se obter com este método sólidos resultantes 

da impregnação de compostos de tungstênio de forma dispersa tanto na superfície 

quanto no interior da partícula de sílica por meio da permeação da solução dos 

compostos pelos mesoporos do sólido suporte.  

A Figura 36 mostra os diferentes estágios de preparação de sólido resultantes 

da impregnação de um composto de tungstênio no sólido suporte constituído de 

esferas de sílica mesoporosa comercial (Q15). 

 
Figura 36: Imagens fotográficas das diferentes tentativas de impregnação dos compostos de 

tungstênio (Na2WO4•2H2O, (NH4)10H2(W2O7)6 e WO3•nH2O), nas partículas de sílica 

mesoporosa esférica comercial Q15, após calcinação a 600 °C por 8 h: (a) Sílica Q15 pura, (b) 

Q15W-123, (c) Q15W-180, (d) Q15W-183 e similar Q15W-245 (e) Q15W-157 e por fim f) 

esferas de vidro puras e g) VW-376.  

 

Tentativas de preparação de sólidos de sílica contendo tungstênio foram feitas 

por meio da impregnação aquosa de soluções de paratungstato de amônio 

(NH4)10H2(W2O7)6 (sólido resultante Q15W-180), tungstato de sódio di-hidratado 

Na2WO4 (sólido resultante Q15W-123), ácido tunguístico mono-hidratado W-122 

(sólido resultante Q15W-145) e di-hidratado W-148 (sólidos resultantes Q15W-157, 

Q15W-183 e Q15W-245, esse último réplica do Q15W-183, sendo feito apenas para 

se ter maior quantidade de massa de sólido catalítico). Também utilizando o ácido 

tunguístico di-hidratado (W-122) preparou-se um sólido não poroso, denominado VW-
376 resultante da imobilização desse ácido em esferas de vidro, para fins de 

comparação com os sólidos mesoporosos. Os diferentes compostos de sílica 
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mesoporosos e não porosos resultantes dos processos de impregnação foram 

caracterizados por diferentes técnicas.  

1.2.3A Determinação do teor de tungstênio impregnado na sílica Q15 nas diferentes 

amostras preparadas utilizando a técnica de ICP OES 

O teor de tungstênio impregnado nos sólidos de sílica, Q15W-123, Q15W-145, 

Q15W-180 e Q15W-183 foi obtido a partir da análise por ICP OES os quais 

apresentaram valores de porcentagem de tungstênio de 1,2%, 2,2%, 11,05% e 8,01% 

em relação a massa de sílica, respectivamente (Tabela 4). Esses resultados 

demonstraram que a imobilização das espécies de tungstênio nas esferas de sílica 

aumentou com o aumento do grau de solubilidade do composto precursor de 

tungstênio no meio de reação. Esse fato pode ser comprovado pela análise dos 

resultados comparativos dos sólidos Q15W-145 e Q15W-183 por exemplo (Tabela 4). 

Tais resultados podem ser explicados pelo fato de que o ácido tunguístico é pouco 

solúvel em água, porém reage com soluções de hidróxidos alcalinos, formando os 

tungstatos (Equação 2) e esses tungstatos por serem mais solúveis impregnam-se nas 

esferas de sílica mais facilmente resultando em sólidos com maior teor de tungstênio 

na forma de WO3 após calcinação [48].  

 

                     WO3•nH2O (s) + 2OH- (aq)  WO4
2- (aq) + H2O (l)                   Equação 2 

Tabela 4: Resumo das condições de obtenção dos sólidos resultantes da 

impregnação de compostos de tungstênio na sílica Q15. 

Sólido Composto precursor de W Solvente da reação W (%) 

Q15W-180 APT água 11,05 ± 0,9 

Q15W-123 Na2WO4 água 1,12 ± 0,5 

Q15W-145 W-122 água 2,20 ± 0,24 

Q15W-157 W-148 água 0,75 ± 0,5 

Q15W-183 W-148 NH3 (aq) 8,01 ± 0,83 

Q15W-245 W-148 NH3 (aq) 7,11 ± 0,3  

VW-376 W-148 NH3 (aq) a 

aAnálise a ser realizada, uma vez que o equipamento apresentou problema antes do 
término deste documento. 
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1.2.3B Difratometria de raios X (DRX) 

Para analisar os sólidos pela técnica de difratometria de raios X os sólidos de 

sílica foram triturados manualmente em almofariz até tornarem-se pó. A Figura 37 

apresenta os difratogramas de dois dos sólidos preparados e os Cards de diferentes 

estruturas cristalinas do sólido WOx para comparação.  

Observa-se que os sólidos suporte quando puros (Q15 e esferas de vidro) 

apresentaram somente uma um halo amorfo na região de 20° a 30 ° em valores de 2 , 

referentes a estrutura amorfa dos compostos, ou seja, não apresentam nenhum pico 

referente a sólido cristalino. Os demais sólidos analisados, Q15W-180, Q15W-157, 
Q15W-183, Q15W-245, VW-376, exceto o sólido Q15W-123, também apresentaram 

um halo amorfo na região de 20° a 30° referente à estrutura amorfa do sólido suporte, 

indicando que houve a impregnação de compostos cristalinos no sólido.  

Por meio da análise dos difratogramas dos sólidos contendo tungstênio (Figura 

37d a 37g), é possível perceber que os compostos de tungstênio foram impregnados 

nos sólidos suporte (vidro ou sílica Q15) e os difratogramas mostram que 

aparentemente o tratamento dos sólidos a 600 °C por 8 h foi suficiente para promover 

as espécies impregnadas de tungstênio ao óxido mais estáveis, o WO3 com célula 

unitária monoclínica de acordo com o banco de dados JCPDS Card 43-1035.  

De forma geral, todos os sólidos contendo as espécies de tungstênio, 

aparentemente apresentam o conjunto de picos na região de 23 a 25 em valores de 2θ 

que são característicos da espécie de WO3 monoclínico (Cards JCPDS 43-1035 do 

WO3 monoclínico). Para todos os sólidos de sílica contendo as espécies de tungstênio 

imobilizadas (Q15W-180, Q15W-123, Q15W-183 e VW-245) e também de vidro (VW-
376) observam-se picos de difração intensos e estreitos, sugerindo que as amostras 

preparadas possuem alta qualidade cristalográfica. Pode-se observar na Figura 37 que 

há a presença de picos de difração referentes aos planos de difração característicos 

do WO3 monoclínico em 23,1° (plano 001), 23,59° (plano 020), 24,38° (plano 200), 

26,5° (plano 120) e 34,1° (plano 201) em valores de 2  [59,63].  

No entanto, em uma análise mais detalhada principalmente da região de 

valores de 2  entre 23 a 25, observam diferenças significativas no padrão de difração. 

Os sólidos resultantes da impregnação em sílica Q15 (sólidos Q15W-180, 
Q15W-183, Q15W-245) apresentam nessa região de ângulo, 3 picos como é 

esperado, no entanto eles estão pouco definidos, sugerindo a presença de outros 

picos de difração compondo o conjunto dos 3 picos de difração esperados para um 

sólido WO3 monoclínico puro.  
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Figura 37: Difratograma de raios X de pó para os sólidos pulverizados de: a) esferas de vidro 

puras, b) Q15 pura, c) Q15W-123, d) Q15W-180, e) Q15W-183, f) Q15W-245 g) VW-376 e h) 

WO3 obtido do W-122 calcinado (600 °C, 8 h) e a comparação com os respectivos Cards 

JCPDS: i) 43-1035 do WO3 monoclínico, j) 20-1324 do WO3 ortorrômbico, k) Card 71-0070 

WO2,92 (sólido do óxido contendo W6+ e W5+) e l) Card 36-0103 do WO2,72 (sólido do óxido 

contendo W6+ e W5+). 

 

Esse padrão de difração pouco definido pode, por exemplo, sugerir que eles 

estão compostos por espécies não somente de WO3 monoclínico puro (representada 

pelo Cards JCPDS 43-1035, Figura 37i) mas também pela espécie WO3 ortorrômbica 

(representada pelo Cards JCPDS 20-1324 do WO3, Figura 37j). Além disso, esse perfil 

pouco definido nessa região de valores de 2θ também pode sugerir que após 

calcinação dos sólidos resultantes da impregnação de tungstênio no sólido Q15 houve 
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a formação de óxidos de tungstênio mistos, com tungstênio no estado de oxidação 5+ 

e 6+ como é observado nos sólidos que tem essas misturas de estado de oxidação e 

representados pelas fórmulas WO2,92 (Card 71-0070, Figura 37K) e WO2,72 (Card 36-

0103, Figura 37l). 

O sólido Q15W-123 proveniente da síntese utilizando tungstato de sódio como 

precursor de tungstênio, apresentou um perfil cristalográfico distinto dos demais 

sólidos Figura 37c), tentou-se fazer algumas buscas nos bancos JCPDS porém não foi 

encontrado um padrão espessífico para essa amostra. 

Sendo assim, o difratograma pouco definido como demostrado na região de 23 

a 25, para todos os sólidos de sílica Q15 com tungstênio, pode ser a resultante dos 

difratogramas das misturas de espécies presentes nos sólidos analisados. (WO3 

monoclínico e ortorrômbico bem como de sólidos contendo tungstênio em diferentes 

estados de oxidação). 

Por outro lado, o difratograma resultante da calcinação do sólido de ácido 

tunguístico W-122 (Figura 37h) mostra perfil de difração muito semelhante ao perfil 

esperado para o WO3 monoclínico (figura 37i, cards jcpds 43-1035) sugerindo que 

quando o ácido tunguístico mono hidratado é calcinado nas condições adotadas o 

sólido resultante é de fato esse óxido.  

Além disso, quando o ácido tunguístico dihidratado (sólido VW-148) foi 

imobilizado em esferas de vidro e o sólido resultante foi calcinado, o perfil de difração 

desse material (figura 37h) pode ser atribuído a presença de apenas espécies de WO3 

monoclínico formada após o tratamento térmico.  

Esses resultados somados aos resultados observados para os sólidos Q15 

contendo espécies de tungstênio, sugerem que na presença da sílica Q15 (e tão 

somente na presença dela) o mesmo tratamento térmico dos sólidos contendo 

espécies de tungstênio, independente da fonte (tunstato de sódio, paratungstato de 

amônio ou ácidos tunguísticos), levam a formação de outras espécies de tungstênio 

além do WO3 monoclínico, envolvendo inclusive o estado de oxidação do W5+. 

Zheng e colaboradores descrevem que as mudanças de fase dos óxidos de 

tungstênio podem ocorrer durante o aquecimento e resfriamento e que a a 

transformação de fase ocorre na seguinte sequência: monoclínica II (WO3 <-43 °C), 

triclínica (WO3 -43 °C a 17 °C), monoclínica I (WO3 17 °C a 330 °C), ortorrômbica 

(WO3 330 °C a 740 °C), tetragonal (WO3, > 740 °C). Outra possibilidade descrita por 

esses autores, é a ocorrência da fase hexagonal, que também passa para a forma 

monoclínica I acima de 400 °C [48]. 

Sungpanich e colaboradores observaram que ao aquecer ácido túngstico até 

120 °C, este apresentou um perfil cristalográfico misto entre a fase monoclínicas do 
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WO3 e a fase ortorrômbica do WO3•H2O. Por vez, ao aquecer este sólido a 160 °C e 

200 °C, passou a apresentar somente a fase monoclínica para o WO3 [59]. 

Sadakane e colaboradores estudaram a preparação de óxidos de 

tungstênio(VI) cristalino nanoestruturado como fotocatalisador em reações de 

decomposição de compostos orgânicos sob irradiação de luz visível e constataram 

que ao impregnar o WO3 em sólidos suporte macroporosos, estes passaram a 

apresentar uma mixtura entre o perfil cristalino ortorrômbico (JCPDS 20-1324) e 

monoclínico (JCPDS 43-1035) para o WO3 [63]. 

Gayapan e colaboradores estudaram diversos pré-tratamentos para a síntese 

de catalisadores baseados em óxido de tungstênio suportados em sílica para 

aplicação em reações de metátese do etileno e do 2-buteno em propileno e 

constataram que os melhores resultados foram obtidos com os sólidos cujo 

parâmetros cristalinos apresentaram uma mistura de perfis do WO3 monoclínico e 

ortorrômbico [52]. 

Marques e colaboradores durante as sínteses para obtenção de óxidos de 

tungstênio pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas, observaram a mudança 

na estrutura cristalográfica dos compostos de tungstênio em diferentes pH, sendo que 

em pH 0,0 foi obtido nanopartículas monoclínicas de WO3, em pH 1,8 nanopartículas 

ortorrômbicas e em pH 0,4 mistura das estruturas cristalinas monoclínica e 

ortorrômbica para o composto de WO3 [61]. 

Bohström e colaboradores, em seu estudo para obtenção de sólidos catalíticos 

baseados na impregnação de compostos de tungstênio em materiais mesoporosos 

para utilização em reações de oxidação de cicloexano em ácido adípico, relataram que 

o material obtido WO3/SiO2 apresentou composição entre WO2 e WO3, tal como 

W20O58 e W18O49 , ou seja óxidos em diferentes estados de oxidação do tungstênio 

[93]. 

Esses resultados corroboram a possibilidade de se obter diferentes espécies 

de tungstênio quando sólidos impregnados com precursores desse metal são 

preparados e tratados em condições térmicas diversas.  

1.2.3C Espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS) 

Por meio da técnica de espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS) foi 

possível inferir também a respeito das espécies de tungstênio presentes nos materiais 

preparados, quanto aos seus estados de oxidação e modo de deposição na superfície 

do suporte, bem como sobre suas quantidades relativas. 
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Tabela 5: Dados de XPS para o O1s. 

Sólido Água adsorvida WOx /OH WOx /SiO2a WOx 
% Energia 

O1s 
(eV) 

% Energia 
O1s 
(eV) 

% Energia 
O1s 
(eV) 

% Energia 
O1s 
(eV) 

% Energia 
O1s 
(eV) 

WO3b 0 - 14,79 531,08 4,98 532,51 78,49 530,29 0 - 
W-122 0 - 17,39 531,47 8,95 532,72 60,48 530,72 10,53 533,47 
Q15W-180 2,60 534,60 29,91 531,67 39,17 532,52 5,52 530,40 18,37 533,46 
Q15W-245 3,60 534,43 20,15 531,77 52,68 532,53 1,53 529,81 22,04 534,43 
VW-376 3,28 534,17 14,78 530,97 23,72 532,2 41,51 530,19 15,7 532,98 
aSiO2 presente somente nas amostras que contém sílica. bWO3 proveniente da calcinação do 

ácido tunguístico (W-122) a 600 °C por 6 h.  

 

Os sólidos resultantes da imobilização de compostos de tungstênio na sílica 

Q15 (Q15W-180 e Q15W-245) assim como nas esferas de vidro (VW-376) apresentam 

valores para energia de ligação correspondentes ao Si2p e O1s por volta de 104 e 

533 eV, respectivamente, em acordo com os valores previamente encontrados para 

suportes de sílica [77,94]. 

Na análise dos espectros de XPS na região de energia de ligação para o O1s 

(Figura 38 e tabéla 5), por meio do tratamento matemático e decomposição dos picos 

(deconvolução), é possível identificar que todas as amostras analisadas consistem de 

dois componentes com energia de ligação de aproximadamene 530 eV, que pode ser 

atribuído ao oxigênio da espécie WOx e um menor, em cerca de 534 eV que pode ser 

atribuído a moléculas de água adsorvidas na superfície da amostra. É importante 

enfatizar que nos espectros, as linhas tracejadas em azul são todas muito próximas da 

linha contínua preta, significando um excelente ajuste no tratamento matemático para 

a decomposição. 
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Figura 38: Espectros de XPS para os sólidos suporte contendo tungstênio, sendo a) WO3 

proveniente da calcinação do ácido tunguístico (W-122) a 600 °C por 6 h; b) W-122, c) Q15W-
180, d) Q15W-245 e e) VW-376. A linha preta contínua representa os valores experimentais de 

energia de ligação obtidos na análise para as espécies de oxigênio, a linha azul pontilhada 

representa os valores teóricos de energia de ligação obtidos pelo tratamento matemático e as 

linhas pretas pontilhadas representam os valores dos picos decompostos para as espécies de 

oxigênio presentes no sólido. 
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A Tabela 6 apresenta o resumo dos resultados de Xps de energia (eV) na 

região do oxigênio (O1s) e tungstênio (w4f) para os sólidos de ácido tunguístico (W-
122), WO3 proveniente da calcinação do ácido tunguístico (W-122) a 600 °C por 6 h, 

bem como dos sólidos resultantes da imobilização de compostos de tungstênio em 

sílica Q15 (Q15W-180 e Q15W-245) e nas esferas de vidro (VW376). Os sólidos 

apresentam valores para energia de ligação correspondentes ao W4f por volta de 35 a 

39 eV, de acordo com os valores previamente encontrados para suportes de sílica 

[77,94]. 

Tabela 6: Resultados de XPS para o O1s e W4f para os compostos preparados. 
Sólido Água adsorvida W5+ W6+ 

% Energia O1s 
(eV) 

% W4f7/2 
energia (eV) 

W4f5/2 
energia (eV) 

% W4f7/2 
energia (eV) 

W4f5/2 
energia (eV) 

WO3a 0 - 3,14 34,52 36,62 96,86 35,71 37,85 
W-122 0 - 2,24 34,75 36,98 97,76 36,15 38,27 
Q15W-180 2,60 534,60 39,70 34,76 36,83 60,30 35,66 37,76 
Q15W-245 3,60 534,43 68,64 34,90 37,00 31,36 36,29 38,37 
VW-376 3,28 534,17 3,58 34,09 36,16 96,42 35,65 37,75 
aWO3 proveniente da calcinação do ácido tunguístico (W-122) a 600 °C por 6 h.  

 

A Figura 39 apresenta os espectros de XPS para os principais sólidos 

preparados na região 4f para o WOx após o tratamento matemático para 

decomposição dos picos (deconvolução). 

A Figura 39a mostra o espectro XPS dos níveis centrais óxido de tungstênio 

(WO3) proveniente da calcinação do ácido tunguístico (W-122) a 600 °C por 6 h. 

observa-se a presença de dois pares de picos correspondentes as espécies W4f7/2, 

W4f5/2. As energias de ligação dos pares de picos indicam o a presença predominante 

da espécie W6+, como esperado para o óxido de tungstênio [95,96]. Este 

comportamento se reproduz tanto para a amostra de ácido tunguístico (W-122) quanto 

para a amostra VW-376 (Figuras 39a e 39e respectivamente), indicando que nestes 

sólidos há a predominância dos compostos WO3.  

Para os sólidos Q15W-180 e Q15W-245 também é observado pares de picos 

em nível de energia correspondentes ao estado de oxidação 6+ para o tungstênio. 

Além disso observa-se também dois picos adicionais em 34.7 eV e 36.8 eV relativos 

aos níveis de energia do núcleo W4f5/2 e W4f7/2 respectivamente e correspondente ao 

estado de valência (5+) para o tungstênio, sugerindo a presença de outras espécies 

de tungstênio nos sólidos analisados onde o tungstênio encontra-se parcialmente 

reduzido [95,96].  
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Figura 39: Espectros de XPS para os sólidos suporte contendo tungstênio, sendo a) WO3 

proveniente da calcinação do ácido tunguístico (W-122) a 600 °C por 6 h; b) W-122; c) Q15W-
180; d) Q15W-245 e e) W-376. A linha preta contínua representa os valores reais de energia de 

ligação obtidos na análise para espécies de W, a linha azul pontilhada representa os valores de 

energia de ligação após o tratamento matemático para decomposição dos picos e as linhas 

pretas pontilhadas representam os valores decompostos para cada espécie de W presente no 

sólido. 
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Panpranot e colaboradores caracterizaram por XPS compostos de tungstênio 

impregnado em sólidos catalíticos a base de sílica, sendo estes não calcinados ou 

calcinados sob diferentes condições atmosféricas. As energias de ligação de 38,8 eV e 

40,9 eV foram atribuídas ao W6+4f7/2 e W6+4f5/2 enquanto os picos referentes a 37,8 eV 

e 39,9 eV foram atribuídos ao W5+4f7/2 e W5+4f5/2. Os sólidos não calcinados e 

calcinados sob total atmosfera de N2 exibiram somente a fase W6+, indicando somente 

a presença de WO3 no suporte da sílica sob essas condições. Os sólidos sob pré-

tratamento com atmosfera de H2 puro e com a mistura de H2/N2 apresentaram uma 

fase W5+ e W6+, indicando a presença de espécies de tungstênio também reduzidas 

(W5+) e representadas por WO3-x sob o suporte de sílica [52].  

Lee e colaboradores analisaram a presença de tungstênio em diferentes 

catalisadores por meio dos resultados obtidos pelas análises de XPS e observaram 

valores de energia de ligação para o pico W5+4f7/2 de 34,5 eV e para o pico W6+ 4f7/2 de 

35,7 eV. Observaram também duplos picos adicionais de 36,9 e 39,0 eV, aos quais os 

autores relacionaram a não homogeneidade de superfícies de energia, já reportadas 

na literatura para esses compostos [96]. 

Son e colaboradores observaram em compostos de óxidos de tungstênio a 

presença de um pico intenso em 36,09 eV (4f7/2) e um pico mais largo em 42 eV (5p3/2) 

que foram atribuídos aos compostos de WO3 no estado de oxidação W6+
. Após um 

processo de aquecimento dos sólidos percebeu-se que os átomos de W foram 

reduzidos formando sólidos denominados de WO3-x, que foi confirmado pela 

diminuição da intensidade do pico O1s, chegando à proporção média de 55% de W5+ e 

45% de W6+ [97]. 

Lee e colaboradores sintetizaram catalisadores a base de tungstênio 

calcinando o material sob condições atmosféricas e sob vácuo e constataram que sob 

vácuo a presença de íons W5+ foram substancialmente superiores no material 

calcinado quando comparado com a amostra calcinadas sob condições atmosféricas. 

Segundo os autores, o motivo da redução de algumas espécies de W6+ está 

relacionada ao fato de que na amostra calcinada sob vácuo, a proporção de oxigênio 

para tungstênio foi relativamente menor, o que indica que o material passou a ter um 

defeito de oxigênio em sua estrutura. Além disso, os autores compararam a razão de 

intensidade entre os picos referentes ao O1s e ao W4f para os óxidos aquecidos e 

constataram que no material aquecido sob vácuo a relação O1s/W4f ficou em 0,91 e 

em condições atmosféricas a relação ficou em 0,96. Neste estudo evidenciou-se que o 

transporte de elétrons do óxido de tungstênio foi melhor no material com presença de 

W5+ e vacância de oxigênio [96]. 
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O conhecimento do estado de oxidação dos metais imobilizado na sílica é 

extremamente importante para o entendimento do resultado catalítico da classe de 

reações catalíticas que se pretende investigar nesse trabalho. A presença de 

diferentes estados de oxidação para o metal tungstênio pode levar a diferentes sítios 

ácidos (importante para a classe de reações catalíticas aqui analisadas – 

esterificação) que podem resultar em diferentes resultados catalíticos (a ser discutido 

posteriormente). 

A composição de superfície dos sólidos foi determinada por XPS e os 

resultados das análises estão mostrados na Tabela 7. 

 

Tabela 7: Resultados da caracterização da composição dos elementos por 

espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS) para os sólidos baseados na 

impregnação de tungstênio em sílica mesoporosa e tratamento térmico (Q15W-180 e 

Q15W-245) e esferas de vidro (VW-376) além do sólido de ácido tunguístico mono 

hidratado (W-122) e ácido tunguístico mono hidratado após processo de calcinação a 

600 °C por 6 h (WO3). 

Amostra Elementos (%) W/(Si+W) W5+ (%) W6+ (%) 

 O C Si W    
WO3 a 47,32 32,41 - 16,82 - 3,14 96,86 
W-122 54,95 27,63 - 17,43 - 2,24 97,76 
Q15W-180 61,85 5,00 31,52 1,43 0,043 39,70 60,30 
Q15W-245 62,41 3,66 33,60 0,32 0,010 65,62 34,38 
VW-376 51,29 15,30 11,40 11,94 0,510 3,98 96,02 
aWO3 proveniente da calcinação do ácido tunguístico (W-122) a 600 °C por 6 h.  

 

O sólido W-122 assim como o sólido resultante da sua calcinação (WO3) 
apresentam valores semelhantes de espécies de tungstênio (17,43% e 16,82% 

respectivamente). Os resultados de XPS mostram que a maioria das espécies de W 

encontradas nesses sólidos se referem a W6+ (cerca de 97%), como esperado, ao se 

comparar esses resultados com o resultado da difração de raios X que mostrou 

espécies tipicamente de WO3 monoclínico [63].  

As espécies presentes no sólido VW-376 também apresentaram conteúdo de 

elementos similares com quantidade de tungstênio (12%) preferencialmente na forma 

de espécies W6+ (96,02%), corroborando também os resultados de difração por raios 

X.  

Por outro lado, as amostras à base de sílica mesoporosa Q15 (sólidos Q15W-
180 e Q15W-245) foram semelhantes na composição dos elementos, exceto pelo teor 
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de tungstênio, sendo que o sólido resultante da impregnação de APT em sílica Q15 

(Q15W-180) apresentou quase cinco vezes mais tungstênio que a amostra que teve 

como precursor o ácido tunguístico (Q15W-245). Esta diferença pode ser melhor 

observada levando em consideração a relação W/(Si + W), que indicou a dispersão 

superficial e concentração de tungstênio sobre o suporte de sílica mesoporosa Q15 

[52]. O sólido Q15W-180 apresentou valor quase quatro vezes maior, sugerindo uma 

melhor e maior dispersão de espécies de tungstênio e corroborando os valores de 

dispersão atômica por área de sílica (átomo/nm2) encontrados neste sólido e 

apresentado na Tabela 10 (seção 1.2.3J) a ser discutida mais adiante.  

Além das diferentes porcentagens de tungstênio, as análises de XPS também 

sugerem que os dois sólidos apresentam diferentes porcentagens de distribuição das 

espécies de tungstênio W5+ e W6+, sendo que o sólido Q15W-180 apresenta mais 

espécies W6+ e o sólido Q15W-245 mais espécies W5+ (tabela 6). É interessante notar 

que as porcentagens de espécies variam na faixa de 1/3 e 2/3 (35% e 65%).  

Os resultados de XPS com relação as espécies de tungstênio presentes nos 

sólidos Q15 também corroboram os resultados de difração de raios X (Figura 37) que 

sugeriram a presença de espécies de tungstênio (V) nos sólidos Q15W-180 e Q15W-
245. 

1.2.3D Espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) 

A espectroscopia vibracional na região do infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR) foi utilizada para a caracterização dos sólidos de sílica resultantes da 

impregnação com compostos de tungstênio (Figura 40).  

Em todos os espectros dos sólidos contendo a sílica como suporte (Figura 

40,(a), (b), (d) e (e)) observam-se várias bandas típicas de modos vibracionais 

encontrados na sílica: a banda na região de 1090 cm-1 atribuída ao estiramento 

assimétrico (Si-O-Si); a banda em 960 cm-1 relacionada a deformação axial da ligação 

(Si-OH); a banda em 800 cm-1 atribuída ao estiramento simétrico (Si-O-Si) e a banda 

na região de 470 cm-1 característica de deformação angular (Si-O-Si) [59,64,98]. 
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Figura 40: Espectro vibracional na região do infravermelho de alguns dos sólidos preparados 

nesse trabalho resultantes da impregnação de compostos de tungstênio em sílica mesoporosa 

Q15. (a) Q15 pura, (b) Q15W-145, (c) WO3 resultante da calcinação do sólido W-122 a 600 °C 

por 8 h, (d) Q15W-180, (e) Q15W-183 e (f) W-148 calcinado a 600 °C por 8 h. 

 

Além disso, observam-se também as bandas largas na região de 3500 cm-1, e 

1640 cm- 1 que são característica das vibrações dos grupos O-H, oriundas da presença 

de moléculas de água adsorvidas/absorvidas na superfície da sílica, ou devido a 

presença de grupos (Si-OH) terminais (Figura 40a) [99]. 

O espectro de infravermelho referente aos ácidos tunguísticos calcinados 

(Figuras 40c e 40f) mostram uma forte absorção entre 600 e 1000 cm-1 que está 

associada ao estiramento da ligação W-O-W presentes no composto WO3 esperado 

como resultado da calcinação desses ácidos. As bandas fracas de infravermelho em 

1010 e 1035 cm-1 são atribuídas ao alongamento das ligações W=O na superfície, e 

são observadas possivelmente devido à elevada área superficial destes pós. WO3 com 

diferentes morfologias apresentam diferentes perfis nos espectros de infravermelho na 

região de forte absorção (600-1000 cm-1). 
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Além disso, conforme observado na Figura 41, um ombro em 

aproximadamente 620 cm-1 e máxima intensidade para 775 e 840 cm-1, indica que 

essa amostra de ácido tunguístico calcinada sob condições experimentais (600 °C por 

8 h) possivelmente deu origem a espécies de WO3 [99]. 

 

 
Figura 41: Espectro vibracional na região do infravermelho com ênfase na região entre 1200 e 

400 cm-1 do ácido tunguístico mono-hidratado (W-122) após calcinado a 600 °C por 8 h 

(ampliação do espectro c da figura 18). 

 

Para os sólidos resultantes da impregnação das espécies de tungstênio no 

suporte de sílica (Q15W-145, Q15W-180 e Q15W-183) (Figura 40b, 40d e 40e 

respectivamente) as bandas características dos modos vibracionais das ligações     

(W-O) (940 e 790 cm-1) das espécies de tungstênio não puderam ser identificadas, 

devido à possível sobreposição com as bandas de grande intensidade características 

da sílica [100–102]. No entanto, pode-se observar que a banda na região de 960 cm-1 

está presente, porém apresentando uma redução na sua intensidade em comparação 

a sua intensidade nos sólidos calcinados de ácido tunguístico (Figura 40c e 40f). Além 

disso, banda nessa região do espectro pode também estar relacionada com a 

presença de grupos –OH na sílica, e esta redução de intensidade pode estar 

relacionada com a presença das espécies de tungstênio na superfície da sílica. No 

entanto nada pode ser de fato afirmado baseado somente nas informações dadas por 

essa técnica [52,103].  
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1.2.3E Espectroscopia eletrônica na região UVVIS 

A espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta e visível, UVVIS (Figura 

42) dos sólidos de sílica contendo as espécies de tungstênio imobilizadas em sílica 

trazem algumas poucas informações a respeito da estrutura dos compostos de 

tungstênio presentes nesse suporte, porém permite de maneira qualitativa, 

correlacionar as bandas de transição dos padrões de tungstênio (compostos 

utilizados nos processos de impregnação) com as espécies dispersas na superfície 

do suporte de sílica.  

Na Figura 42 estão apresentados os espectros eletrônicos da sílica 

mesoporosa (Q15) pura (Figura 42a), dos compostos precursores de tungstênio 

usados nas reações de impregnação (tungstato de sódio, Figura 42b, 

paratungstado de amônio puro, Figura 42c e ácido tunguístico di-hidratado puro 

(W-148), Figura 42e), do sólido WO3 resultante da calcinação do sólido de ácido 

tunguístico di-hidratado (W-148) a 600 °C por 8 h (Figura 42f) e do sólido Q15W-
183 resultante da impregnação de ácido tunguístico di-hidratado (W-148) em sílica 

Q15 (Figura 42d).  

Observa-se que o sólido de sílica pura Q15 não apresenta bandas na 

região acima de 250 nm do espectro, o que implica que as bandas observadas nos 

demais espectros incluindo o sólido Q15W-183 são devido a presença das 

espécies de tungstênio na sílica ou nos compostos precursores de tungstênio.  

As bandas observadas nos espectros (Figura 42) estão relacionadas a 

transições eletrônicas de transferência de carga do ligante para o metal             

(O2p → W5d) e as energias envolvidas nestas transições estão relacionadas com a 

estrutura dos compostos [104]. O tungstato de sódio (Na2WO4) é formado por 

espécies monoméricas de (W6+) coordenados tetraedricamente com ligantes (O2-). 

Para este composto observa-se uma banda com menor comprimento de onda, na 

região de 220 nm (Figura 42b). 

O Sólido de paratungstato de amônio (NH4)10H2(W2O7)6 é composto por 

politungstados que são espécies poliméricas de tungstênio. No composto pode-se 

observar uma banda alargada na região de 220 nm, com um ombro na região de 

280 nm [110]. Estas bandas são devidas as transições de transferência eletrônica 

do ligante para o metal (O2p → W5d) e os comprimentos de onda são 

característicos de espécies monoméricas e poliméricas de tungstênio 

respectivamente  [9,104]. Nestes compostos a densidade de ligações W-O-W é 

maior do que nos tungstatos simples, porém é menor do que no WO3 devido ao 
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grau de organização da molécula. Sendo assim, espera-se que a quantidade de 

energia necessária para que ocorra a transição eletrônica nos orbitais de fronteira 

se encontre em valores intermediários entre tungstatos simples e o WO3 cristalino 

[104].  

 

 
Figura 42: Espectros eletrônicos na região UVVIS de amostra sólida para os compostos de 

sílica Q15 e de tungstênio. (a) Q15 pura, (b) Na2WO4, (c) (NH4)10H2(W2O7)6, (d) Q15W-183, (e) 

W-148 e (f) WO3 resultante da calcinação do sólido de ácido tunguístico di-hidratado 
(W-148) a 600 °C por 8 h. 

 

O óxido de tungstênio (WO3) apresenta estrutura cristalina monoclínica, e 

as espécies de (W6+) estão octraedricamente coordenadas aos ligantes (O2-) 

organizados numa estrutura do tipo rutilo apresentando centros WO6 octaédricos 

distorcidos com ligações W-O-W alternadas. Neste arranjo estrutural cada 

octaedro compartilha arestas e vértices, onde se encontram os ligantes (O2-). 

Desta forma existem incontáveis ligações do tipo W-O-W alternadas. Essa 

característica traz como consequência uma redução na quantidade de energia 

necessária para ocorrer à transição HOMO-LUMO. Como a energia necessária 

para que a transição eletrônica é consideravelmente menor que nos tungstatos 

simples, observa-se consequentemente uma banda de transição eletrônica em 

comprimentos de onda maiores, e se apresenta como uma banda alargada na 

região de 370 nm [104], característica observada nos sólidos de ácido tunguístico 

e ácido tunguístico calcinado como no sólido Q15W-183. 
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Além disso, a banda na região de 450 nm, podem ser atribuídas transições 

de transferência de carga do ligante para o metal (O2p → W5d) e pode ser atribuída 

a presença de espécies cristalinas de WO3. Esta banda é mais pronunciada para o 

sólido de ácido tunguístico [9,104] . 

1.2.3F Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As Figuras 43 e 44 mostram algumas imagens de microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) dos sólidos de sílica resultantes da impregnação com compostos de 

tungstênio (Q15W-180 e Q15W-183). Em ambas as figuras, como já era esperado, 

observa-se a morfologia predominante de partículas com tendências esféricas, 

proveniente do suporte composto por sílica mesoporosa.  
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Figura 43: Imagem de MEV sendo (a) e (b) na região da borda da partícula do sólido Q15W-
180, (c) e (d) do centro do sólido Q15W-180 e (e) do centro da sílica Q15 pura. 

 

Para uma melhor avaliação das características morfológicas da amostra após a 

impregnação dos compostos de tungstênio na partícula suporte, tanto na superfície 

quanto na região interna; as análises foram feitas com as amostras sendo preparadas 

por meio do corte das partículas esféricas ao meio, seguido da sua fixação no porta 

amostra de alumínio com uma fita adesiva de cobre, de modo a permitir registrar as 

imagens de microscopia tanto nas bordas como no centro da parte interna das 

partículas. Nessas análises constatou-se que não houve alterações visivelmente 

significativas na morfologia dos sólidos após a imobilização das espécies de 
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tungstênio seguida da sua calcinação, se comparado ao observado para as imagens 

da sílica Q15 antes da impregnação (Figuras 43e e 44e).  

 

1μm X 50.000 1μm X 100.000 

1μm X 100.000 1μm 50.000 

a b

d

e

1μm x 100.000 

c

 
Figura 44: Imagem de MEV sendo (a) e (b) na região da borda da partícula do sólido Q15W-

180, (c) e (d) do centro do sólido Q15W-183 e (e) do centro da sílica Q15 pura. 

 

1.2.3G Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) 

A técnica de espectroscopia dispersiva de raios X (EDS, do inglês Energy 

Dispersive Spectroscopy) por meio da emissão de raios X característicos permite 

determinar a composição química de materiais bem como quantificar os elementos 

presentes na amostra ainda que de forma semi-quantitativa. 

As análises de EDS possibilitaram fazer uma distribuição qualitativa dos 

compostos de tungstênio presentes nas diferentes regiões das partículas dos sólidos 

de sílica analisados, uma vez que por esta técnica, assim como na MEV, o preparo 

das amostras também ocorreu por meio da fixação das partículas partidas ao meio no 

porta-amostras, o que possibilitou fazer análise de composição química pontual em 

diferentes regiões da parte interna das amostras.  

As Figuras 45a e 45b mostram as imagens de MEV com análise de EDS para 

os sólidos Q15W-180 e Q15W-183 mostrando a composição química do sólido e 

relacionando a proporção do tungstênio presente.  

Pode-se observar que todas as imagens de MEV/EDS mostram um perfil de 

partícula de composição de tungstênio pouco homogêneo, uma vez que a quantidade 

de compostos de tungstênio nas bordas é maior que a quantidade encontrada no 
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centro da amostra. Esse fato já era esperado visto que a solução de tungstênio usada 

no método da impregnação tende a se concentrar nas bordas das esferas.  

Os resultados de EDS corroboram a tendência do teor de tungstênio 

determinado por ICP-OES, observa-se que o sólido Q15W-180, obtido a partir de APT, 

um composto mais solúvel em água, apresenta o maior teor de W (11,05%, Tabela 4, 

item 1.2.3A) e as imagens de MEV com análise de EDS desse sólido (Figura 45a) 

indica que a maior concentração desse metal se encontra nas bordas das esferas. O 

mesmo, é observado para o sólido Q15W-183, que foi preparado com ácido 

tunguístico dissolvido em amônia. Embora o porcentual de tungstênio seja menor 

8,01% (Tabela 4, item 1.2.3A) mediante a imagens da Figura 45b a imagem de MEV 

com análise de EDS demostra que a maioria dos W encontram-se também nas bordas 

das esferas.  

 

  
Figura 45: Imagens de MEV com análise de EDS dos sólidos: (a) Q15W-180 e (b) Q15W-183. 

 

Como as imagens de MEV/EDS mostraram que a impregnação dos compostos 

de tungstênio no sólido suporte de sílica Q15 não ocorrem de forma homogênea, fez-

se uma avaliação mais completa para o sólido Q15W-245 analisando-se 10 partículas 

desse sólido tendo sempre os mesmos 06 pontos de análise nos mesmos locais, 

sendo 3 nas bordas e 3 no centro, conforme demostra a Figura 46.  
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Figura 46: Imagens de MEV do sólido Q15W-245 representando os locais de análise de EDS 

pontual. 

 

Os resultados na Tabela 8 mostram que assim como nos sólidos Q15W-180 e 

Q15W-145 a impregnação dos compostos de tungstênio no sólido Q15W-245 também 

ocorreu de forma heterogênea entre as partículas e que a maior concentração desse 

metal também se encontra nas bordas das esferas e uma concentração sempre menor 

no centro; sendo possível inclusive analisar a ausência do metal no centro das 

partículas quando estas possuem uma concentração muito baixa de tungstênio nas 

bordas (Tabela 8, amostras 5, 9 e 10).  

Tabela 8: Resultados do teor de W (%) para a análise de MEV/EDS em diferentes 

pontos de diferentes partículas do sólido Q15W-245. 

Amostra 

TEOR de W (%) 

Bordas Centro 

A B C D E F 

1 3,3 7,8 13,7 3,3 2,8 0,2 

2 8,4 1,8 4,6 2,9 3,1 2,3 

3 9,3 3,7 11,0 3,2 2,1 2,0 

4 0,0 4,2 0,6 2,9 0,3 0,0 

5 0,7 0,8 1,0 0,0 0,0 0,0 

6 1,5 13 9,9 3,2 6,5 3,1 

7 5,1 4,3 6,3 2,9 2,4 2,1 

8 2,6 11,3 4,8 2,8 2,5 2,3 

9 0,5 0,3 0,4 0,0 0,0 0,0 

10 0,0 0,3 0,9 0,0 0,0 0,0 

 

Além do espectro cumulativo, a análise de EDS também fornece um mapa de 

distribuição dos diferentes elementos presentes na amostra. Os mapas são obtidos 
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por meio de varreduras do feixe de elétrons na área limitada pela imagem 

apresentada. Quando os detectores sinalizam a presença de um determinado 

elemento, o software do equipamento acrescenta um pixel branco na zona 

correspondente à área delimitada pela imagem. 

Para se obter uma melhor avaliação sobre a distribuição espacial dos 

elementos que compõem os sólidos catalíticos, fez-se o mapeamento de composição 

elementar utilizando EDX (espectroscopia de energia dispersiva de raios X) para uma 

amostra do sólido Q15W-245, considerando que esta seja representiva para 

compreensão dos demais sólidos preparados.  

A Figura 47 representa as imagens de microscopia de mapeamento de 

distribuição atômica por EDX para o sólido Q15W-245, onde, a imagem da Figura 47a 

mostra a área da amostra onde foi realizada a análise, destacando que se escolheu 

uma região que abrangesse parte da borda externa bem como o avanço até uma 

região mais interna do sólido.  

 

 
                          a                                                 b                                                 c 

Figura 47: Imagens do mapeamento da distribuição dos elementos químicos presentes na 

composição do sólido Q15W-245: (a) região da amostra mapeada, (b) átomos tungstênio 

representado na cor amarela em contraste com os átomos de silício na cor lilás e oxigênio na 

cor azul claro (c) átomos de tungstênio representados na cor amarela em contraste com os 

átomos de silício em verde e oxigênio em azul.   

 

Nesta imagem (Figura 47a) já é possível perceber, por meio de pontos 

brilhantes, a presença de materiais cristalinos presentes tanto nas bordas como no 

meio do sólido de sílica amorfa, que não apresenta brilho. De acordo com as imagens 

das Figuras 47b e 47c pode-se inferir que estes pontos brilhantes são 

correspondentes a compostos cristalinos de tungstênio, de acordo com o 

borda da 

esfera 

borda da 

esfera 

borda da 

esfera 
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mapeamento. Deste modo, por meio da análise de EDX, pode-se inferir também que 

além de haver uma efetiva impregnação de tungstênio, esse elemento também 

apresente uma distribuição na camada externa do sólido e também uma significativa 

distribuição na área interna, indicando que os compostos de tungstênio encontram-se 

dentro e fora da esfera. 

Outra tentativa de investigar o teor de tungstênio no sólido Q15W-245 foi por 

meio da análise de EDS em diferentes pontos da camada externa de diferentes 

partículas. Para esta análise esferas do sólido foram fixadas inteiras em um porta 

amostras de alumínio com o auxílio de uma fita adesiva de cobre somado a aplicação 

de uma cola a base de carbono grafite, garantindo uma boa estabilidade apesar do 

tamanho das partículas esféricas (Figura 48). 
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Figura 48: Imagens de MEV do sólido Q15W-245 com análise pontual de EDS em diferentes 

pontos da camada externa das partículas esféricas. 

 

Os resultados de EDS em relação ao teor de W na parte externa das partículas 

do sólido Q15W-245 demostraram que o perfil não homogêneo da concentração do 

metal pela partícula é o mesmo apresentado na parte interna, inclusive com valores 

próximos aos encontrados nas bordas internas das partículas partidas ao meio.  

1.2.3H Microscopia eletrônica de transmissão (MET) e SAED 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissao possibilitam obter 

informações sobre a cristalinidade do composto associando a estas imagens em 

análises feitas em campo escuro em comparação com as respectivas análises feitas 

em campo claro. Observa-se nas imagens de campo escuro para os sólidos Q15W-
180 e Q15W-183 (Figura 49b e 49e) a presença de pontos brilhantes que podem estar 

associados a presença de espécies cristalinas provavelmente envolvendo o tunsgtênio 
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na composição das partículas de amostra, fato não observado para o sólido de sílica 

Q15 pura (Figura 49g). 
 

 
Figura 49: Imagens de microscopia eletrônica de transmissão do sólido Q15W-180 (a) em 

campo claro e (b) em campo escuro e do sólido Q15W-183 (d) em campo claro e (e) em campo 

escuro e para o sólido Q15 puro (f) campo claro e (g) campo escuro. 

 

A Figura 50 apresenta a imagem da análise de SAED correspondente da sílica 

mesoporosa Q15 pura (Figura 50a) onde há somente a presença de luz na forma 

circular que gradativamente do centro para as bordas fica mais fraca, indicando que o 

sólido apresenta somente estrutura amorfa. Após este sólido amorfo sofrer a 

imprenação de compostos de tungstênio, este passa a apresentar na imagem de 

SAED (Figura 50b), pontos claros espalhados de forma organizada do centro em 

direção as bordas, significando que a amostra apresentou uma organização cristalina 

após a impregnação de compostos de tungstênio no sólido suporte. 
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                          ( a )                                                                  ( b ) 

Figura 50: Imagem de SAED (a) da sílica Q15 pura indicando que o sólido é amorfo e puro e 

(b) do sólido Q15W-245 indicando que a amostra passou a apresentar um perfil cristalino 

devido a presença de compostos de tungstênio no sólido. 

 

1.2.3I Análise textural 

Os resultados das análises texturais de medidas de absorção de N2 para os 

sólidos Q15, Q15W-180 e Q15W-183 são apresentados na Tabela 8 que mostra os 

valores de área específica (SBET), volume do poro (VP) e diâmetro médio do poro (DP). 

As Figura 51 e 52 apresentam as isotermas de adsorção de N2 obtidas nas 

análises texturais.  

Foi observado na Figura 23a (item 1.2.1B) que o sólido de sílica mesoporosa 

Q15 pura apresenta isoterma de adsorção do Tipo V com histerese do tipo H1 que são 

características de materiais mesoporosos que apresentam poros com tamanho entre 2 

a 50 nm de acordo com a classificação da IUPAC [36]. A Figura 23b (item 1.2.1B) 

mostrou a curva de distribuição de tamanho de poros para a sílica Q15 pura, a qual 

confirma que o sólido é mesoporoso segundo a classificação IUPAC [36]. Quando a 

Figura 23 (item 1.2.1B) é comparada com os resultados obtidos para os sólidos 

resultantes da impregnação de compostos de tungstênio (Figuras 51 e 52) o que se 

observa é que não houveram mudanças significativas. Os tamanhos de poro após a 

impregnação passaram a ter um diâmetro de poro centrado em sua grande maioria na 

região de 10 a 30 nm para ambos os sólidos Q15W-180 e Q15W-183. Além disso, as 

isotermas de adsorção apresentam perfis semelhantes ao da sílica Q15 antes da 

impregnação.  
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             ( a )                                                               ( b ) 

Figura 51: (a) Isotermas de adsorção-dessorção de N2 para o sólido Q15W-180 e (b) curva de 

distribuição de tamanho de poros calculada por NLDFT do sólido Q15W-180. 

 

 
            ( a )                                                              ( b ) 

Figura 52: (a) Isotermas de adsorção-dessorção de N2 para o sólido Q15W-183 e (b) curva de 

distribuição de tamanho de poros calculada por NLDFT. 

 

A Tabela 9 mostra que após impregnação de compostos de tungstênio na sílica 

Q15 os sólidos resultantes apresentam menor área superficial provavelmente causada 

pela formação de compostos de tungstênio resultantes do processo de impregnação e 

calcinação.  

Mediante os resultados de porcentagem de tungstênio encontradas pelas 

análises de ICP-OES bem como dos valores de área superficial, é possível estimar a 

distribuição de átomos de tungstênio por área (atomos/nm2) e os resultados mostram 

que a distribuição de átomos de tungstênio no sólido é baixa e inferior a 2 atomos por 

nm². Esse resultado foi inferior ao observado recentemente em nosso grupo de 
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pesquisa por santos e colaboradores [9] que impregnou o WO3 sobre zircônia e obteve 

valores de cerca de 7, 9, 13 e 23 atomos por nm². A dispersão de átomos por área de 

suporte pode influenciar no resultado catalítico. No caso do trabalho citado, a 

dispersão de cerca de 9 átomos por área levou a sólidos mais eficientes na reação de 

esterificação que 13 ou 23 átomos por nm².  

O sólido resultante da impregnação do paratungstato de amônio na sílica Q15, 

apresentou leve aumento no valor de átomos por área, se comparado ao sólido 

resultante da impregnação do ácido tunguístico di-hidrtado (1,8 vesus 1,6). no entanto, 

ambos os valores são ainda muito inferiores aos observados por santos e 

colaboradores [9]. 
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1.2.3J Determinação dos sítios ácidos  

A fim de caracterizar melhor os sólidos catalíticos preparados nesse trabalho e 

correlacionar suas propriedades inerentes a composição e estrutura com os resultados 

catalíticos, foram realizadas caracterizações desses sólidos quanto à presença de 

sítios ácidos de Lewis e/ou de Brönsted, pela técnica DRIFT utilizando como molécula 

sonda a piridina [38,105]. 

A piridina é uma molécula-sonda comumente usada para monitorar sítios 

ácidos de adsorção em óxidos metálicos, pois a piridina adsorvida mostra bandas 

bastante características em espectros de infravermelho, de acordo com o tipo de 

interação que ela faz com o com a superfície do sólido. Essas interações podem ser 

de três maneiras, conforme mostrado na figura 53: (a) ligação do par de elétrons não-

ligantes do nitrogênio da piridina com o hidrogênio de um grupo hidroxila da superfície 

do solido (piridina interagindo com sítios do suporte com características de ácidos de 

Lewis e Brönsted), (b) ligação do par de elétrons do nitrogênio da piridina com o 

hidrogênio da hidroxila, havendo a formação do cátion piridínio (piridina interagindo 

com sítios de Brönsted do suporte) e (c) ligação coordenada do par de elétrons do 

nitrogênio com orbitais d vazios do tungstênio (piridina interagindo com sítios ácidos 

de lewis do suporte) [65,96]. 

 

 
Figura 53: Representação de algumas possibilidades de ligação entre a superfície de solido de 

sílica contendo espécies de tungstênio e a piridina: (a) formando ligação de hidrogênio, (b) 

formando o íon piridínio via transferência do próton dos grupos hidroxila de superfície e (c) se 

coordenando a um sítio ácido de Lewis.  

 

Os sólidos resultantes da interação do vapor de piridina e concomitante 

adsorção dessa base pelos sítios ácidos presentes na superfície dos sólidos de sílica 
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ou sílica contendo espécies de tungstênio impregnadas, apresentam espectros de 

FTIR (Figura 54) que mostram bandas de vibração em cerda de 1450 cm-1 e cerca de 

1610 cm-1 que podem ser atribuídas a vibrações resultantes da interação da piridina 

com sítios ácidos de Lewis (L) sendo esses sítios ácidos considerados fortes. em 

cerca de 1578 cm-1 observa-se uma banda de vibração característica de interação da 

piridina com sítios ácidos de Lewis (L), porém sendo esses sítios ácidos fracos. A 

banda em cerca de 1540 cm-1 é considerada uma banda típica para a interação da 

piridina com sítios ácidos de Brönsted-Lowry (B) e em cerca de 1490 cm-1 uma banda 

atribuída a vibração decorrente da interação da piridina com sítios ácidos de Brönsted 

e Lewis (BL) [106]. 

por meio dos resultados obtidos nos espectros de DRIFT (figura 54) para as 

amostras com piridina adsorvida, percebe-se que nos espectros das esferas de vidro e 

do sólido VW-376 não foram observadas bandas significativas características das 

vibrações características dessa base quando está interagindo com os referidos sítios 

ácidos, sugerindo que estes dois sólidos não apresentaram uma forte interação com a 

molécula sonda de piridina e portanto os sítios ácidos nesses sólidos não são fortes ou 

em número significativo [106]. 

Nos espectros referentes a interação de piridina com as amostras contendo 

como sólido suporte a sílica mesoporosa (Q15, Q15W-180 e Q15W-245) as bandas 

atribuídas as vibrações da molécula de piridina em decorrência da sua interação com 

os sítios ácidos, são claramente pronunciadas em 1448 cm-1 (L) e 1598 cm-1 (L) que 

são bandas atribuídas preferencialmente a vibrações da molécula em interação com 

os sítios de acidez de Lewis. É possível perceber que essas duas bandas aumentam 

significativamente no sólido de sílica mesoporoso após a impregnação com os 

compostos de tungstênio, tanto proveniente do APT (Q15W-180) quanto do ácido 

tunguístico (Q15W-245). Também é possível observar que todos os sólidos contendo 

sílica mesoporosa como sólido suporte, apresentam bandas típicas atribuídas a 

presença de íon piridínio coordenado aos sítios ácidos de Brönsted, em 1540 cm-1 (B) 

e também a banda em 1490 cm-1 característica dos sítios ácidos de Brönsted e Lewis 

(BL).  
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Figura 54: Espectro de DRIFT com sólidos catalíticos tendo em sua superfície adsorção de 

vapor de piridina, sendo as esferas de vidro (verde), VW-376 (azul), Q15W-245 (vermelho), 

Q15 pura (rosa) e Q15W-180 (preto). 

 

A proporção relativa entre as bandas espectrais dos sítios ácidos de Lewis (L) 

e Brönsted (B) foi determinada relacionado as áreas das bandas em 1448 cm-1 (sítios 

ácidos de Lewis) com a banda em 1540 cm-1 (sítios ácidos de Brönsted). A 

determinação da proporção entre a quantidade de sítios ácidos de Lewis (L) e 

Brönsted (B) no solido catalítico possibilita correlacionar com as demais 

caracterizações dos sólidos e inferir sobre a atividade catalítica desse composto em 

reações que dependem da presença de sítios ácidos como é o caso das reações de 

esterificação. Os resultados estão reportados na Tabela 10. 

De forma qualitativa a proporção entre os sítios ácidos de Brönsted e de Lewis 

na mesma amostra nas análises realizadas, pode ser inferida por meio do cálculo da 

relação entre áreas totais destas duas bandas. No entanto, tal relação está sujeita a 

muitos erros, devido as larguras desuniformes dessas bandas [65] . 

Kumar e colaboradores estudaram as características ácidas de diferentes 

sólidos catalíticos e especificamente para os sólidos a base de sílica ativado com Ni, 

que apresentou sítios catalíticos em 1450 cm-1 (sítios ácidos de Lewis) e em 1540 cm-1 

(sítios ácidos de Brönsted), atribuindo a alta atividade catalítica apresentada pelo 

sólido com níquel ao alto número de sítios ácidos de Lewis (L) em comparação com os 

sítios ácidos de Brönsted (B), tendo uma relação (B/L) de 0,38 [70]. 
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Tabela 10: Razão dos sítios ácidos de Brönsted/Lewis (B/L) calculado par os sólidos 

preparados baseando-se na análise de DRIFTS após adsorção com piridina. 

(Bárea=1448 cm-1; Lárea=1540 cm-1). 

Sólidos Razão B/L 

Esfera de vidro - 

VW-376 - 

Q15 1,08 

Q15W-180 0,41 

Q15W-245 0,43 

(-) = não apresentou bandas características dos sítios ácidos (B/L). 

 

Por meio dos resultados obtidos nos espectros de DRIFT que trazem as 

bandas características dos ácidos de Lewis pela ativação com uma molécula sonda de 

piridina, é perceptível que após a adição dos compostos de tungstênio no sólido de 

sílica merosposa (Q15W-180 e Q15W-245), estes passaram a apresentar uma banda 

em 1448 cm-1 e 1598 cm-1 muito mais pronunciadas, indicando que o sólido passou a 

ter uma característica ácida mais pronunciada. Este fato é corroborado ao avaliar que 

a relação entre a acidez de Brönsted (B) e a acidez de Lewis (L) (Tabela 09). Os 

sólidos preparados com o suporte de sílica mesoporosa, apresentaram uma menor 

relação entre os sítios ácidos de Bronste com Lewis, significando que estes 

apresentam uma maior acidez de Lewis e por conseguinte, podem tornar-se melhores 

catalisadores para as reações de esterificação (resultado a ser discutido mais adiante).  

Também é possível perceber que as esferas de vidro puras e o sólido VW-376 

não apresentaram bandas características dos sítios ácidos de Lewis (L) ou Brönsted 

(B) como já discutido, então espera-se que esses sólidos não apresentem bons 

resultados catalíticos na referida reação. 

Sabe-se que há uma grande variedade de espécies de óxidos de tungstênio 

que podem estar coordenados aos grupos silanóis da sílica e que podem levar a 

formação de óxidos mistos estáveis (Figura 55) [93]. 

Óxidos binários ou óxidos mistos são caracterizados pela presença de dois 

óxidos ligados de forma efetiva, ou seja, estão ligados por ligações químicas e não 

simplesmente intercalados via processo mecânico. É comum para estes óxidos haver 

um desbalanceamento de carga se os óxidos possuírem sítios positivos com 
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diferentes números de oxidação e assim levando ao surgimento de um resíduo de 

carga (+ ou -) que resulta nos sítios ácidos de Lewis (L) ou Brönsted -Lowry (B) [107] 

 
Figura 55: Proposta de modelos ilustrativos para representar a estrutura do sólido catalítico 

tendo como suporte a sílica mesoporosa e a impregnação de compostos de tungstênio 

representando possíveis estados de oxidação para os óxidos de tungstênio. Adaptado da 

referência 65. 

 

Estes comportamentos podem ser explicados pelo Postulado de Tanabe que 

determina: 

I- o número de coordenação dos elementos positivos nos óxidos são os mesmos 

após a formação do óxido binário. 

II- o número de coordenação do elemento negativo (oxigênio) no componente 

principal (majoritário) é mantido para todos os oxigênios da mistura. 

 

A Figura 56a ilustra a formação de um óxido binário entre o WO3-x quando o 

tungstênio está num estado de oxidação 5+ e o SiO2 (majoritário). A diferença de carga 

para cada ligação é +0,2, ou seja, este resíduo de carga evidencia o aparecimento de 

sítios ácidos de Lewis, o que não acontece quando o óxido binário é composto entre o 

WO3 e o SiO2 (majoritário), (Figura 56b) onde a diferença de carga é nula, não 

havendo carga residual e portanto, não tendo perfil ácido. Sendo assim por meio 

desses postulados é possível inferir que o aparecimento de maior acidez nos sólidos 

compostos por sílica e tungstênio pode estar relacionado a presença de espécies de 

W5+ corroborando os resultados apresentados pelas técnicas de XPS e difração de 

raios X. 
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Na representação esquemática da Figura 56 é possível visualizar o número de 

coordenação dos elementos positivos no óxido binário entre os óxidos de tungstênio e 

sílica, conforme postulados de Tanabe. 

 
Figura 56: Representação esquemática do modelo de uma estrutura esquemática de um óxido 

binário entre o óxido de silício (majoritário) e os óxido de tungstênio (minoritário), sendo em a) 

formados pelo óxido de tungstênio no estado de oxidação 5+ (WO3-x) e b) formado pelo óxido 

de tungstênio no estado de oxidação 6+ (WO3) (Fonte: Autor). 

 

1.2.3K Caracterização dos sólidos catalíticos por termogravimetria (TG) 

Todos os sólidos catalíticos mostraram um perfil de eventos térmicos 

semelhantes entre si, classificados de forma arbitrária que os sólidos catalíticos não 

sofrem degradação ou perda de massa, garantindo uma estabilidade térmica que 

permite sua utilização em condições bastante drásticas. O volume de perda de massa 

tanto para o sólido Q15W- 180 quanto para o sólido Q15W-245 (Figura 57) foi 

compatível com o teor de água presente na amostra, conforme determinado pelas 

análises de XPS para cada sólido (abaixo de 2,0%).  
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Figura 57: Curvas termogravimétricas e de primeira derivada das amostras a) Q15W- 180  b) 

Q15W-245. 

 

1.2.4 Investigação da atividade catalítica dos sólidos em reações de 
esterificação 

Após os sólidos resultantes da impregnação de compostos de tungstênio em 

sílica Q15 e esferas de vidro terem sido preparados e caracterizados pelas técnicas 

disponíveis, eles foram investigados como catalisadores em reações de esterificação 

de ácido graxo por álcool visando correlacionar as suas propriedades e os resultados 

catalícos.  

A reação de esterificação (Equação 3) de ácidos graxos por álcoois é uma 

reação reversível e que precisa de catalisadores para que ela ocorra de forma mais 

rápida.  

Os catalisadores ácidos, têm por função aumentar a eletrofilicidade do carbono 

da carbonila do ácido e favorecer o ataque do grupo nucleófilo do álcool formando um 

composto intermediário tetraédrico que ao final liberará uma molécula de água e um 

éster, além do catalisador que pode ser recuperado e reutilizado para novos ciclos de 

reação se ele for passível de recuperação. 

 

   RCOOH      +      HO-R          RCOOR     +     H2O                      (Equação 3) 
(Ácido graxo livre)    (Álcool)          (Éster)           (Água)         

 

A reação utilizada para investigação da atividade catalítica dos compostos 

preparados foi a de esterificação de ácido palmítico por metanol numa razão molar de 

12:01 e uma quantidade de catalisador de 10% em relação a massa do ácido. Cada 
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reação permaneceu por 6 h a 120 °C e foram realizadas em dois sistemas diferentes, 

sendo o primeiro em um reator autoclave (Parr®) de 50 mL o qual possui um 

aquecimento por resistência elétrica e agitação mecânica vigorosa por pás. Além 

disso, foi utilizado também um sistema solvotérmico de 50 mL com aquecimento por 

banho de óleo e agitação do meio de reação por meio de uma barra magnética. 

Cada reação foi realizada no mínimo em triplicata e os produtos de reação 

foram determinados por titulação e por cromatografia a gás visando comparar essas 

duas técnicas de análise. 

Após as reações os sólidos catalíticos foram separados e passaram por um 

processo de purificação por meio de calcinação para remover todas as matérias 

orgânicas e serem reutilizados em um novo ciclo de reação. Este processo de reuso 

foi feito por diversas vezes para investigar a capacidade de reutilização e estabilidade 

dos sólidos catalíticos, sendo utilizado de duas formas distintas, calcinação a 600 °C 

por 8 h e por somente 1 h. 

Antes da investigação dos sólidos sintetizados, efetuou-se as reações controle, 

que são realizadas na ausência de qualquer catalisador (conversão térmica) e depois 

utilizando somente os sólidos suporte puros. O objetivo dessa etapa foi investigar se 

os sólidos adquiriram atividade catalítica após a ativação com os diferentes compostos 

de tungstênio ou formas de síntese e também a influência da forma dos sólidos quanto 

a porosidade do sólido suporte. 

 

1.2.4A Reações catalíticas realizadas em reator autoclave (Parr®) de 50 mL 

Inicialmente, As reações de esterificação do ácido palmítico e o álcool o 

metanol foram realizadas no reator autoclave (Parr®), e seguiram as mesmas 

condições (temperatura, tempo, razão molar álcool/ácido graxo) das reações utilizadas 

pelo grupo em trabalhos anteriores [8,10] e foram adotadas como condições padrão 

iniciais nesse trabalho de investigação catalítica dos sólidos preparados. 

  A porcentagem de conversão do ácido ao éster correspondente foi determinada 

por titulação do ácido remanescente com solução aquosa de NaOH previamente 

padronizada, seguindo a norma AOCS Ca-5-40 [87]. As reações catalíticas de 

conversão do ácido ao éster metílico, foram realizadas no mínimo em triplicata (Figura 

30). 

As reações consideradas controle feitas nesse trabalho (a) na ausência de 

catalisador, (b) na presença de sílica Q15 (sem tungstênio), (c) com o WO3 como 

sólido catalítico ou (d) na presença de esferas de vidro (sem tungstênio), 
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apresentaram valores de conversão na faixa de 35% a 41% nas condições 

experimentais investigadas (Figura 58). No entanto, quando foram utilizados os vários 

sólidos preparados nesse trabalho, resultantes da impregnação de compostos de 

tungstênio em diferentes sólidos suporte, foi possível observar que alguns 

apresentaram valores de conversão significativamente superiores aos observados nas 

reações controle e que alguns sólidos não apresentaram ganho catalítico ou este 

ganho não foi expressivo, sugerindo desta maneira, que a presença de espécies de 

tungstênio em alguns sólidos suporte, levaram a características que contribuem 

significativamente para a melhoria da atividade catalítica para as reações de 

esterificação do ácido palmítico (Figura 58).  

Como exemplos de solidos que apresentaram valores de conversão muito bons 

podem ser citados os sólidos Q15-W180, Q15-W183 e Q15-W245. Particularmente, é 

importante ressaltar que os sólidos Q15-W183 e Q15-W245, preparados a partir do 

precursor de tungstênio o ácido tungstico, que é cerca de 34 vezes mais barato que o 

o APT, apresentou resultado catalítico semelhante ao sólido Q15-180 preparado com 

esse precursor de tungstênio (APT).   
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Figura 58: Resultados de porcentagem de conversão do ácido palmítico em éster palmitato de 

metila utilizando como catalisador diferentes sólidos. Condições de reação: Reator autoclave 

(Parr®) 50 mL a 120 °C; razão molar ácido/álcool 1:12; 10% de catalisador (m/m) com relação a 

massa de ácido em 6 h de reação sob agitação mecânica vigorosa. Meios de impregnação dos 

sólidos: Paratungstato de amônio em água (sólido Q15W-180), tungstato de sódio di-hidratado 

em água (sólido Q15W-123), ácido tunguístico mono-hidratado em água (sólido Q15W-145), 

ácido tunguístico di-hidratado em água (sólido Q15W-157) e em amônia aquosa (sólidos 

Q15W-183 e Q15W-245) e os respectivos controles utilizando a sílica Q15 pura, o ácido 

tunguístico obtido da calcinação do ácido W-122, das esferas de vidro (sem tungstênio) e por 

fim na ausência de qualquer catalisador.  
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Na reação controle, onde não há qualquer catalisador no meio de reação, o 

resultado da conversão do ácido palmítico ao seu respectivo éster foi de 

aproximadamente 37%, proveniente da conversão térmica, conforme tambem relatado 

por Kulal et al. [99]. As reações contendo somente a sílica Q15 pura quanto com o 

sólido WO3 proveniente da calcinação do sólido W-122 a 600 °C por 8 h, 

apresentaram conversões de 39,4% e 35,7% do ácido ao éster, respectivamente, 

demostrando que esses sólidos não apresentam atividade catalítica significativa, uma 

vez que se pode inferir que a conversão observada foi advinda somente da conversão 

térmica e não houve nenhum ganho catalítico proveniente do sólido adicionado ao 

meio. É interessante notar que mesmo o composto contendo tungstênio (WO3) não 

apresenta atividade catalítica significativa, sugerindo que o tungstênio presente nesse 

sólido não é eficiente como catalisador na reação analisada [9]. 

O sólido Q15W-123 preparado com o precursor de tungstênio Na2WO4•H2O 

apresentou conversão de 50,8%. Esse resultado pouco expressivo, pode estar 

relacionado a baixa quantidade de tungstênio retida no sólido (1,2%, Tabela 4, 

item 1.2.3A). Além disso, após a reação catalítica observou-se a total pulverização do 

sólido, sugerindo que o processo de impregnação tungstênio usando esse precursor 

leva a um sólido de sílica de baixa resistência mecânica. Essa observação inviabiliza a 

recuperação eficiente do catalisador para posterior reuso. 

 

 

Resultados de porcentagem de conversão do ácido palmítico em éster palmitato de 
metila  

O sólido Q15W-180 obtido pela impregnação de paratungstato de amônio 

apresentou excelente resultado catalítico (82,62%) e visualmente observou-se a 

manutenção das características da partícula de sílica sugerindo que esta possui uma 

resistência mecânica satisfatória quando esse percursor de tungstênio foi usado. 

Como um dos objetivos desse trabalho é preparar sólidos catalíticos de baixo 

custo, decidiu-se investigar como fonte de tungstênio, os ácidos tunguísticos, que são 

obtidos a partir do tungstato de sódio e apresentam-se como uma opção de reagente 

mais barato que o APT. 

O ácido tunguístico foi obtido na forma mono-hidratada (W-122) e na forma di-

hidratada (W-148) a fim de se investigar se o teor de hidratação do precursor de 

tungstênio resultaria em sólidos catalíticos diferentes. 

Os sólidos Q15W-145 e Q15W-157 foram sintetizados utilizando como 

precursores de tungstênio os ácidos tunguísticos mono (W-122) e di-hidratados (W-
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148) respectivamente. Esses sólidos apresentaram modestos resultados catalíticos 

(Figura 58). Tal fato está relacionado à baixa quantidade de tungstênio apresentado 

pelos sólidos (cerca de 2,0%, Tabela 4, item 1.2.3A). Como discutido anteriormente, o 

baixo teor de tungstênio desses sólidos está diretamente relacionado à baixa 

solubilidade dos ácidos tunguísticos em água, solvente inicialmente usado na reação 

de impregnação. Neste sentido, de forma investigativa, fez-se uma nova reação de 

impregnação da sílica Q15 solubilizando o ácido tunguístico di-hidratado (W-148) em 

uma solução de amônia aquosa 0,5 mol L-1. O sólido Q15W-183 resultante apresentou 

alto teor de tungstênio (8 % a 12%, Tabela 4, item 1.2.3A) e uma conversão de 

80,55%, representando um ganho catalítico de aproximadamente 43% se comparado 

às reações controle (58), resultado esse equivalente ao obtido com o melhor sólido 

catalítico investigado (Q15W-180), que foi preparado com o APT um precursor de 

tungstênio muito solúvel em água, mas muito mais caro. 

O conjunto de resultados apresentados na Figura 58 sugere que a atividade 

catalítica dos sólidos preparados deve estar associada ao arranjo das espécies de 

tungstênio ligadas ao suporte sílica, principalmente na superfície. Esse fato ficou 

evidente ao se usar o sólido Q15W-180 triturado em lugar das esferas como 

catalisador da reação. Nessa situação observou-se que o valor de conversão, 

manteve-se semelhante ao resultado obtido com o uso das esferas inteiras, apesar de 

se esperar resultado diferente, visto ter-se utilizado um sólido triturado, o que 

representa grande aumento na área de contato entre o catalisador e os reagentes. 

Outra forma encontrada para avaliar os fatores que influenciam a atividade 

catalítica dos sólidos baseados em sílica Q15, foi preparar um catalisador por meio da 

impregnação de compostos de tungstênio em um suporte não poroso. Como o objetivo 

é fazer uma relação de comparação direta com os sólidos baseados na sílica Q15 

mesoporora que é comercializada na forma de esferas com diâmetro médio de 

aproximadamente 5 mm e uma área superficial de 356,3 m² g-1, optou-se por utilizar 

como sólido suporte esferas de vidro, que possuem praticamente o mesmo diâmetro 

de da sílica Q15 e não apresentam poros. 

O sólido denominado VW-376 foi preparado seguindo rigorosamente o 

procedimento de síntese dos sólidos utilizando como suporte a sílica Q15 e o ácido 

tunguístico di-hidratado como precursor de tungstênio (Q15W-180, Q15W-183 e 
Q15W-245). 

Conforme pode-se perceber no gráfico da Figura 58, as reações utilizando este 

sólido VW-376 como catalisador não apresentaram nenhum ganho catalítico 

significativo para as reações de esterificação de ácido palmítico se comparado ao 
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sólido de esferas de vidro, sendo o valor de 41% referente provavelmente a conversão 

térmica, que ocorre mesmo na ausência de qualquer catalisador. 

Por meio destes primeiros testes catalíticos em reações de esterificação 

utilizando os diferentes sólidos sintetizados (Figura 58), é possível fazer uma 

correlação direta do desempenho catalítico dos sólidos e os resultados de 

caracterização.  

Inicialmente pode-se observar que os sólidos que apresentaram maior 

atividade catalítica (sólidos Q15w-180, 183 e 245) foram aqueles que apresentaram 

maior porcentagem de tungstênio (tabela 4, item 1.2.3A), independente de ser vidro ou 

sílica, ou seja, parece que a questão da textura (poros) do sólido catalítico não pode 

ser corretamente avaliada ao se empregar as esferas de vidro como suporte. 

No entanto, se avaliar a atividade catalítica do composto WO3 puro (resultante 

da calcinação do ácido tunguístico W-122 a 600 °C por 8 h) que tem alta concentração 

de tungstênio por massa de sólido, observa-se que não houve ganho catalítico acima 

do obtido pela conversão térmica, sugerindo que a qualidade e não a quantidade das 

espécies de tungstênio presentes no sólido catalítico são mais relevantes para o 

resultado catalítico observado. 

Wan e colaboradores estudaram as características e a atividade catalítica 

(eficiência e seletividade) de heteropoliácidos imobilizados em sílica como 

catalisadores sólidos em reações de esterificação do ácido olêico com glicerol em 

monooleato de glicerol (GMO) e compararam com a reação realizada em fase 

homogênea com ácido sulfúrico [77]. Os autores obtiveram valores excelentes de 

conversão e seletividade utilizando os catalisadores sólidos (98% e 95% 

respectivamente) e equivalentes aos comparados com o ácido sulfúrico (100% e 

89,9%). Os autores atribuíram a elevada atividade catalítica destes sólidos a formação 

de óxidos de tungstênio do tipo WOx-3 e WO3 na superfície do sólido, ou seja, devido 

ao tungstênio estar em diferentes estados de oxidação (W5+ e W6+) em seus óxidos, o 

que conferiu aos sólidos preparados uma elevada acidez [77]. 

As análises de difração de raios X e de XPS mostram que os sólidos 

resultantes da impregnação de compostos de tungstênio em sílica Q15 (Q15w-180 e 

Q15w-245) sugerem a presença de significativa quantidade de espécies de 

tungstênio(V) além das espécies de tungstênio(V) esperadas quando os sólidos são 

submetidos ao tratamento térmico adotado nesse trabalho. Esses sólidos 

apresentaram os melhores resultados catalíticos (figura 58) se comparados aos 

sólidos WO3 ou VW-376, em que as análises de XPS e DRX não apontaram para a 

presença de quantidades significativas de espécies W5+. 
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Esta característica de presença de espécies de tungstênio reduzidas nos 

melhores sólidos catalíticos pode ser também relacionada a quantidade de sítios 

ácidos de Lewis em relação aos sítios ácidos de Brönsted (item 1.2.3J). As análises de 

DRIFT mostraram que houve um aumento significativo da acidez dos sólidos de sílica 

Q15 após impregnação de compostos de tungstênio, ou seja, estes sólidos passam a 

ter muito mais sítios ácidos de Lewis e por consequência puderam melhor atuar como 

catalisadores na reação de esterificação. 

Aziz e colaboradores sintetizaram um sólido catalítico baseado na impregnação 

de compostos de tungstênio em um suporte de sílica mesoporosa e avaliaram a sua 

atividade catalítica em reações de transesterificação do óleo de algodão megalocarpus 

para produção de biodiesel. Dentre os vários sólidos sintetizados, os autores 

perceberam que os sólidos que apresentaram os melhores valores de conversão, 

foram os que exibiram a maior quantidade de sítios ácidos de Lewis e que tinham a 

presença de poros intra e interpartículas no catalisador, o que facilitou e melhorou o 

transporte de reagentes e produtos durante a reação [106]. 

Os resultados promissores apresentados na Figura 58 levaram a uma 

investigação da estabilidade e capacidade de reutilização dos sólidos Q15W-180, 

Q15W-183 e Q15W-245 (Figura 59). 
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Figura 59: Resultado catalíticos de reuso dos sólidos Q15W-180, Q15W-183 e Q15W- 245. 

Condições de reação: Reator autoclave (Parr®) 50 mL a 120 °C; razão molar ácido/álcool 1:12; 

10% de catalisador (m/m) com relação a massa de ácido em 6 h de reação sob agitação 

mecânica vigorosa. 

 

Observa-se que todos os sólidos mantiveram praticamente a mesma atividade 

catalítica mesmo após o quarto ciclo catalítico. Entre cada uso os sólidos foram 

lavados com etanol, secos em estufa a 105 °C e calcinados a 600 °C por 8 h. Sem o 
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processo de calcinação foi observado que o sólido não apresenta atividade catalítica 

semelhante à observada no uso anterior, o que indica que possivelmente o sólido por 

ser mesoporoso possa ficar saturado de matéria orgânica (solventes e reagentes) o 

que pode levar a parcial inativação dos sítios ácidos no interior dos poros ou ainda 

pela interação entre os sítios ácidos e as moléculas de água formadas na reação. 

Os resultados da Figura 59 também demonstraram que as espécies de 

tungstênio supostamente ativas na catalise não sofreram lixiviação significativa do 

suporte de sílica mesoporosa que pudesse ser responsável pela perda da eficiência do 

catalisador.  

 

1.2.4B Reações catalíticas realizadas em condições solvotérmicas 

 

Como mencionado anteriormente, adotou-se como condição experimental 

padrão para as reações catalíticas as mesmas condições já investigadas e utilizadas 

pelo grupo para as reações de esterificação [7,38,108]. Também como referência 

decidiu-se realizar as reações também empregando o reator solvotérmico, uma vez 

que este possui o mesmo volume do reator autoclave (Parr®) para fins de comparação, 

porém com sistema de aquecimento semelhante aos utilizados pelo grupo nas reações 

em pequena escala. 

Foi utilizado um sistema fechado para operação sob pressão de vapor do 

metanol, constituído de um de vaso de aço inox hermeticamente fechado e aquecido 

em banho de óleo utilizando como fonte de aquecimento e agitação uma chapa 

elétrica com agitação magnética. A pressão do meio de reação é referente à pressão 

de vapor do álcool, denominado sistema solvotérmico (Figuras 18 e 19 Item 1.1.4A e 

Figura 20, item 1.1.4B). 

Foi utilizado a mesma reação de esterificação do ácido graxo palmítico e do 

álcool metanol e a conversão do ácido ao éster correspondente foi determinada 

também por titulação do ácido remanescente com solução aquosa de NaOH 0,05 mol 

L-1 previamente padronizada e algumas gotas do indicador fenolftaleína, seguindo a 

norma AOCS Ca-5-40 [81] e os resultados de conversão do ácido palmítico ao éster 

metílico estão apresentados na Figura 60 utilizando os sólidos Q15W-180 e Q15W-
245 como catalisadores.  
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Figura 60: Resultados de conversão das reações de esterificação do ácido palmítico com 

metanol utilizando os sólidos Q15W-180 e Q15W-245 como catalisadores no sistema 

solvotérmico por até 4 ciclos investigados, tendo a reativação dos catalisadores por calcinação 

a 600 °C por 8 horas. Condições de reação: Reator solvotérmico de 50 mL a 120 °C em banho 

de óleo; razão molar ácido/álcool 1:12; 10% de catalisador (m/m) com relação a massa de 

ácido em 6 h de reação sob agitação magnética. 

 

A porcentagem de conversão utilizando esse sistema de reação solvotérmico 

foi relativamente superior à obtida utilizando o reator autoclave (Parr®), onde os dois 

sólidos atingiram valores de conversão médios próximos de 91% para ambos os 

sólidos. Possivelmente essas diferentes de conversão observadas entre os dois 

sistemas de reação se devam as diferenças do sistema de aquecimento entre os dois 

reatores sendo o solvotérmico aparentemente mais eficiente. Entretanto os sólidos 

Q15W-180 e Q15W-245 mostraram semelhantes desempenhos catalítico após 

recuperação e reuso.  

Embora os resultados catalíticos dos sólidos Q15W-180 e Q15W-245 tenham 

sido diferentes, dependendo do sistema de reação (Figura 60), a reação controle (sem 

adição de catalisador) mostrou resultados praticamente semelhantes em ambos os 

sistemas, com uma conversão térmica média de 38% ± 2%. 

Assim como no reator autoclave (Parr®), a capacidade de reuso dos sólidos 

Q15W-180 e Q15W-245 no reator solvotérmico foi constante, demonstrando que 

esses sólidos não perderam atividade catalítica a cada ciclo. No entanto não foi 

possível analisar a estabilidade física das partículas, uma vez que no sistema 

solvotérmico a agitação se dá pela rotação de uma barra magnética ao fundo do reator 

autoclave (Parr®) e esta fica em constante choque e atrito com os sólidos durante a 

agitação, causando desgaste físico e quebra das partículas. 
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Morales, e colaboradores [109] sintetizaram uma série de catalisadores sólidos 

baseados em ácido WOx suportados em sílica MCM-41 dopados com zircónio tendo 

como precursor de tungstênio o metatungstato de amônia (AMT) e investigaram suas 

atividades catalíticas frente a reações de esterificação com ácido 1/3 e obtiveram os 

melhores resultados com os sólidos calcinados a 700 °C e com 15% de tungstênio em 

massa de catalisador. Os catalisadores também foram submetidos até o quarto ciclo 

sem apresentar lixiviação. 

Park e colaboradores [110] prepararam catalisadores sólidos por meio da 

impregnação de zircônia obtida por Zr(OH)4 com metatungstato de amônia (MTA) sob 

diferentes concentrações de tungstênio e calcinaram a 800 °C e investigaram a 

atividade catalítica em reações de esterificação do ácido olêico atingindo conversões 

de  93% do ácido em éster. 

Santos e colaboradores [9] prepararam catalisadores baseados em WOx/ZrO2 

utilizando como precursor de tungstênio o paratungstato de amônia (APT) em 

diferentes proporções e calcinaram a 500 e 800 °C. A atividade catalítica dos sólidos 

foi determinada via reações de esterificação do ácido palmítico e obtiveram os 

melhores resultados de conversão do ácido em éster próximo a 100% com os sólidos 

contendo 15% de tungstênio em massa de catalisador e calcindado a 800 °C. segundo 

os autores os sólidos com maiores concentrações de tugstênio não foram os que 

apresentaram os melhores resultados possivelmente devido a polimerização de 

espécies cristalinas de tungstênio, que são inativas, sobre o suporte de zircônia. 

Quando os resultados obtidos nesse trabalho são comparados com a 

liberatura, pode-se entender que eles são promissores visto que são sólidos baratos, 

preparados com precursores de tungstênio baratos (se o sólido Q15W-183 e Q15W-
245 são considerados visto que foram obtidos a partir de ácidos tunquísticos), e 

apresentam excelentes valores de conversão e reutilização, independente do sistema 

de reação, apenas contendo densidade de átomos por área de valores inferiores a 2,0 

(Tabela 4, item 1.2.3A).  

 

1.2.4C Investigação do tempo de calcinação necessário para reativação do catalisador 

Frente à necessidade da reativação do catalisador para a sua posterior 

reutilização, fez-se uma investigação preliminar, tanto nos sólidos catalíticos utilizados 

no sistema solvotérmico quanto no reator autoclave (Parr®), com o intuito de se avaliar 

se a diminuição do tempo de calcinação de 8 para 1 h (visando baratear o processo de 



121 

 

 

recuperação) também resultaria em uma eficiente recuperação do sólido catalítico nas 

reações de reuso.  

A título de investigação esses ensaios foram feitos somente dos sólidos Q15W-
180, Q15W-183 e Q15W-245, visto que esses além de representam as principais rotas 

de síntese para impregnação dos compostos de tungstênio, sendo o Q15W-180 

proveniente da síntese utilizando o APT e o Q15W-183 e Q15W-245 são provenientes 

da síntese utilizando o ácido tunguístico (W-148) e assim também investigando a 

reprodutibilidade das reações frente a não somente uma síntese.   

As Figuras 61 e 62 mostram que os sólidos Q15W-180, Q15W-183 e Q15W-
245, quando reativados por calcinação a 600 °C por 1 h apresentaram resultados 

catalíticos muito semelhantes aos obtidos quando os sólidos foram reativados a 600 

°C por 8 h. 

Estes resultados foram semelhantes, tanto para as reações realizadas no 

sistema solvotérmico quanto em reator autoclave (Parr®) para o sólido Q15W-180 e 

Q15W-245. Desta forma pode se concluir que para a reativação do catalisador o 

tempo de 1 h já parece ser suficiente e esse menor tempo representa um menor 

consumo de energia para a reativação e reuso dos sólidos catalíticos aqui preparados. 
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Figura 61: Desempenho catalítico dos sólidos Q15W-180 e Q15W-183 e Q15W-245 após 4 

ciclos de uso frente a esterificação do ácido palmítico com metanol em Reator autoclave 

(Parr®) e solvotérmico a 120 °C; razão molar ácido/álcool 1:12; 10% de catalisador (m/m) com 

relação a massa de ácido em 6 h sendo os catalisadores reativados por calcinação a 600 °C 

por 08 horas. 
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Figura 62: Desempenho catalítico dos sólidos Q15W-180 e Q15W-183 e Q15W-245 após 4 

ciclos de uso frente a esterificação do ácido palmítico com metanol em reator autoclave (Parr®) 

e solvotérmico a 120 °C; razão molar ácido/álcool 1:12; 10% de catalisador (m/m) com relação 

a massa de ácido em 6 h sendo os catalisadores reativados por calcinação a 600 °C por 01 h. 

 

Scroccaro et al. [102] investigaram a impregnação do ácido 12-tungstofosfórico 

em sílica mesopora por diferentes solventes e calcinação a 200 °C por 3 h e com este 

sólido obtiveram uma conversão de 94% em ésteres na reação de esterificação do 

ácido esteárico em metanol numa na razão molar de 1:8 a 100 °C por 2 h em reator 

autoclave (Parr®) de 250 mL. Após as reações os catalisadores foram lavados a 

quente com clorofórmio, filtrados e recalcinados para reutilização. Observaram que em 

10 ciclos de uso/reuso o composto teve uma desativação que correspondeu a uma 

diminuição de 16% na conversão de ácidos em ésteres. 

Dos Santos et al. [7] investigaram o tungstato de sódio (Na2WO4 2H2O) 

impregnado na sílica por processo sol-gel como um sólido catalítico para reações de 

transesterificação do óleo de soja e obtiveram rendimentos acima de 95%, porém 

observaram que houve lixiviação de espécies de tungstênio da matriz do sólido nas 

reutilizações a consequente redução nos rendimentos de reação. 

Aziz et al. [106] investigaram a ativação de sílica mesoporosa com WO3 como 

catalisador em fase heterogênea para reações de transesterificação do óleo de Croton 

megalocarpus. O melhor sólido obtido por esses autores foi aquele que resultou da 

impregnação aquosa de paratungstato de amônio como precursor de tungstênio na 

proporção de 2% de WO3 em relação à massa de sílica. Os resultados chegaram a 

96% de conversão utilizando 4,5% de catalisador em relação à massa do óleo, numa 

razão molar metanol/óleo de 9:1 a 70 °C por 45 min. Neste trabalho os autores 
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destacaram o maior desempenho catalítico que os sólidos com maior volume de poros 

tiveram sobre os demais devido ao alto conteúdo de sítos ácidos. 

Quando se compara os resultados até agora observados com esses relatos da 

literatura, pode-se concluir que os sólidos de sílica mesoporosa comercial mesoporosa 

Q15 impregnada com compostos de tungstênio apresentam atividade catalítica 

comparável a diferentes materiais já estudados quando empregadas condições 

catalíticas semelhantes para reações de esterificação de ácidos graxos. Porém, os 

materiais aqui analisados, além de apresentarem uma atividade catalítica promissora e 

capacidade de reuso e estabilidade física, se apresentam como grande diferencial pois 

representam uma grande flexibilidade de uso ao poderem ser usados futuramente em 

diversos equipamentos, principalmente em sistemas de fluxo contínuo como nas 

colunas reativas; devido a possibilidade de ser condicionado dentro do equipamento 

de forma empacotada, possibilitando ao processo  dispensar operações unitárias hoje 

necessárias para separação dos catalisadores do meio de reação, como centrifugação 

e filtração e assim diminuindo os custos dos processos envolvidos. 

1.2.4D Avaliação cinética 

Foi realizado um estudo cinético para a reação de esterificação do ácido 

palmítico em metanol (razão molar 12:01) em reator autoclave (Parr®) utilizando 10% 

de catalisador (frente a massa do ácido graxo) a uma temperatura controlada de 120 

°C sob vigorosa agitação, exatamente nas mesmas condições de reação do item 

1.2.4. 

O catalisador utilizado foi o Q15W-245, uma vez que este sólido foi proveniente 

da síntese utilizando como precursor de tungstênio o ácido tunguístico (W-122) o qual 

é comercialmente mais barato quando comparado ao paratungstato de amônio (APT) 

e este catalisador apresentou uma excelente atividade catalítica nas reações de 

esterificação tanto no primeiro uso quanto nos diversos reusos realizados 

sequencialmente. 

O tempo de cada ponto cinético foi determinado pelo início (momento em que a 

temperatura do reator atinge 120 °C) e final da reação (momento em que resfria 

rapidamente o reator), ou seja, fez-se uma reação específica para cada ponto cinético. 

Para cada ponto avaliado foram feitas reações em duplicata. 

A Figura 63 apresenta o gráfico do perfil da conversão do ácido palmítico em 

palmitato de metila em relação ao tempo para as reações realizadas com o catalisador 

Q15W-245 (linha preta) e com o sólido de sílica mesoporosa Q15 pura (linha 

vermelha). 
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Figura 63: Resultados da cinética de reação de esterificação do ácido palmítico na conversão 

em palmitato de metila utilizando como catalisador o sólido Q15W-245. Condições de reação: 

razão molar metanol/ácido palmítico 12:01, 10% de catalisador em relação a massa do ácido, 

120 °C em reator autoclave (Parr®). A linha e os pontos em preto representam os resultados de 

conversão do ácido palmítico em ésteres nas reações contendo o catalisador Q15W-245 e a 

linha e os pontos em vermelho são correspondentes aos resultados de conversão do ácido 

palmíticos ésteres nas reações tendo como catalisador somente a sílica mesoporosa Q15 pura 

(reação controle).  

A avaliação dos resultados catalíticos no tratamento cinético evidência que nas 

condições experimentais, a reação utilizando o catalisar Q15W-245 apresentou um 

significativo ganho catalítico quando comparado a curva cinética das reações 

realizadas com o sólido Q15 puro (reação controle). Logo após 6 h de experimento a 

reação utilizando o sólido Q15W-245 entra em equilíbrio em aproximadamente 85% de 

conversão, sendo que em 2 h a reação já tinha atingido em torno de 60% de 

conversão, sendo neste período o maior ganho catalítico frente a reação controle. 

Seguiu-se com a reação em até 24 h e percebe-se que mesmo neste tempo 

extremamente extrapolado, não houve ganho católico significativo após a 6ª hora de 

reação, possivelmente devido a alguma condição estabelecida no sistema que impediu 

com que a reação avançasse no teor de conversão, como por exemplo, 

envenenamento ou inativação dos sítios catalíticos do sólido catalisador por água 

gerada no processo. Para o sólido Q15, mesmo o tempo de 24 h não foi suficiente 

para atingir um valor de conversão atingido em 2h com o sólido Q15W-245 
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1.2.4E Comparação dos valores de conversão do ácido graxo em éster por titulação e 

por cromatografia a gás 

As análises de titulação ácido base foi utilizada como uma técnica rápida e 

prática para se obter um valor imediato dos teores de ésteres presentes na amostra 

logo após a realização das reações, uma vez que esta técnica determina a quantidade 

remanescente de ácidos graxos na reação e assim, de forma indireta, relaciona a 

quantidade de matéria de ácido que foi convertida a éster. 

A técnica para determinar a quantidade de ésteres formada na reação de forma 

direta é realizada por análise cromatográfica do produto da reação. Apesar de ser uma 

técnica moderna e muito confiável, a cromatografia gasosa é uma técnica dispendiosa 

e nem sempre esteve disponível para utilização durante esse trabalho de tese, além 

disso, os custos de materiais e manutenção são bastante altos. 

 Neste contexto, todas as reações realizadas na pesquisa deste trabalho foram 

analisadas primeiramente por titulação e posteriormente somente as reações que 

apresentaram os resultados mais relevantes foram analisadas também por 

cromatografia gasosa a fim de se validar os valores obtidos por titulação. 

Além da confirmação dos resultados catalíticos nas reações desta pesquisa, 

estes resultados também serviram para confirmar a eficiência e confiabilidade das 

técnicas analíticas convencionais e que quando bem executadas geram resultados 

confiáveis. 

A tabela 11 apresenta os resultados obtidos nas análises de algumas reações 

de esterificação do ácido palmítico por titulação (procedimento descrito no item 1.1.5A) 

e também por cromatografia gasosa (procedimento descrito no item 1.1.5B). 

Quando se compara os valores de conversão obtidos por titulação com os 

valores obtidos pela técnica de cromatografia gasosa, percebe-se que os valores são 

muito próximos, ficando dentro de uma margem de diferença aproximadamente menor 

que 5%. Pode-se também avaliar que os valores de conversão obtidos pela 

cromatografia geralmente apresentam-se maiores quando comparados com os valores 

por titulação, mesmo assim optou-se por apresentar os gráficos e os resultados 

catalíticos pelos valores mais baixos vindos da titulação e assim conduzir a pesquisa 

por avaliações mais conservadoras. 
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Tabela 11: Valores de conversão das reações de esterificação (%) pelas técnicas de 

titulação ácido base e por cromatografia gasosa. 

Catalisador Reator 
Conversão (%) 

Titulação Cromatografia 

Sem catalisador 

Autoclave 

37,75 ± 0,35 36,32  ±2,11 

Q15 39,41 ± 2,19 38,53  ±1,74 

Esferas vidro 41,00 ± 0,30 37,41  ± 2,05 

WO3a 35,73 ± 1,60 36,15  ±1,62 

Q15W-183 80,55  ± 0,55                -          - 

Q15W-180 83,90  ± 1,18 86,70  ± 1,50 

Q15W-245 82,71  ± 5,56 79,60  ± 0,27 

Sem catalisador 

solvotérmico 

38,22 ± 2,18   
Q15 38,42  ± 1,95 34,38  ± 2,78 
Q15W-180 91,13  ± 1,60 94,38  ± 2,78 

Q15W-245 85,41  ± 0,50 91,38  ± 1,38 
a:Sólido WO3 obtido pela calcinação de W-122. (-) = amostra não analisada. Todas as análises 

de titulação foram realizadas no mínimo em triplicata e o erro inerente a elas encontra-se baixo 

e dentro de uma margem de segurança aceitável para uma técnica analítica.  

 

1.2.5 Análise de alguns sólidos catalíticos após reuso  

Após primeiro ou segundo uso catalítico, alguns sólidos catalíticos foram 

analisados pelas ferramentas de análise empregadas nas suas caracterizações. Essas 

análises foram feitas com o objetivo de se observar a integridade ou não dos sólidos 

catalíticos após uso. 

1.2.5A Difratometria de raios X (DRX) 

É possível observar pela Figura 64 que os picos característicos observados no 

sólido Q15W-183 (linha preta) permanecem presentes no sólido utilizado na catálise 

mesmo após sua utilização como catalisador por dois ciclos consecutivos (linha azul), 

demonstrando que o sólido manteve-se estruturalmente estável mesmo após ter sido 

exposto ao meio de reação, lavado com etanol e reativado via calcinação a 600° por 8 

h. os picos de difração presentes no sólido antes e depois do uso catalítico são 

semelhantes aos observados no Card referente ao sólido WO3 como anteriormente já 

discutido (linha vermelha). 
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Figura 64: Difratograma de raios X de pó para o sólido Q15W-183 antes e após uso em reação 

de esterificação. A linha azul refere-se a analise do catalisaor após quatro usos. Para 

comparação, também é apresentado o Card referente ao padrão de difração do sólido WO3. 

 

1.2.5B Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A Figura 65 mostra as análises de MEV dos sólidos Q15W-180 e Q15W-183 
utilizados nas reações catalíticas. Nas imagens (b) e (d) da Figura 65 é possível 

perceber que a composição e distribuição química do sólido permanece heterogênea 

inclusive entre as partículas, porém mantendo uma maior concentração de compostos 

de tungstênio nas bordas do sólido. Também é possível observar que a composição 

dos sólidos permanece mesmo após um primeiro uso (Figura 65c e d) na reação 

catalítica onde ficou exposto ao contato com diferentes solventes em um sistema de 

pressão, agitação e atrito e mesmo após processos de lavagem e calcinação para 

remoção de umidade e matérias orgânicas, sugerindo que o os compostos de 

tungstênio estão realmente ligados a estrutura do suporte que é composto por sílica 

mesoporosa.  
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Figura 65: Imagens de MEV com analise de EDS dos sólidos: (a) Q15W-180, (b) Q15W- 183 

antes da utilização na reação catalítica e após utilização (c) e (d). As análises (b) e (d) foram 

feitas com os sólidos recuperados após o primeiro uso, lavados com etanol e calcinados a 600 

°C por 8 h.  

 

1.2.5C Espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) 

Pode-se observar que tanto o sólido Q15W-145 quanto o Q15W-183 após 

utilizados como catalisador em meio de reação, mantém as mesmas bandas típicas de 

modos vibracionais encontrados nos sólidos virgem, como a banda na região de 1090 

cm-1 atribuída ao estiramento assimétrico (Si-O-Si); a banda em 800 cm-1 pode ser 

atribuída ao estiramento simétrico (Si-O-Si) e a banda na região de 470 cm-1 é 

característica de deformação angular (Si-O-Si), bem como as bandas característica 

das vibrações dos grupos O-H na região de 3500 cm-1, e 1640 cm-1, oriundas da 

presença de moléculas de água adsorvidas/absorvidas na superfície da sílica, ou 

devido a presença de grupos (Si-OH) terminais (Figura 66) [98].  

Também, observa-se que os sólidos não apresentam a banda na região de 960 

cm-1 demonstrando a permanência de espécies de tungstênio na superfície da sílica, 

uma vez que a ausência dessa banda significa a redução de grupos –OH no suporte 
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de sílica resultante do processo de impregnação das espécies de tungstênio como já 

foi comentado [59,64,98]. 
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Figura 66: Espectro vibracional na região do infravermelho do sólido Q15W-183 e Q15W-145 

recalcinado a 600 °C por 8 h após reuso e do sólido Q15W-245 sem utilização em catálise. 

 

1.2.5D Espectroscopia eletrônica na região UVVIS 

A espectroscopia eletrônica na região UVVIS (Figura 67) do sólido Q15W-183 

após reuso, evidencia a permanência do mesmo padrão espectral observado ante do 

seu uso catalítico sugerindo a manutenção das características dos compostos 

imobilizados de tungstênio no suporte de sílica por meio de sua estrutura. É possível 

observar a permanência de uma banda alargada na região de 370 nm 

provenientes das ligações do tipo W-O-W alternadas. 
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Figura 67: Espectros eletrônicos na região UVVIS de sólido realizado no catalisador Q15W-
183 antes (linha vermelhas) e após reuso (linha preta) em reações de esterificação. 

 

As análises de UVVIS demostram de forma direta que os sólidos, mesmo 

após diversos reusos permanecem com suas propriedades aparentemente 

inalteradas, uma vez que um dos principais indícios de lixiviação dos compostos 

de tungstênio do sólido suporte, seria pela diminuição ou perda das bandas na 

região de 370 nm, características dos compostos de tungstênio ali presentes após 

a ativação do catalisador. 

Sendo assim, por meio das análises espectrais de alguns sólidos após uso 

e reuso catalítico, pode-se concluir que os sólidos analisados apresentaram 

atividade catalítica em diversos ciclos bem como robustez, o que possibilitou seu 

reuso. 

 

1.3. CONSIDERAÇÕES FINAIS  

Foram preparadas e caracterizados sólidos baseados em sílica mesoporosa 

comercial (Q15) impregnados com diferentes compostos de tungstênio o que 

resultaram em sólidos contendo óxidos de tungstênio após o processo de calcinação.  

Os compostos foram utilizados como catalisadores em reações de esterificação 

de ácidos graxos orgânicos, mais especificamente o ácido palmítico. Tais reações de 

esterificação foram realizadas tanto em reator autoclave Parr® quanto em reator 

solvotérmico. O resultado em teor de conversão dos ácidos em seus respectivos 
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ésteres foi determinado de forma indireta por titulometria de uma solução aquosa de 

hidróxido de sódio 0,05 mol L-1 utilizando como indicador fenolftaleína. Posteriormente, 

algumas reações catalíticas foram também analisadas por cromatografia a gás na 

determinação direta do teor de ésteres por padronização interna. 

Primeiramente foram realizadas tentativas de impregnação de compostos de 

tungstênio via impregnação aquosa de uma solução de paratungstato de amônio 

(APT) (NH4)10H2(W2O7)6 no sólido de sílica mesoporosa comercial (Q15). O APT é 

amplamente utilizado pela comunidade científica, porém é um produto extremamente 

caro, sendo necessário encontrar uma nova síntese utilizando um precursor mais 

barato e acessível. De qualquer maneira, efetuou-se uma síntese utilizando o APT 

seguindo metodologia disponível na literatura [54] a fim de utilizar o sólido como 

parâmetro de comparação. O catalisador obtido desta síntese foi denominado Q15W-
180. 

Os resultados catalíticos nas reações de esterificação do ácido palmítico 

utilizando o Q15W-180 como catalisador em fase heterogênea no sistema com reator 

autoclave (Parr®) e solvotérmico foi de 82% e 91% de conversão, respectivamente. 

Nos testes de estabilidade e capacidade de reuso, este sólido manteve uma excelente 

conversão média, entre 80% a 87% em reator Parr® e de 90% a 95% no reator 

solvotérmico. As partículas esféricas deste catalisador apresentaram-se robustas, sem 

a perda visível de massa, degradação ou deformação da estrutura após as reações, 

porém para reutilização foi necessário a reativação do sólido por meio da calcinação a 

600 °C por uma hora após cada ciclo de uso. Possivelmente a perda da atividade 

catalítica em reações sequenciais sem a calcinação pode ser devido ao recobrimento 

dos poros do sólido por matéria orgânica ou inativação dos sítios ativos por água 

derivada como produto residual da reação de esterificação. Este sólido foi 

caracterizado por diferentes técnicas que demonstraram que os resultados catalíticos 

foram provenientes da efetiva impregnação de tungstênio no sólido de sílica 

mesoporosa, apesar da distribuição ser de forma heterogênea na partícula e em 

diferentes concentrações entre as partículas. 

Mediante o princípio da necessidade da utilização de um precursor de 

tungstênio comercialmente mais barato e acessível, optou-se por utilizar o tungstato 

de sódio (Na2WO4) na síntese de um novo sólido catalítico baseado na impregnação 

de tungstênio na sílica mesoporosa Q15. O procedimento foi similar ao utilizado na 

síntese com o APT (Q15W-180), ou seja, via impregnação aquosa de uma solução de 

tungstato de sódio (Na2WO4•2H2O) no sólido suporte de sílica. O sólido resultante 

desta síntese foi denominado como Q15W-123 e os resultados catalíticos empregando 

este sólido nas reações de esterificação do ácido palmítico, foram em média de 50,8% 
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na conversão do ácido em ésteres, resultado este considerado mediano em termos de 

ganho catalítico, uma vez que a conversão térmica proveniente da reação controle, 

sem adição de catalisador, foi de 38%. Porém, decidiu-se não empregar mais esforços 

na investigação utilizando o Na2WO4 como reagente precursor de tungstênio, uma vez 

que os sólidos resultantes desta síntese apresentaram uma baixa robustez quanto a 

resistência mecânica, ou seja, nas condições de reação sob agitação vigorosa, as 

partículas esféricas do sólido catalisador acabaram desintegrando-se totalmente até a 

condição de pó e assim inviabilizando qualquer estudo de reuso do catalisador na 

forma de um sólido catalítico esférico. 

Mantendo um dos objetivos dessa tese, de se obter um sólido catalítico 

baseado na impregnação de tungstênio em esferas de sílica mesoporosas e baseado 

em uma síntese utilizando um precursor de tungstênio barato, foi proposto uma nova 

síntese utilizando os ácidos tunguísticos mono e di-hidratados como precursores (W-
122 e W148 respectivamente) visto que, são produtos baratos quando comparados 

com o APT pois são preparados a partir do tungstato de sódio, um produto 

extremamente acessível. Foi utilizado a mesma metodologia da síntese do sólido 

Q15W-180 (que utilizou o APT) e os sólidos foram denominados por Q15W-145 e 

Q15W-157 respectivamente. No entanto, estes sólidos não apresentaram um bom 

ganho catalítico, gerando valores de conversão do ácido ao éster palmítico em 54% e 

39% respectivamente, resultados esses medianos que foram atribuídos a baixa 

quantidade de espécies de tungstênio nos sólidos catalíticos, uma vez que os ácidos 

tunguísticos são pouco solúveis em água, solvente usado no processo de 

impregnação na sílica neste procedimento. 

Na tentativa de aumentar a quantidade de tungstênio impregnado no suporte 

de sílica mesoporosa, optou-se por solubilizar o ácido tunguístico di-hidratado em uma 

solução de amônia 0,05 mol L-1 e posteriormente seguindo os mesmos procedimentos 

da síntese do sólido Q15W-180. O sólido sintetizado a partir do ácido tunguístico 

mono-hidratado (W-122) gerou o sólido denominado Q15W183 e o sólido proveniente 

do ácido tunguístico di-hidratado (W-148) gerou os sólidos Q15W-183 e Q15W-245. 

Estes sólidos mostraram-se catalisadores muito promissores uma vez que 

apresentaram resultados catalíticos acima de 80% de conversão dos ácidos palmíticos 

em ésteres, mostraram-se robustos quanto a resistência mecânica, não apresentando 

desgaste físico visível e mantiveram praticamente a mesma atividade catalítica mesmo 

após o 4° ciclo de reuso. Porém, da mesma forma que o sólido Q15W-180, estes 

também precisaram ser calcinados para reativar a atividade catalítica após cada 

reuso. Estes sólidos foram caracterizados por diferentes técnicas que demonstraram 

que os resultados catalíticos foram provenientes da efetiva impregnação de tungstênio 
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no sólido de sílica mesoporosa, apesar da distribuição também encontrar-se de forma 

heterogênea na partícula e em diferentes concentrações entre as partículas. 

Fez-se também para os sólidos Q15W-180, W15W-183 e Q15W-245 uma 

investigação da atividade catalítica dos sólidos em reuso somente lavando o sólido 

com álcool e secando a 105 °C, o qual não foi suficiente, pois os sólidos não 

apresentaram nenhuma atividade catalítica no reuso. Posteriormente testou a 

reativação dos catalisadores calcinando os sólidos a 600 °C por 08 e 01 hora e o 

menor tempo mostrou-se suficiente para ativação dos catalisadores, possivelmente 

por remover as matérias orgânicas presentes que possam estar obstruindo os poros e 

impedindo o acesso dos substratos ao sítio ativo ou pelo envenenamento com água 

proveniente da reação como produto secundário. 

A fim de investigar a influência da grande área superficial dos sólidos catalíticos 

proveniente da sílica mesoporosa, fez-se uma nova síntese seguindo os mesmos 

procedimentos utilizados no sólido Q15W-180 entretanto, utilizando como sólido 

suporte esferas de vidro, um material totalmente amorfo, no lugar da sílica 

mesoporosa. O sólido obtido foi denominado como VW-376 e não apresentou 

atividade catalítica nas rações de esterificação do ácido palmítico, mesmo tendo 

compostos de tungstênio em sua superfície, conforme demonstram algumas análises 

de caracterização. 

Para mensurar o real ganho catalítico promovido pelos sólidos catalisadores, 

fez-se diversas reações controle nas quais determinou-se que apesar da reação de 

esterificação ser termo favorável, a reação ausente de qualquer catalisador gerou uma 

conversão de 37,75% de ácidos em ésteres. Utilizando somente a sílica mesoporosa 

Q15 a conversão foi de 39,4%, ou seja, o mesmo valor proveniente da conversão 

térmica, significando que a sílica não teve nenhuma atividade catalíticas na reação. 

Utilizando somente o óxido de tungstênio cristalino (WO3) proveniente da calcinação 

do ácido tunguístico di-hidratado (W-122) a 600 °C por 8 h, ou seja, nas mesmas 

condições utilizadas para síntese dos sólidos catalisadores, o resultado de conversão 

foi de 39,4%, significando que o óxido de tungstênio também não levou a nenhum 

ganho catalítico expressivo. Esta interpretação foi corroborada ao realizar a reação 

utilizando somente as esferas de vidro puras, onde o resultado obtido foi de 41%, ou 

seja, conversão também proveniente da conversão térmica. Estes dados comparativos 

foram suficientes para concluir que os compostos de tungstênio ganham atividade 

catalítica quando estes encontram-se impregnados no suporte de sílica. 

Dentre as análises de caracterização dos diferentes sólidos catalíticos 

sintetizados, foi possível considerar que os sólidos que apresentaram atividade 

catalítica (Q15W-180, Q15W-183 e Q15W-245) apresentaram algumas características 
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em comum. Entre as principais, destaca-se que estes sólidos apresentaram um perfil 

de difração característico tanto para as espécies monoclínicas quanto ortorrômbicas, 

sugerindo que pode haver uma mistura de componentes de tungstênio com estas 

fases cristalinas, enquanto que os sólidos que não apresentaram atividade catalítica 

apresentaram perfil cristalino unicamente monoclínico. Outra característica que os 

sólidos com atividade catalítica apresentaram foi a semelhança na presença de 

espécies de tungstênio não estequiométricos (W5+) na composição dos sólidos, 

justificando a presença de espécies de tungstênio em diferentes estados de oxidação 

(W5+ e W6+). Este fato pôde ser também justificado por meio da análise dos resultados 

mediante os Postulados de Tanabe, onde para cada ligação nos compostos de W+5 

houve o aparecimento de uma carga residual +0,2 que evidenciou o aparecimento de 

sítios ácidos de Lewis, o que não acontece quando o óxido binário é composto por 

W6+. Este fator foi corroborado pela determinação de sítios ácidos pela técnica DRIFT 

e utilizando a piridina como molécula sonda, os quais indicaram que os sólidos que 

apresentaram significante atividade catalítica possuem uma quantidade de sítios 

ácidos de Lewis expressivamente maiores em relação aos sítios ácidos de Bronsted. 

No caso particular dos sólidos em esfera de vidro com e sem tungstênio, estas bandas 

características dos sítios ácidos não foram evidenciadas, o que corrobora a ausência 

de atividade catalítica. 

Ao final deste capítulo, ficou evidente que sintetizar suportes de sílica com 

compostos de tungstênio utilizando ácido tunguístico como precursor demostrou-se 

viável, pois produziu sólidos com excelente atividade catalítica em reações de 

esterificação do ácido palmítico e estes resultados foram equivalentes aos resultados 

obtidos com os sólidos provenientes da síntese utilizando o APT, que é um precursor 

de tungstênio muito mais caro.  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 2: PREPARAÇÃO DE SÓLIDOS 
CATALÍTICOS BASEADOS EM MAGNETITA 
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2.1 MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1.1 Preparação das partículas magnéticas de magnetita (Mag) 

A síntese do sólido magnético de magnetita (Fe3O4) foi realizado inicialmente 

em escala de bancada pelo método da co-precipitação dos cloretos férrico e ferroso 

em meio básico [5]. Em um erlenmeyer de 500 mL foi adicionado 20 mL de uma 

solução aquosa de FeCl3●6H2O (1,0 mol L-1) e 5 mL de uma solução de FeCl2●4H2O 

(2,0 mol L-1) dissolvido em ácido clorídrico (2,0 mol L-1). A essa mistura foi adicionada 

250 mL de uma solução de amônia aquosa (0,7 molL-1) sob agitação mecânica 

constante por 30 minutos. O sólido resultante foi lavado com água desionizada até pH 

neutro, sendo em seguida lavado também com etanol. Após isso o sólido foi seco em 

estufa a 90 °C. Foi obtido aproximadamente 3 g de sólido seco o qual foi armazenado 

em frasco plástico e em temperatura ambiente. O sólido foi caracterizado por 

espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), 

microscopia eletrônica de varredura (SEM), de transmissão (TEM) e por difratometria 

de raios X (DRX). 

 

2.1.2 Aumento de escala para preparação das partículas magnéticas de 
magnetita (Mag) 

O sólido magnético foi obtido em uma quantidade muito maior que comumente 

utilizada, tendo uma proporção de aumento de aproximadamente 20 vezes. Para tal, 

foi feito um planejamento de aumento que, baseou-se no mesmo procedimento de co-

precipitação dos cloretos férrico e ferroso, descritos no item 2.1.1 e o sólido foi 

denominado como Mag. 

 

2.1.3 Testes catalíticos de esterificação 

As reações de esterificação do ácido palmítico catalisadas pelo sólido Mag 

foram investigadas em condições solvotérmicas visando avaliar condições deste sólido 

como catalisador de fase heterogênea, uma vez que este possibilita apresentar como 

incremento tecnológico diante de sua facilidade de remoção do meio de reação com a 

simples aplicação de um campo magnético externo. 



137 

 

 

2.1.3A Testes catalíticos em reator de banho de óleo em condições 

solvotérmicas de pequena escala 

Os testes catalíticos preliminares foram realizados utilizando a magnetita pura 

(Mag) como catalisador para a reação de esterificação do ácido graxo palmítico com 

metanol, sendo utilizado um sistema fechado para operação sob pressão do álcool 

(solvotérmico), o qual é constituído de um reator de teflon acoplado a um vaso de aço 

inoxidável hermeticamente fechado (Figura 68).  

As condições preliminares utilizadas foram:  

a) proporção em quantidade de matéria metanol/ácido palmítico de 12:01; 

b) quantidade de catalisador magnetita de 10% em relação a massa de ácido graxo; 

c) temperatura de reação de 120 °C e 

d) tempo de reação de 6 horas. 

 

Figura 68: Sistema solvotérmico utilizado nos testes de avaliação da atividade catalítica nas 

reações de esterificação em pequena escala. 

 

Em um frasco de reação de vidro de 2 mL (Figura 69) foram adicionados 0,5 g 

de ácido palmítico, 1,00 mL de metanol e 0,05 g de sólido Mag. Este frasco foi inserido 

dentro de um vaso de teflon (Figura 69) o qual foi acondicionado dentro de um outro 

vaso de aço inox o qual foi fechado e envolto em papel alumínio e depositado em 

banho-maria utilizando silicone previamente aquecido a 120 °C e mantida a reação por 

6 horas sob agitação magnética, como mostra a Figura 70. 
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Figura 69: Sistema de aquecimento do reator solvotérmico utilizado nas reações de 

esterificação pequena escala. 

 

Ao término do tempo de reação o produto foi transferido quantitativamente para 

um balão volumétrico de 25 mL e o vaso de reação e o catalisador foram lavados com 

etanol para remover toda solução remanescente e os solventes de lavagem foram 

adicionados ao balão que posteriormente foi aferido. Desta solução coletou-se para 

titulação 2 mL os quais foram adicionados a um balão de 10 mL que foi completado 

com etanol e os produtos de reação foram determinados. 

2.1.3B Testes Catalíticos em reator Parr® de 50 mL em condições 

solvotérmicas 

Os experimentos catalíticos em maior escala foram realizados em reator 

autoclave de 50 mL da marca Parr®, com vaso de reação em aço inoxidável sem 

aparato de refluxo e com sistema de agitação mecânico e com aquecimento por 

sistema de resistência elétrica controlada por um CLP (Controlador Lógico 

Programável) (Figura 70).  

O reator foi carregado com ácido palmítico, metanol e magnetita nas mesmas 

proporções trabalhadas no reator solvotérmico para avaliar diferentes condições de 

reação e o comportamento do catalisador, sendo estas condições (Tabela 12): 

 

a) proporção em quantidade de matéria entre o metanol e o ácido graxo; 

b) quantidade de catalisador em relação à massa de ácido graxo; 

c) temperatura de reação e 

d) tempo de reação. 
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Figura 70: Modelo de Reator Parr® de 50mL utilizado nessa parte da tese. 

 
Tabela 12: Relação entre as condições e produtos utilizados nas reações catalíticas 

de esterificação de ácido palmítico por metanol catalisada pelo sólido Mag, utilizando 

reator Parr® de 50 mL. 

Condição Razão Molar 
 (álcool/ácido) Temperatura (°C) Tempo (h) Catalisador (%)1 

A 12:01 120 6 Controle 
B 12:01 120 6 1 
C 12:01 120 6 10 
D 12:01 120 2 Controle 
E 12:01 120 2 1 
F 12:01 120 2 10 
G 12:01 120 2 20 
H 12:01 120 2 30 
I 12:01 120 2 50 
J 12:01 80 2 Controle 
K 12:01 80 2 10 
L 12:01 140 4 Controle 
M 12:01 140 4 5,5 
N 12:01 160 1 Controle 
O 12:01 160 1 1 
P 12:01 160 1 10 
Q 12:01 160 1 20 
R 12:01 160 2 Controle 
S 12:01 160 2 1 
T 12:01 160 2 10 
U 12:01 160 2 20 
V 12:01 160 6 Controle 
X 12:01 160 6 1 
Z 12:01 160 6 10 

1A porcentagem de catalisador adicionada foi baseada na massa (g) de ácido utilizada na 

reação. 
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As massas correspondentes dos reagentes utilizadas em cada condição estão 

apresentadas na Tabela 13, sendo que por instrução de segurança do fabricante, não 

se trabalhou com volumes de reação acima de 75% da capacidade do reator autoclave 

(Parr®). Após carregados com os reagentes, os reatores foram aquecidos até a 

temperatura de reação e mantidos sob agitação mecânica a 650 rpm, nível máximo 

permitido pelo equipamento. 

Tabela 13: Relação entre as massas dos produtos utilizados nas reações de 

esterificação em cada reator Parr®. 

Reator 
(volume) 

Condiçãoa Metanol (g) 
Ácido 

palmítico 
(g) 

Catalisador 
Mag (g) 

Parr® (50 mL) 

A, D, J, L, N, R e V 18 12 0 

B, D, E, O, S, X 18 12 0,12 

M 18 12 0,65 

C, F, K, P, T,Z 18 12 1,20 

G, Q, U 18 12 2,40 

H 18 12 3,60 

I 18 12 6,00 
aCondições baseadas no que está detalhado na Tabela 12.  

 

Dado o tempo de reação, aguardou-se o sistema atingir 53 °C para abrir o 

reator. A suspensão foi transferida para um béquer de 100 mL e com auxílio de um 

imã de neodímio colocado ao fundo do béquer, separou-se o catalisador Mag 

(Figura 71) e transferiu-se a solução sobrenadante para um balão volumétrico de 100 

mL. Efetuou-se a lavagem do catalisador com etanol (2 x 40 mL) e o sobrenadante foi 

também transferido a um balão volumétrico de 100 mL que ao final foi aferido. 

Transferiu-se 2,0 mL dessa solução para um erlenmeyer onde adicionou-se 10 mL de 

etanol e os produtos de reação foram determinados.   

 



141 

 

 

 
Figura 71: Imagem das soluções de reação depois de retirado do reator Parr®: (a) partículas 

dispersas em solução de etanol e (b) partículas atraídas por um campo magnético externo. 

 

2.1.3C Planejamento Fatorial das reações catalíticas  

Com o propósito de avaliar a influência dos fatores temperatura (T), tempo (t) e 

concentração de catalisador Mag (Cat), foi realizado um planejamento fatorial (2³) 

tendo como resposta a influência do catalisador na conversão do ácido graxo em éster 

e no respectivo ganho catalítico. As variáveis foram avaliadas por meio por meio das 

médias dos fatores e dois níveis (+ e -) e com triplicata no ponto central (m), conforme 

Tabela 14, totalizando 33 experimentos. Apesar de cada corrida do planejamento ter 

sido realizado em triplicata, optou-se por assumir a triplicata do ponto central (m) como 

desvio para todas as demais reações (Tabela 14). 

O significado estatístico das variáveis e de suas interações foram avaliados 

pela análise de variância (ANOVA), calculando-se todos os efeitos, em um nível de 

confiança de 95% com o auxílio do software Statistica® v.8.0.360. 

Tabela 14: Condições utilizadas para o planejamento fatorial nas reações de 

esterificação em reator Parr® de 50 mL utilizando como catalisador Mag. 

Temperatura (°C) Mag (%) Tempo (h) 
+ 160 (+) 10 (+) 6 (+) 
- 120 (-) 1 (-) 2 (-) 
m 140 (0) 5,5 (0) 4 (0) 

 

Assim como nas reações em condições solvotérmicas, para o planejamento 

fatorial em reator Parr® foi utilizado a razão molar álcool/ácido graxo de 12:01 sendo o 

álcool metanol e ácido graxo palmítico e também como acréscimo algumas reações 
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investigativas com condições extrapoladas para avaliar a real tendência do modelo 

estatístico observado. 

Na Tabela 15 relacionam-se os ensaios que foram executados para as 

conversões obtidas. 

Depois da realização dos experimentos e da obtenção dos dados 

experimentais, foi possível fazer a análise dos efeitos dos fatores estudados como o 

efeito de significância, erro padrão, valor de p, limite de confiança e coeficiente de 

regressão, bem como os gráficos de superfície de resposta que demostram a 

interação entre os fatores. 

O valor de “t” representa a razão entre o valor do efeito e o desvio padrão, e o 

valor de “p” é definido como a probabilidade de se obter uma estatística de teste igual 

ou mais extrema quanto aquela observada em uma amostra, assumindo verdadeira a 

hipótese nula.  

Tabela 15: Relação entre as condições bem como a combinação destes fatores 

utilizados para o planejamento fatorial nas reações de esterificação em reator Parr® 

de 50 mL utilizando como catalisador Mag. 

Reações Temperatura 
(°C) 

Catalisador 
(%) 

tempo 
(h) 

1 120 (-) 1 (-) 2 (-) 

2 120 (-) 1 (-) 6 (+) 

3 120 (-) 10 (+) 6 (+) 

4 120 (-) 10 (+) 2 (-) 

5 160 (+) 10 (+) 6 (+) 

6 160 (+) 10 (+) 2 (-) 

7 160 (+) 1 (-) 2 (-) 

8 160 (+) 1 (-) 6 (+) 

M 140 (0) 5,5 (0) 4 (0) 

M 140 (0) 5,5 (0) 4 (0) 

M 140 (0) 5,5 (0) 4 (0) 

M = condições médias para os pontos centrais. 

 

2.1.4 DETERMINAÇÃO DOS PRODUTOS DE REAÇÃO 

2.1.4A Índice de acidez 

A porcentagem de conversão do ácido palmítico no respectivo éster palmitato 

de metila a partir das reações de esterificação sob pressão de vapor do metanol, 
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foram avaliados pelo método Ca-5a-40 proposto pela AOCS para o índice de acidez 

[87]. 

Neste procedimento, coletou-se todo material proveniente de cada reação e 

transferiu para um balão volumétrico de 100 mL, o qual foi aferido com etanol. 

  Para a titulação, coletou-se 2 mL da solução previamente preparada e 

dissolveu-se em 10 mL de etanol. A solução foi titulada com uma solução aquosa de 

NaOH  0,05 mol L-1 ou 0,01 molL-1 previamente padronizada com biftalato de potássio, 

utilizando como indicador algumas gotas de fenolftaleína [9]. 

O teor de conversão em ésteres foi calculado pela diferença entre a acidez 

inicial do sistema e a remanescente após a reação. 

2.1.4B Cromatografia de camada delgada 

Algumas das soluções de reação de esterificação do ácido palmítico foram 

também analisadas por cromatografia de camada delgada a fim de brevemente avaliar 

se as respostas catalíticas condiziam com os resultados obtidos pela titulação e 

também, como forma de avaliar se não estaria ocorrendo a formação de outros 

produtos ou subprodutos com polaridades diferentes dos ésteres e ácidos graxos.  
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2.2 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

2.2.1 preparação da magnetita (Mag) em maior escala de reação 

Foi preparada uma nova quantidade de sólido de magnetita (Mag) seguindo as 

mesmas condições de síntese seguiram o método de co-precipitação de íons Fe2+/Fe3+ 

sob condições alcalinas [5] o sólido magnético de magnetita foi preparado 

(Equação 04). 

 

Fe2+ + 2Fe3+ + 8OH-         Fe3O4 + 4H2O                     Equação 04 

 

 A reação de preparação do sólido magnético durou cerca de 30 minutos de 

reação e após seco em estufa a 90 ºC por 24 horas, levou a um material na forma de 

aglomerados grandes de magnetita, os quais foram triturados em partículas menores 

em almofariz (Figura 72). 

O sólido Mag preparado foi caracterizado por diferentes técnicas que 

confirmaram a sua obtenção. A tentativa de obtenção do sólido em maior escala 

(cerca de 20 x maior, de 2 g para 50 g, (item 2.1.1) foi realizada com sucesso e as 

análises mostraram resultados semelhantes aos obtidos com os sólidos preparados 

em menor escala. Essa etapa de escalonamento foi essencial para vislumbrar e 

viabilizar o estudo catalítico de reações de esterificação empregando partículas 

magnéticas em reatores de maior porte e em condições de escala superior a escala de 

bancada. 

 

                             (a)                          (b)                        (c)    
Figura 72: Imagens do sólido de magnetita obtido pelo método de co-precipitação em maior 

escala. (a) Aglomerados de Mag; (b) produto seco em estuda a 90 °C; (c) magnetita triturada 

em partículas menores.  
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Ao final da síntese do sólido em maior escala, observou-se primeiro indício de 

formação do composto magnético por meio da aproximação de um imã de neodímio 

na parede externa do frasco onde ocorria a agitação da reação de síntese e pode-se 

perceber a atração do sólido magnético pelo imã. Após seco e triturado, o sólido 

resultante apresentou também uma forte Atração pelo imã, sendo esse um dos 

principais indícios da propriedade magnética [111]. 

Após seco e triturado, cada síntese levou em média a 48 g de produto 

magnético, o que sugere que o aumento de escala seguiu coerentemente as 

proporções obtidas nas reações em pequena escala e na reprodução da síntese em 

maior escala.  

2.2.2 caracterização do sólido de magnetita (Mag) preparado em maior 
escala 

2.2.2A Espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FTIR) 

O espectro vibracional na região do infravermelho do sólido Mag realizado em 

maior escala (Figura 74) mostra uma banda alargada na região de 580 cm-1 atribuído 

ao modo de vibração de estiramento da ligação (Fe-O), além das bandas na região de 

3500 cm-1 e 1630 cm-1 que são características das vibrações dos grupos O-H, oriundas 

da presença de moléculas de água adsorvidas na superfície do sólido [8,83,112].  

 

Figura 73: Espectro vibracional na região do infravermelho do sólido de magnetita preparada 

em maior escala. 
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A presença de tais bandas sugere que a preparação do sólido magnético 

esperado foi bem-sucedido. 

2.2.2B Difratometria de raios X (DRX) 

A Figura 75 mostra o difratograma de raios X de pó do sólido de magnetita 

(Mag) feito em maior escala, o qual apresenta perfil típico para este óxido de ferro, 

com a presença de 6 picos na região entre 18-70 graus em valores de 2  (Figura 74), 

os quais são consistentes com o padrão do óxido de Fe3O4 da magnetita (JCPDS, 

card No 1- 1111) [8,83,112] . 

 
Figura 74: Difratograma de raios X de pó para o solido de magnetita preparado em maior 

escala. 

 

2.2.2C Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A Figura 75 mostra a imagem de microscopia eletrônica de varredura (MEV) da 

magnetita sólido Mag, onde não é observada qualquer morfologia predominante, 

apenas se observam aglomerados de partículas, sendo algumas esféricas e algumas 

no formato de placas. 
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Figura 75: Imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) do sólido Mag obtido em 

diferentes magnificações: a) 500x; b) 5000x; c) 25000x d) 50000x. 

 

2.2.2D Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão em campo claro e escuro 

do sólido preparado de magnetita (Mag) é apresentada na Figura 76. Essa técnica 

utiliza o feixe de elétrons difratados, sendo assim possível observar a formação de 

partículas cristalinas responsáveis por tal difração [5]. 

As imagens na região de campo escuro evidenciam a presença de espécies 

cristalinas que podem ser atribuídas as espécies cristalinas de magnetita dispersas 

(Figura 76). Além disso, nas imagens de MET pode-se observar ainda que o sólido 

Mag possui partículas com morfologia esférica de tamanhos variados e muito 

inferiores a 50 nm. Também se observa partículas que não apresentam morfologia 

definida ou clara, apresentando aglomerados de partículas pseudoesféricas 

(Figura 76). 



148 

 

 

 

Figura 76: Imagens de microscopia eletrônica de transmissão: (a e c) campo escuro (b e d) e 

campo claro do sólido magnetita (Mag). 

 

2.2.3 Investigação da atividade catalítica dos sólidos frente a reações de 
esterificação 

 

2.2.3A Testes catalíticos utilizando a magnetita (Mag) como catalisador em 

condições  solvotérmicas em reator de banho de óleo 

Como estratégia inicial de investigação, decidiu-se reproduzir o sistema de 

reação em reator solvotérmico a fim de se familiarizar com o sistema em pequena 

escala e criar base para uma tentativa de reação em maior escala. 

Para a reação catalítica foi utilizado um sistema fechado para operação sob 

pressão de vapor do metanol, constituído de um reator de teflon acoplado a um vaso 

de aço inox hermeticamente fechado, onde a pressão do meio de reação é referente à 

pressão de vapor do álcool, denominado sistema solvotérmico (Figura 68, item 2.1.3ª).  

O ácido graxo utilizado foi o palmítico e álcool metanol e a conversão do ácido 

ao éster correspondente foi determinada por titulação. O resultado de conversão do 

ácido palmítico ao palmitato de metila foi de 64% ± 2% resultado este obtido pela 

realização do experimento em triplicata.  
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Após cada reação observou-se que o meio de reação mostrou uma pequena 

alteração da cor de translúcida para um amarelo fraco, o que pode sugerir alguma 

solubilização de óxidos de ferro no meio de reação. Apesar disso, o catalisador foi 

recuperado pela ação de um imã sem que qualquer perda mássica aparente fosse 

observada em todas as reações catalíticas realizadas, sugerindo que se houve parcial 

solubilização do catalisador no meio de reação ela não foi representativa.  

O valor de conversão catalítica promovida pela magnetita foi comparável à de 

outros catalisadores de caráter ácido em reações de esterificação em sistemas 

solvotérmico [113,114]. 

Liu e colaboradores sintetizaram um sólido magnético baseado no 

carregamento de CaO em Fe3O4 e investigaram como catalisador nas reações de 

transesterificação de óleo de soja em diversas condições e concluíram que os sólidos 

a base de magnetita apresentou além de uma excelente facilidade de remoção do 

catalisador ao meio de reação, propiciou conversões em ésteres acima de 90% [86]. 

Guo e colaboradores prepararam sólidos magnéticos baseados em 

Na2SiO3/Fe3O4 e testaram em reações de transesterificação para produção de 

biodiesel a partir do óleo de algodão refinado em diversas condições, as quais 

apresentaram excelentes resultados com conversões acima de 90%, além de uma boa 

magnetização [115]. 

Os resultados catalíticos observados com o sólido Mag levam a concluir que a 

magnetita apresenta atividade catalítica comparável a diferentes materiais já 

estudados quando condições catalíticas semelhantes são empregadas nas reações de 

esterificação de ácidos graxos, porém o material aqui analisado além de apresentar 

uma atividade catalítica promissora, apresenta como grande diferencial muita 

facilidade em separação do meio de reação somente com a aplicação de um campo 

magnético externo, dispensando operações unitárias adicionais, como centrifugação 

ou filtração e por consequência diminuindo os custos dos processos envolvidos. 

2.2.3B Testes catalíticos utilizando a magnetita (Mag) como catalisador em 

condições solvotérmicas no Reator Parr® 50 mL 

Com o intuito de avaliar o potencial do sistema catalítico Mag em maior escala 

nas reações de esterificação de ácido palmítico com álcoois de cadeia curta (metanol), 

em meio heterogêneo, foram realizadas reações também em reator Parr® de 50 mL, 

uma vez que é um equipamento comercial específico para estudos com esta 

finalidade, além de permitir aumentar a escala em aproximadamente 25 vezes quando 

comparado ao sistema solvotérmico em banho de óleo, propiciando também o controle 
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das principais condições de contorno, como temperatura, velocidade de agitação e 

pressão. Alguns modelos específicos, não sendo o caso deste, possibilitam a coleta de 

alíquotas durante a reação e por meio deste procedimento fazer acompanhamento 

cinético da reação.  

Inicialmente foi testada a reação em maior escala sob as mesmas condições já 

estudadas em sistema solvotérmico com intuito de avaliar a reprodutibilidade do 

sistema em relação à escala menor. Nestas condições, os valores de conversão 

obtidos foram inferiores aos obtidos no sistema solvotérmico, ficando na faixa de 

44,09% ± 2,81%. Este fato pode estar associado ao aumento da escala, uma vez que 

há possibilidade das condições em maior volume não reproduzirem o mesmo 

resultado obtido em volumes menores e este é o grande desafio de qualquer 

laboratório experimental diante do escalonamento.  

Os resultados catalíticos em maior escala, mesmo não reproduzindo os 

resultados obtidos nas reações solvotérmicas, mostram a viabilidade do sistema 

catalítico visto que os valores de conversão ainda podem ser otimizados por meio da 

investigação de melhores condições de reação via planejamento fatorial. Tais esforços 

justificam-se principalmente pela característica magnética do catalisador que 

possibilitam sua retirada do meio de reação via exposição a um campo magnético 

externo (imã), o que dispensa muitas outras etapas como centrifugação e filtração, 

facilidade que torna o processo, muito mais econômico e muito mais promissor para 

ser utilizado comercialmente em grande escala. 

 

2.2.3C Analise dos produtos de reação catalítica por cromatografia em camada 

delgada (CCD) 

Os produtos de reação também foram analisados por cromatografia em 

camada delgada (CCD) onde foi possível avaliar a formação de somente um produto 

de reação a partir do ácido e do álcool utilizados como reagentes, como mostra a 

Figura 77.  

Esta análise preliminar possibilita mensurar de forma bastante intuitiva pelo 

tamanho das áreas, se houve a formação do éster desejado e inclusive a 

proporção relativa entre o reagente e o produto de reação. 
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Figura 77: Placa de CCD com corrida do padrão interno de éster palmítico (à esquerda), ácido 

palmítico comercial (no centro) e reação de esterificação do ácido palmítico com metanol (à 

direita) em reator Parr® de 50 mL a 120 °C por 6 h e 10% de catalisador Mag levando ao único 

produto palmitato de metila. 

 

2.2.3D Estudo do planejamento fatorial das reações catalíticas  

Elaborou-se um planejamento fatorial das reações catalíticas aqui investigadas 

com o solido Mag de maneira a tentar relacionar os parâmetros de operação 

previamente considerados mais importantes e de maior influência para investigação da 

metanólise do ácido palmítico em um reator autoclave (Parr®), determinaram-se as 

melhores condições de operação quanto ao teor de ésteres metílico e ganho catalítico 

resultantes. 

Os resultados das conversões das reações controle, para cada nível do 

planejamento fatorial foi efetuado também sob as mesmas condições das reações com 

o catalisador Mag e sob velocidade de agitação de 650 rpm, conforme são 

apresentados na Tabela 16. 

Comparando-se os resultados entre as reações são condições experimentais 

descritas no controle 1 e no controle 4 (Tabela 16) observou-se que ao se manter o 

tempo de reação e se aumentar a temperatura de 120 °C para 160 °C, a conversão 

média foi significativa, de 16,04% para 53,09%, um acréscimo de 37,05 p.p (pontos 

percentuais) na conversão de ácidos palmítico em seu éster.  

 

 

 

Palmitato de metila 

Palmitato de metila 

Ác. Palmítico P.A comercial 

Ác. Palmítico 

Reação de esterificação 
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Tabela 16: Valores de porcentagem de conversão calculados para as reações não 

catalíticas do ácido palmítico com metanol realizadas em reator autoclave (Parr®) de 

50 mL. 

Ensaio Temperatura 
(°C) 

Catalisador 
(%) 

Tempo  
(h) 

Resultados de 
conversão (%) 

Controle 1  120 0 2 16,04 ± 0,37 
Controle 2 120 0 6 41,67 ± 0,68 
Controle 3 160 0 6 73,96 ± 1,73 
Controle 4 160 0 2 53,09 ± 0,62 
Controle 5* 140 0 4 45,12 ± 1,21 
Controle 6* 140 0 4 42,65 ± 1,03 
Controle 7* 140 0 4 43,88 ± 0,84 
(*) = condições médias para o ponto central 

 

Nos resultados apresentados na tabela 17 pode-se concluir que mesmo na 

ausência de catalisador esta reação de esterificação alcança valores de conversões 

térmicas expressivas dependendo das condições experimentais adotadas. O mesmo 

pode-se perceber entre os controles 2 e 3, onde a conversão média foi de 41,67% 

para 73,96%, um acréscimo de 32,29% corroborando o caráter endotérmico e 

termocatalítico. 

Tabela 17: Resultados de porcentagem de Conversões e ganho catalítico das reações 

de esterificação do ácido palmítico e metanol realizadas em reator autoclave (Parr®) 

50mL catalisadas por Mag. 

Reação 
Temperatura 

(°C) 
Catalisador 

(%) 
Tempo 

(h) 
Conversão 

 (%) 
Ganho  

catalítico (p.p)* 

1 120 10 2 16,31± 0,37 0,27 

2 120 1 6 43,96± 0,68 2,29 

3 120 10 6 44,34± 0,68 2,67 

4 120 10 2 20,36± 0,37 4,32 

5 160 10 6 83,07± 1,73 9,11 

6 160 10 2 59,75± 0,62 6,67 

7 160 1 2 54,01± 0,62 0,92 

8 160 1 6 71,91± 1,73 -2,05 

M 140 5,5 4 46,86- 1,74 

M 140 5,5 4 43,6- 0,95 

M 140 5,5 4 44,57- 0,69 

M = condições médias para os pontos centrais. * Pontos percentuais 
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Os resultados de conversão e ganho catalítico seguiram a ordem estabelecida 

pelo planejamento fatorial com interações proposto e de forma aleatória, reduzindo 

assim os erros experimentais (Tabela 17). Os resultados catalíticos empregando o 

solido Mag quanto à conversão do ácido graxo em éster e o ganho catalítico 

desconsiderando a conversão térmica estão apresentados na Tabela 17, sendo as 

reações M com condições médias para o ponto central. 

Analisando-se os resultados das reações de esterificação metílica do ácido 

palmítico catalisada pelo sólido Mag, chegou-se a resultados de conversão de até 

83,07% ± 1,73% nas condições investigadas (reação 5, Tabela 17).  

Além disso, ao avaliar o ganho catalítico foi possível observar que o maior 

resultado (9,11%) também ocorreu na reação 5, combinando todas as condições de 

nível alto (+) como temperatura, quantidade de catalisador e tempo de reação, o que 

representa o maior consumo de materiais, tempo e energia. Sob este aspecto a 

reação 6 chama mais a atenção pois em 2 h observa-se um ganho catalítico de 6,67%, 

bem como a reação 4 a qual com a menor temperatura e em apenas 2 horas 

observou-se um ganho catalítico de 4,32%, ou seja, nem sempre o maior ganho 

catalítico representa o melhor resultado, uma vez que pode demandar muito tempo e 

energia. 

Estas observações podem ser melhor avaliadas por meio da análise dos 

parâmetros baseados nos gráficos de superfícies de respostas gerados pelo software 

estatístico Statistica®, o qual identificou as melhores condições operacionais para os 

casos em estudo por meio do método ANOVA. A seguir será apresentada a discussão 

com relação a interação entre os fatores estudados e as significâncias do ponto de 

vista estatístico. 

A Figura 78 apresenta o gráfico de Pareto para as principais interações e 

fatores avaliados neste planejamento. Dentro de um limite de confiança experimental 

de 95% os valores contidos em cada barra do gráfico denotam o ganho na conversão 

quando se varia do nível experimental adotado como baixo (-) para o nível alto (+). 

Desta forma, fica evidente que o fator que mais contribui para ganho catalítico na 

reação de esterificação metílica do ácido palmítico no seu respectivo éster foi o 

catalisador seguido do efeito sinérgico entre a interação do catalisador e a 

temperatura. Os demais fatores investigados como temperatura e tempo não 

apresentaram nível de significância dentro do planejamento experimental, ou seja, 

estes fatores não são expressivos quanto ao ganho catalítico. Observou-se a mesma 

falta de significância para as interações entre os fatores tempo e temperatura e 

catalisador e temperatura.  
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Além disso, observa-se que o fator tempo e a interação entre a temperatura e o 

tempo de reação apresentaram efeitos não significativos e também são negativos ao 

ganho catalítico, ou seja, quanto maior a temperatura e o tempo, menor será o ganho 

catalítico [33]. 

Por fim, o tempo de reação e a interação do catalisador e a temperatura 

mostraram-se pouco significativos quando comparado com os demais fatores e com 

efeitos negativos, ou seja, ao aumentar o tempo de reação ou aumentar o tempo e a 

temperatura o efeito será a perda de ganho catalítico.  

Além do gráfico de Pareto servir para melhor visualizar os efeitos 

estatisticamente significativos ele também mostra a importância relativa dos efeitos e 

verifica a possibilidade de eliminar os fatores que sejam bem menos importantes. 

A análise da variância (ANOVA) confirma do valor de p E as observações 

realizadas anteriormente. Pode-se confirmar que o efeito da variável catalisador e o 

efeito da interação de segunda ordem entre catalisador e temperatura são 

estatisticamente significativos a 95%, pois apresentam valores de p menores que 0,05 

(nível de significância), ou seja, de um ponto de vista mais prático, podemos afirmar 

que, a probabilidade das diferenças dos resultados obtidos por consequência do 

catalisador, foram devido ao acaso e não aos fatores que estão sendo estudados.  

 

Tempo (h)

Temperatura x Tempo

Catalisador x Tempo

Temperatura (°C)

Temperatura x Catalisador

Catalisador (%)

p=0,05
Valores de efeito padronizados

9,78

5,72

2,33

0,79

-0,41

-0,07

 

Figura 78: Gráficos de Pareto para os principais fatores e interações obtidos com as reações 

de esterificação do ácido palmítico e metanol (valores de efeito padronizados). 

 

O modelo também apresenta bom ajuste, uma vez que seu valor p apresentou-

se não significativo para a falta de ajuste, indicando que o modelo é adequado 
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podendo ser utilizado para propor um modelo utilizando somente os efeitos mais 

significativos estatisticamente para a conversão de ácidos graxos livres (Tabela 18). 

 

Tabela 18: Análise de variância (ANOVA) para os dados experimentais da reação de 

esterificação metílica do ácido palmítico em presença de Mag. 

CONDIÇÕES 
Soma 

Quadrática 
(SQ) 

Graus de 
Liberdade 

(d.f.) 

Média 
Quadrática 

(MQ) 
p-valor 

(1) Temperatura (°C) 3,2428 1 3,24276 0,144317 
(2) Catalisador (%) 56,8178 1 56,81780 0,010277 
(3) Tempo de reação (h) 0,0029 1 0,00294 0,950284 
1 x 2 19,4688 1 19,46880 0,029136 
1 x 3 0,1028 1 0,10276 0,717638 
2 x 3 0,3784 1 0,37845 0,508171 
Falta de ajuste 19,5646 2 9,78228 0,057158 
Erro Puro 1,1861 2 0,59303  
Total Soma Quadrática (SQ) 100,7641 10   
*Fatores com valores em vermelho apresentam efeitos significativos estatisticamente mediante 
o modelo estudado. 
 

Para melhor visualização da influência das interações no ganho catalítico em 

presença da Mag e na ausência de um modelo cinético, alguns gráficos de superfície 

de resposta e de curva de contorno foram propostos (Figuras 79, 80 e 81). Estes 

gráficos são úteis num primeiro momento pois indicam a tendência da reação diante 

da variação dos fatores controláveis apontando as regiões de melhor ganho catalítico 

para cada binário de interação sendo as melhores respostas as regiões com cores 

mais quentes (tons de vermelho). 

Nos gráficos da Figura 79 é possível perceber um grande incremento de ganho 

catalítico ao interagir as variáveis temperatura e quantidade de catalisador, ficando 

evidente mais uma vez que a quantidade de catalisador é o fator de resposta mais 

significativo e que este contribui no ganho catalítico acima de 125 °C, enquanto a 

temperatura por si só não acrescenta ganho catalítico sem o catalisador. 

Os gráficos da Figura 80 demostram de forma evidente a contribuição da 

atividade catalítica do sólido Mag na reação de esterificação do ácido palmítico com 

metanol, uma vez que há aumento do ganho catalítico ao acréscimo de catalisador. 

Também se observa que o tempo de reação resulta em uma leve diminuição do ganho 

catalítico devido ao caráter termocatalítico da reação de esterificação do ácido 

palmítico em metanol. 
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(a)                                                        (b) 

Figura 79: Gráfico de superfície de resposta (a) e curva de contorno (b) que correlacionam a 

interação entre a concentração de catalisador (%) e a temperatura (t) com o ganho catalítico 

(%) e fixando-se o tempo de reação (h) na condição média para as reações de esterificação 

metílica com ácido palmítico e metanol na presença de Mag. 

 

 

 
(a)                                                                         (b) 

Figura 80: Gráfico de superfície de resposta (a) e curva de contorno (b) que correlacionam a 

interação entre a concentração de catalisador (%) e o tempo de reação (h) com o ganho 

catalítico (%) e fixando-se a temperatura (°C) na condição média para as reações de 

esterificação metílica com ácido palmítico e metanol na presença de Mag. 

 

 

Pode-se afirmar, por meio das condições avaliadas, que o ganho catalítico da 

reação aumenta com o aumento da quantidade de catalisador, levando a resultados 
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mais expressivos acima de 6% e tendendo a um valor ótimo acima de 10%; 

independente do tempo de reação adotado. esse fato leva a considerar que  melhores 

resultados de reação seriam obtidos com experimentos com concentrações maiores 

de catalisador Mag, uma vez que por sua característica magnética a quantidade 

utilizada no meio de reação não representa aumento no custo do processo, pois o 

catalisador pode ser facilmente removido do meio de reação e reutilizado por vários 

ciclos, sem perdas mássicas. No entanto deve-se considerar que investigações devem 

ser feitas sobre o reuso para se afirmar de fato se o catalisador se manterá igualmente 

ativo nos usos subsequentes. 

 

 
(a)                                                                        (b) 

Figura 81: Gráfico de superfície de resposta e curva de contorno que correlacionam a 

interação entre o tempo de reação (h) e a temperatura (°C) com o ganho catalítico (%) e 

fixando-se a quantidade de catalisador (%) na condição média para as reações de esterificação 

metílica com ácido palmítico e metanol na presença de Mag. 

 

Na avaliação da correlação entre os parâmetros de menor impacto em 

relação ao ganho catalítico explorados nos ensaios experimentais baseados no 

planejamento fatorial, ficaram correlacionados o tempo e a temperatura, 

apresentando um gráfico de superfície de resposta e curva de contorno (Figura 81) 

com uma insignificante tendência à uma região com melhor resposta, fato que pode 

ser observado pela característica quase plana do gráfico, não apresentando nenhuma 

região destacadamente acentuada. Além disso, observa-se que o excesso de tempo 

de reação causa uma diminuição do rendimento devido termocatálise [33]. 
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Outra forma bastante interativa e visual de avaliação dos fatores quanto ao 

ganho catalítico ocorre por meio do gráfico de interpretação geométrica (Figura 82) o 

qual relaciona os vértices de um cubo com os níveis de cada fator estudado, podendo 

analisar o fator resposta com a interação entre os diferentes níveis de cada fator. 

Fazendo uma interpretação geométrica da quantidade de catalisador pelo 

gráfico de interação, pode-se perceber que passando do menor nível (-) para o maior 

(+) houve um incremento da resposta de ganho catalítico com o aumento da 

quantidade de catalisador. Este comportamento se reproduziu com o aumento do 

tempo de reação bem como o aumento da temperatura, reforçando a ação do 

catalisador para o ganho catalítico. 

 

 
Figura 82: Gráfico da interação e correlação entre os fatores investigados mediante estatística 

do ganho catalítico das reações catalíticas empregando o solido Mag como resposta. 

 

 Quando a quantidade de catalisador ficou no nível mínimo (-) não foi adquirido 

ganho catalítico expressivo ao aumentar o tempo de reação e nem ao aumentar a 

temperatura isoladamente e ao aumentar instantaneamente a temperatura e o tempo 

de reação o que se observa é uma perda do ganho catalítico, ressaltando a 

importância do catalisador na reação investigada. 
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2.3 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Nesse capítulo foram descritas as atividades relacionadas a preparação, 

caracterização do sólido magnético de Fe3O4 em escala de bancada e escalonado ao 

volume de 20 vezes para a obtenção de maior massa, visando sua utilização em 

catálise. Nesse sentido a síntese foi escalonada com sucesso o sólido magnético 

denominado Mag. 

Para a investigação catalítica, o sólido Mag foi utilizado como catalisador na 

reação de esterificação do ácido palmítico pelo álcool metanol. Primeiramente foram 

realizadas reações empregando o sólido magnético em sistema solvotérmico de 

pequena escala, em condições já conhecidas no grupo de pesquisa, como condição 

inicial, para conhecimento do sistema. Em seguida foram realizadas as reações em 

maior escala em reator autoclave (Parr®) de 50 mL utilizando as mesmas condições 

investigadas no sistema solvotérmico. Posteriormente, foi feito também reações 

catalíticas nessas condições escalonadas para a realização de planejamento fatorial 

com três variáveis em dois níveis (23) variando as condições de tempo, temperatura e 

quantidade de catalisador e avaliando como resposta o ganho catalítico que é a 

diferença entre a conversão da reação utilizando catalisador e entre a mesma reação 

sem adição de catalisador.  

Observou-se bons resultados catalítico empregando o sólido Mag nas 

condições solvotérmicas em pequena escala, com média de 64,0% de conversão dos 

ácidos graxos em ésteres, reproduzindo resultados obtidos anteriormente pelo grupo 

em escalada de bancada da ordem de 64,3%. Este resultado de atividade catalítica 

da magnetita é muito promissor visto que não há relatos da utilização de espécies 

catalíticas magnéticas em grande escala em reações de esterificação.  

Apesar dos bons resultados obtidos em escala de bancada, o mesmo não 

se observou quando a reação foi escalonada a 50 mL. Sob essas condições 

verificou-se que o motivo foi em decorrência do sistema de reação, que em maior 

escala necessita de um estudo preliminar investigando quais são as condições que 

mais interferem na reação e assim determinar a combinação dos melhores 

parâmetros.  

Na tentativa de otimização das condições de reação, foi feito um estudo de 

planejamento fatorial visto que a investigação do sistema catalítico foi motivada pelo 

fato do sólido Mag apresentar uma vantagem adicional ao processo catalítico, que é a 

sua fácil separação e recuperação ao final das reações por meio da aplicação de um 

campo magnético externo, dispensando operações unitárias adicionais, como 
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centrifugação ou filtração e por consequência diminuindo os custos dos processos 

envolvidos.  

Por meio do planejamento fatorial percebeu-se que a interação entre diferentes 

condições de reação, favorecem a um melhor aproveitamento quanto ao ganho 

catalítico, abrindo possibilidade de novas investigações quanto a condições mais 

favoráveis.  

Os estudos de planejamento fatorial levaram a concluir que um dos fatores 

mais significativos para o ganho catalítico foi expressivamente a quantidade de 

catalisador, fato este que expõe a importância da Mag como sólido catalítico ao meio 

de reação. Outro fator significativo foi a interação entre a quantidade de catalisador 

com a temperatura, uma vez que ao acrescer a quantidade de catalisador e 

temperatura há um incremento expressivo no ganho catalítico. O tempo de reação e a 

interação com a temperatura apresentaram fatores significantes, porém de forma 

negativa para a reação, ou seja, aumentando o tempo de reação há um menor ganho 

catalítico, mesmo aumentando a temperatura. 

Após determinado a melhor interação, dentro das condições investigadas, 

efetuou-se alguns testes com condições extrapoladas para avaliar se realmente os 

resultados condiziam com o modelo. Esses testes apresentaram resultados 

satisfatórios, pois nas reações do ácido palmítico com metanol a 160 °C por 2 h, 

observou-se que aumentando gradativamente a quantidade de catalisador de 1% para 

10% e 20% o ganho catalítico foi consecutivamente de 1,2% para 6,95% e por fim 

para 14,29%, condizendo com a tendência proposta pelo modelo estatístico.  

Os resultados alcançados e descritos nesta parte do trabalho levaram a 

redação de um artigo científico, publicado recentemente em uma revista da área, 

(referência [116]) mostrando que o trabalho a respeito da investigação das 

propriedades dos sólidos do tipo Mag contribuiu com o esclarecimento do uso destes 

compostos como catalisadores de reação de esterificação. 



 

 

IV. CONCLUSÕES 

Neste trabalho foi estudado diferentes estratégias para obtenção de sólidos 

catalíticos para reações de esterificação de ácido palmítico.. O princípio geral foi 

buscar, além de um produto com uma boa atividade catalítica, também um produto 

com características que se adequassem a novos equipamentos e processos e que 

futuramente possibilitem a otimização na produção e consequentemente favoreçam 

processos menos onerosos.  

Nesta linha de raciocínio, no Capítulo I foi investigado com sucesso, a síntese 

de novos sólidos catalíticos preparados usando como suporte sílica mesoporosa (Q15) 

disponíveis comercialmente. Esse sólido é comercializado como esferas de 3 a 4 mm 

de diâmetro, característica essa que possibilita, por exemplo, a utilização deste sólido 

catalítico em colunas de destilação reativa em reações em fluxo contínuo, que são 

muito mais rápidas, simples e baratas, uma vez que despendem de processos 

onerosos para separação do catalisador do meio de reação e por consequente 

eliminando também etapas de purificação. 

Estes sólidos baseados em sílica mesoporosa apresentaram uma excelente 

atividade catalítica em reações de esterificação do ácido palmítico nas condições 

experimentais que utilizaram temperatura e pressão brandas e mostraram-se 

extremamente eficientes atingindo conversões médias acima de 80% além de terem 

apresentado uma ótima robustez (resistência mecânica as condições experimentais de 

reação) e capacidade de reutilização por diversos ciclos; mantendo a atividade 

catalítica, fatores estes ideais para catalisadores em fase heterogênea bem com 

essenciais para processos de fluxo contínuo. 

Estes sólidos foram eficientemente sintetizados com ácidos tunguísticos como 

precursores de tungstênio, que são baratos e de simples preparação e mostraram-se 

tão eficientes quanto os sólidos catalíticos obtidos das sínteses utilizando o APT, que 

é comercialmente muito mais caro.  

As caracterizações destes sólidos demostraram que a atividade catalítica foi 

proveniente da impregnação de diferentes espécies de tungstênio na superfície do 

sólido suporte e que os diferentes estados de oxidação do tungstênio geraram sítios 

ácidos de Lewis, conforme demonstrado pelos Postulados de Tanabe e pelas técnicas 

de determinação de sítios ácidos. 

No Capítulo II estudou-se a síntese e utilização da Magnetita (Mag) como 

catalisadores sólidos magnéticos em reações de esterificação de ácido palmítico, uma 

vez que estes sólidos possuem como particularidade o caráter magnético, que 



 

 

pensando em processo, fornece ao sistema a possibilidade de remoção do catalisador 

do meio de reação com a simples aplicação de um campo magnético externo e assim 

evitando a necessidade de processos onerosos de separação e purificação como 

filtração, centrifugação, destilação, etc. 

Baseando-se em pesquisas anteriores do grupo, onde o sólido Mag foi utilizado 

em reações com volume de 1,5 mL, investigou-se a mesma reação em um sistema 

com volume proporcional 20 vezes maior. Apesar das reações em maiores volumes 

não apresentam o mesmo resultado que as reações em menor escala, fez-se uma 

investigação por meio de um planejamento fatorial, para determinar o quando o 

sistema influência nos resultados e quais os fatores mais significativos na reação, e 

assim inclusive, determinar a melhor condição de reação utilizando o sólido Mag como 

catalisador. Os resultados demonstraram que o sólido Mag não reproduziu 

proporcionalmente o mesmo ganho catalítico quando utilizado em escala de menores 

volumes, porém o planejamento fatorial demonstrou que ao a quantidade do 

catalisador assim como a temperatura e reduzir o tempo de reação, obtém-se os 

melhores resultados em termos de ganho catalítico. Este resultado demonstra que o 

sólido Mag em maiores quantidades é um bom catalisador para reações de 

esterificação, uma vez que pela sua característica magnética pode facilmente ser 

removido do meio de reação, não sendo problema sua utilização em maiores volumes.  

Os resultados alcançados e descritos nesta parte do trabalho levaram a 

redação de um artigo científico, publicado recentemente em uma revista da área, 

(referência 118) mostrando que o trabalho a respeito da investigação das propriedades 

dos sólidos do tipo Mag contribuiu com o esclarecimento do uso destes compostos 

como catalisadores de reação de esterificação. 

De forma geral, considera-se que este projeto de pesquisa trouxe a 

comunidade científica uma contribuição significativa e com achados científicos 

relevantes na área de catálise utilizando compostos de tungstênio baratos para 

ativação de sólidos de sílica mesoporosa e assim a obtenção de sólidos catalíticos 

com excelentes resultados para reações de esterificação do ácido palmítico. Também 

acrescenta contribuições relevantes sobre a investigação da utilização de compostos 

magnéticos baseados em Fe3O4 como catalisador heterogêneo em reações de 

esterificação de ácido palmítico.  

Ambos os sólidos catalíticos investigados (esferas de sílica com tungstênio e 

magnetita) foram intencionalmente escolhidos e idealizados para serem catalisadores 

que além de uma excelente atividade catalítica, também são sólidos robustos, 

passíveis de diversos reusos, baratos e principalmente, de fácil utilização, ou seja, 

sólidos que possibilitem simplicidades aos processos como fácil remoção, menos 
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equipamentos ou menos etapas, produtos mais puros e sem necessidade de 

purificação, menos resíduo ou geração de subprodutos, menos equipamentos e 

menos consumos de materiais e energia e assim portanto, tornando o processo e a 

reação química economicamente mais viável e ambientalmente mais amigável.  

Partindo destes princípios, avaliamos que o objetivo deste trabalho foi atingido.
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