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I ntroducéo

Catalisadores de tungsténio suportados tém sido estudados em funcdo de sua
estabilidade, seletividade e atividade em reacOes catalisadas por acidos. Dependendo do
precursor e do suporte utilizados, é possivel obter catalisadores com diferentes atividade e
seletividade, ou sgja, pode-se obter sistemas com diferentes reatividades. Essas diferencas nas
propriedade cataliticas dos sistemas gerados ocorrem devido a diferentes interagdes dos
precursores de tungsténio com o suporte, onde sdo geradas diferentes espécies quimicas.

A técnica usual de preparacdo desses catalisadores € pelo método de impregnacéo
Umida ou a seco de suportes comerciais, mais comumente aluminas e silicas, utilizando-se
uma solucdo de anions tungstato. No entanto, tais métodos necessitam de vérias etapas de
preparacéo, sendo até mesmo, em alguns casos, Uutilizacdo de atmosfera controlada e
precursores muito caros, podendo mesmo envolver um grande numero de solucdes, o que as
torna dispensiosas e trabalhosas. Assim, nos Ultimos anos, tem-se buscado novos métodos de
preparacéo.

A funcdo catalitica de compostos formados por heteropolidnions tem atraido muita
atencdo particularmente nas Ultimas décadas. Esse tipo de catalisador pode ser usado, tanto
em solugbes como no estado sdlido, principalmente como catalisadores de oxidacdo ou
&cidos. Pesguisas sisteméticas tém mostrado a relacdo quantitativa entre as propriedades
redox e o desempenho catalitico de heteropolianions.

Objetivos

Verificar se ocorre reacdo em estado solido entre uma silica comercia e
heteropolianions do tipo Kj[a-SW12040].17H,O e NaHsz[a-SWg03].18H,0; verificando
também os parémetros reacionais, tais como a proporcao heteropolidnions/ silica, e o tempo e
atemperatura de reagdo nas espécies de tungsténio assim obtidas.

Metodologia

O projeto foi desenvolvido, basicamente, em duas etapas:. sintese e caracterizacao.

1. Sinteses dos sistemas W/SiO, e W/AI,O3 pelo tratamento térmico das misturas
fisicas: K4[a-Si W1204o] 17H,0 + SO, , K4[a-SiW12040].17H 20 + Al,O3 , Na7H3[a-
SiWg034].18H,0 + SO, e NayH3z[a-SiWg034].18H20 + Al,O3

A escolha das proporcfes entre os heteropolicompostos de interesse e a silica ou a
alumina, bem como a temperatura e o tempo de tratamento reacional foi feita com base nas
informagdes da literatura para o sistema W/SIO, e W/Al,O3 partindo do 6xido de tungsténio.
Procedimento

A quantidade de tungsténio, para cada amostra, foi calculada uma vez conhecida a &rea
da respectiva silica ou alumina utilizada e tendo como base de célculo a relacdo de 10umol
W/nf SO ou Al,Os.

A amostrafoi pulverizada pelo uso de um sistema graal/pistilo, que consistia na mistura
dos reagentes através de movimentos repetitivos ao longo de 10 minutos. Parte do contetido
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do graa foi transferido para um reator de vidro para calcinacdo. Utilizando uma taxa de
10°C/min e desgiando-se atingir a temperatura de 500°C, demorava-se cerca de 50 minutos
paraatingi-laa partir datemperatura ambiente, 30°C. Uma vez atingida esta temperatura, nela
permanecia por 24 horas. O fluxo utilizado foi do tipo ascendente e a vazdo de 30 mi/min. O
restante da amostra foi guardado como mistura fisica.

O procedimento descrito acima foi utilizado em todas as sinteses.

Para fins comparativos foram preparados os sistemas W/SO, e W/ALO3 a partir da
reacéo entre o WO3 e asilicaeaaumina.

2. Caracterizagcdo dasamostras

As amostras foram caracterizadas pelas técnicas de difracdo de raio-X (DRX) e
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS).

Conclusdes

As andlises dos espectros de espectroscopia de reflectancia difusa, DRS, ndo foram
conclusivas quanto ao espalhamento térmico das espécies de heteropolianions de tungsténio
sobre os suportes de silica e dumina. As andises por difragdo de raio-X, DRX, mostraram
gue ndo se formou um terceira fase, estando presentes as fases do heteropolianion, do suporte
e algumas outras fases que necessitam de uma melhor avaliacéo para identificacéo
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