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Introducao |

Polioxometalatos (POMs) sdo compostos contendo
oxianios poliméricos de formula geral [XMnO,]"
com 0 < x £ m. POMs sdo formados pela
condensacgdo de dois ou mais tipos de oxianions
(gerando assim o0s heteropolidanions) ou pela
condensagdo de um Unico tipo de oxoéanion
(formando os isopolianions, x = 0). Compésitos de
POMs com silica gel sdo importantes em catalise de
forma a diminuir a solubilidade dos mesmos em
meios reacionais liquidos polares e, portanto facilitar
a separacdo nos processos heterogéneos.' Nesse
trabalho foram sintetizados diferentes catalisadores
de um POM incluso em silica gel, variando a
proporcdo  estequiométrica de  4cido @ 12-
tungstofosférico (HsPW 1,04, HPW), do alcool
utilizado e sua quantidade.

Resultados e Discussao |

Foram sintetizados pelo processo sol-gel oito
catalizadores com HPW incluso na silica, sendo
metanol, etanol, 1-propanol e 1-butanol os &alcoois
utilizados. Foram misturados 1,5 g de HPW (11%)
ou 2,7 g (20%) com 18 mL de H,O e 14,8 g do
alcool. A mistura foi mantida sob agitagdo enquanto
se gotejava 44,8 mL de tetraetilortosilicato (TEOS).
A mistura foi entdo aquecida a 80 °C por 4 h e apds
a formacéo do gel foi levada ao rotaevaporador a 80
°C. Em seguida a mistura foi extraida em agua por 3
h a 80°C, acompanhado por uma filtracdo e uma
calcinagdo a 200 °C por 4 h. Para andlise da
influencia do alcool fez-se quatro catalizadores com
50% e 25% da quantidade de alcool descrita na
literatura® para os alcodis metanol e etanol,
respectivamente, e outra na auséncia de alcool. Os
produtos formados foram submetidos ao mesmo
processo descrito. As sinteses tiveram bons
rendimentos e notou-se que estrutura do silicato que
se prende aos cristais de HPW e seu carater acido
permanecem intactos.” Analises estruturais por DRX
e FT-IR confirmaram a presenca da estrutura de
Keggin em todos os compdsitos sintetizados.
Espectroscopia no infravermelho traz informacgfes
importantes em relacdo a manutencao da estrutura
de Keggin ap6s a preparacdo do compédsito.
Comparando os espectros dos compdsitos com o
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padrdo do HPW, verificam-se as bandas

caracteristicas da estrutura de Keggin.

A estrutura do ion de Keggin é bem conhecida e
constituida por um tetraedro PO, envolvido por
quatro grupos W30,3 formados nas bordas de
compartilhamentos de octaedros.
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Figura 1. Espectros de FT-IR: (a) SiO, puro; (b) 11%
HPW/SIO, (sem ROH); (c) 11% HPW/SIO, (MeOH); (d)
11% HPWY/SIO; (EtOH); (e) HsPW 12040 puro.

Conclusodes

Neste trabalho, foram obtidos compodsitos de HPW
ocluidos em silica gel (HPW/SiO2) usando
diferentes teores do &cido e modificando-se o
processo de sintese pelo uso de quatro alcoois. Em
todos os casos, a sintese incorporou a estrutura de
Keggin do HPW de forma intacta, conforme a
caracterizacdo por FT-IR. Em termos de eficiéncia
para uma futura aplicacdo, podemos dizer que os
compositos apresentaram uma baixa lixiviagdo (<
3%) em etanol em testes preliminares, visando a
aplicacdo em reacBes de esterificagdo e
transesterificacao.
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