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RESUMO 

Zeólitas e polioxometalatos são catalisadores utilizados em processos 

ambientais importantes e sua combinação produz um novo sólido com vantagens de 

ambos os catalisadores. Neste trabalho, materiais com ácido 12-tungstofosfórico 

(H3PW12O40) ou ácido 12-tungstosilícico (H4SiW12O40) suportado em zeólita Y foram 

preparados por impregnação incipiente e aquosa, mantendo a estrutura de Keggin. A 

dispersão de H3PW12O40 ou H4SiW12O40 sobre a superfície da zeólita Y levou a 

formação de nanocristais de 5 nm e 23 nm, respectivamente. Embora a cristalinidade 

tenha diminuído com o carregamento de HPA, as imagens MEV mostraram que a 

morfologia original da zeólita Y foi conservada e uma forte interação entre os sólidos 

pode ser inferida a partir dos espectros de RAM RMN. A formação de mesoporos 

secundários na estrutura da zeólita Y foi relacionada ao processo de desaluminação 

parcial que ocorreu durante a impregnação. A impregnação de heteropolíácidos na 

zeólita Y resultou no desaparecimento dos sítios ácidos de Lewis, devido a interação 

com o ânion de Keggin, fazendo com que o sólido tenha predominantemente sítios do 

tipo Brønsted. Os novos sítios mantiveram força ácida superiores a -100 kJ mol-1 com 

um número geralmente maior do que os sólidos individuais, pois estes tinham 

aproximadamente a mesma força ácida dos sítios (-147 kJ mol-1). Foi observada uma 

conversão mais elevada (77%) para a reação de esterificação para as amostras 

preparadas por impregnação incipiente. Adicionalmente, os sólidos ácidos preparados 

por impregnação aquosa foram também aplicados na reação multicomponente (RMC) 

de Biginelli para produzir a 3,4-dihidropirimidina-2(1H)-ona (DHPM). A otimização das 

condições de reação foi realizada e resultados promissores foram obtidos com 99% 

de rendimento para a reação de benzaldeído, acetoacetato de etila e ureia (proporção 

em mmol de 1:1:1), contendo 50 mg do catalisador 28%HSiW/Y-AQ, líquido iônico 

hexafluorfosfato de 1-N-butil-3-N-metil-imidazólio (BMI.PF6) como solvente, a 100 °C 

e tempo de reacional de 1 h. Os resultados demonstraram que a elevada força ácida 

do catalisador é essencial para obter bons rendimentos na reação de esterificação, 

enquanto que para a reação RMC de Biginelli, a existência de um maior número de 

sítios ácidos é mais importante do que a força ácida do catalisador. 
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ABSTRACT 

Zeolites and polyoxometalates are catalysts used in significant environmental 

processes and their combination produces a new solid tailoring the advantages of both 

catalysts. In this work, supported 12-tungstophosphoric acid (H3PW12O40) or 12-

tungstosilicic acid (H4SiW12O40) on zeolite Y was prepared by incipient and aqueous 

impregnation, which maintained the Keggin structure. The dispersion of H3PW12O40 or 

H4SiW12O40 on zeolite Y surface lead to nanocrystals of 5 nm and 23 nm, respectively. 

Although the crystallinity decreased with HPA loading, the SEM images showed that 

the original morphology of zeolite Y was conserved and a strong interaction between 

the solids could be inferred from the MAS NMR spectra. Enhanced formation of 

secondary mesopores on the zeolite Y structure was related to the partial 

dealumination process that took place during the impregnation. Heteropolyacid 

impregnation on zeolite Y resulted on the disappearance of the Lewis acid sites, 

because of the interaction with the Keggin anion, thus causing the solid to have 

predominantly Brønsted type acid sites. The new sites kept the strengths higher than 

−100 kJ mol−1 with a generally increased number because the individual solids had 

about the same strength of sites (−147 kJ mol−1). Higher conversion (77%) for 

esterification reaction was observed for the samples prepared by incipient 

impregnation. In addition, the solid acids prepared by aqueous impregnation were also 

applied in the multicomponent reaction (MCR) of Biginelli to produce the 

3,4-dihydropyrimidin-2(1H)-one (DHPM). The optimization of the reaction condition 

was carried out and promising results were obtained with 99% yield for the reaction of 

benzaldehyde, ethyl acetoacetate and urea (mmol ratio: 1:1:1), containing 50 mg of 

28%HSiW/Y-AQ catalyst, 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate 

(BMI.PF6) ionic liquid as solvent, at 100 °C and reaction time of 1 h. The results have 

demonstrated that high acidic strength of the catalyst is essential to obtain good yields 

in the esterification reaction, whereas for Biginelli's MCR reaction, the existence of a 

greater number of acidic sites is more important than the acidic strength of the catalyst. 
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INTRODUÇÃO 

1.1 ZEÓLITAS 

O termo zeólitas foi utilizado inicialmente em referência a uma família de 

minerais naturais com propriedades de troca iônica e que pareciam ferver 

quando aquecidos (capacidade de dessorção reversível de água). A descoberta 

desse tipo de material ocorreu em 1756 por Axel Fredrik Cronstedt e devido a 

essa propriedade de perda de água sob aquecimento, foi dado o nome de 

zeólitas a esses materiais (do grego, zeo e lithos, que significa pedra que 

ferve).1,2 Até o final da década de 1940 apenas zeólitas naturais eram 

estudadas.3 

As zeólitas naturais apresentam uma grande quantidade de impurezas e 

uma composição química variada, dependendo do local de extração, o que 

representa um inconveniente para aplicações em catalise. Por volta de 1948, 

Milton, Breck e colaboradores,4 iniciaram trabalhos visando o desenvolvimento 

de zeólitas sintéticas. As primeiras zeólitas sintéticas foram a A, X, Y e 

mordenita.5 Em 2002, aproximadamente 130 tipos de zeólitas sintéticas, e cerca 

de 40 tipos de zeólitas naturais foram catalogadas.2,4 Em 2007, o número de 

zeólitas sintéticas foi atualizado para 176 e, até 2012, foram caracterizadas mais 

de 60 zeólitas de ocorrencia natural. Apenas sete ocorrem em grandes 

depósitos, principalmente na China e em Cuba.6,7 

Zeólitas são, classicamente, definidas como aluminossilicatos cristalinos 

com estrutura tridimensional composta pelo compartilhamento de átomos de 

oxigênio por átomos T de coordenação tetraédrica (TO4) cujo átomo T pode ser 

Al ou Si.2,3,8 Esta definição foi expandida para abranger um maior número de 

materiais. Assume-se que outros elementos como B, Ga, Ge, Fe, P, Co, entre 

outros, podem estar tetraedricamente coordenados e os materiais devem possuir 

densidade estrutural menor que 21 átomos T por 1000 Å3.6 

A fim de facilitar a compreensão do agrupamento dos átomos, na 

formação das estruturas zeolíticas, unidades secundárias de construção foram 
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criadas. Em 1968, Meier1 propôs a utilização das SBU (unidades secundárias de 

construção) em função dos diferentes tipos de interligação desses tetraedros 

(Figura 1). As diferentes formas de organização dessas SBU geram diferentes 

tipos de materiais cristalinos. O número de SBU inicialmente proposta por Meier 

foi de 8 unidades, mas atualmente esse número já atingiu o valor de 23.1,6 Vale 

ressaltar que as SBU são apenas unidades de construção topológicas teóricas 

que facilitam o entendimento da estrutura da zeólita e que não se deve 

considerar a existência dessas espécies em solução durante a cristalização de 

um material zeolítico.  

A IZA (Associação Internacional de Zeólitas) juntamente com a IUPAC 

(União Internacional de Química Pura e Aplicada) atribui um código mnemônico 

de três letras para cada estrutura identificada. Esses códigos estão relacionados 

a tipos de estruturas tridimensionais e não devem ser confundidos com materiais 

reais. Eles apenas descrevem o tipo de rede e a forma que os átomos são 

compartilhados na estrutura, e.g., o símbolo FAU representa a estrutura da 

faujasita que é observada na zeólita X e Y.6 
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Espiral-5 (2) 4-4 (4) 6-6 (10) 8-8 (3) 

  

 

 

4-1 (13) 4-[1,1] (5) 1-4-1 (7) 4-2 (23) 

 

 

 

 

4=1 (3) 4-4- (4) 4-4=1 (3) 6*1 (4) 

   

 

5-1 (25) 5-[1,1] (2) 1-5-1 (4) 5-3 (10) 

Figura 1. Representação das unidades secundarias de construção (SBU) das 

zeólitas. A frequência de ocorrência em estruturas é dada entre parênteses.9 

Esses códigos contêm apenas letras maiúsculas do alfabeto romano e 

são geralmente derivados dos nomes dos materiais. Para estruturas 

interrompidas, o código de 3 letras é precedido por um hífen, e.g., -CLO 

(cloverita). Para materiais intercrescidos, é acrescentado um asterisco que 

denota a estrutura de um hipotético membro final, e.g., *BEA (Beta).6 
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Uma das zeólitas mais estudadas é a Y, que possui estrutura FAU. A 

construção da estrutura se dá pelo arranjo de tetraedros (TO4) que se agrupam 

para formar o poliedro chamado de caixa sodalita (Esquema 1). O agrupamento 

da sodalita por diferentes faces pode formar diferentes tipos de estruturas 

zeolíticas, como mostrado no Esquema 1.10  

 

Esquema 1. Construção de quatro estruturas diferentes a partir da sodalita ou 
cavidade β. Ao lado da estrutura está o símbolo mnemônico correspondente.10 

Embora, as zeólitas X e Y apresentem a mesma estrutura cristalina, trata-

se de dois materiais diferentes. O que as diferencia é a relação Si/Al, que para a 

zeólita X essa relação está entre 1 e 1,5 e para zeólita Y a relação é superior a 

1,5. O aumento da quantidade de Al na estrutura da zeólita aumenta a 

quantidade de carga na estrutura, fazendo-se necessária a presença de um 

cátion para o balanceamento de carga.1,5 A acidez de Brønsted dos materiais 

zeolíticos é proveniente da presença de prótons que atuam contrabalanceando 

a carga da zeólita.11 Apesar de haver um aumento do número de sítios ácidos 

com a diminuição da relação Si/Al, essa tendência resulta em maior fragilidade 

estrutural.  

A estabilidade das zeólitas em termos térmicos e estruturais é 

fundamental para a acidez desses materiais, pois quando a zeólita perde sua 

cristalinidade, podem ocorrer modificações nas ligações químicas que provocam 
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a redução da acidez dos materiais. Uma prova disso é que aluminossilicatos 

amorfos apresentam acidez inferior à de zeólitas. Nas zeólitas as ligações Al-O 

e Si-O são praticamente equivalentes (Figura 2A) em termos geométricos, 

devido a um ajuste global das ligações pelo cristal, o que resulta em uma 

interação entre Al-O mais efetiva, tornando a ligação O-H mais fraca resultando 

então, em um aumento da força ácida do próton. Por outro lado, no material 

amorfo não ocorre esse ajuste global das ligações e assim, a interação Al-O é 

mais fraca, tornando a ligação O-H mais forte, diminuindo então a força ácida do 

próton (Figura 2B).2 

A importância da força ácida dos catalisadores heterogêneos pode ser 

constatada através de trabalhos da literatura que tratam da desaluminização de 

zeólitas a fim de se aumentar a estabilidade do sólido e se ajustar a acidez do 

material pela alteração da razão Si/Al.12 Vale lembrar que mesmo a diminuição 

do número de sítios ácidos através da desaluminização, não representa uma 

redução da força ácida do material.  

 

Figura 2. Modelo de ligação de Al-OH-Si em (A) materiais cristalinos e em (B) 

materiais amorfos. [Adaptado da referência 2] 

Devido às propriedades ácidas das zeólitas, estas começaram a ser 

utilizadas na década de 1960 como catalisadores sólidos ácidos. Tais materiais 

apresentaram propriedades atrativas de estabilidade térmica e atividade 

catalítica. Possuem importância industrial por atuarem como catalisadores 

sólidos ácidos em diversas reações para refino de combustíveis, tais como, 

craqueamento, hidrocraqueamento e isomerização.12,13 
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Dentre as mais relevantes propriedades das zeólitas estão a elevada área 

específica e a acidez, as quais podem ser modificadas pela da inserção de 

espécies visando a criação de novos sítios ácidos ou de oxidação-redução, 

passando então a atuar como catalisadores bifuncionais.14 Nesta linha de 

raciocínio, materiais com baixa área específica e elevada atividade catalítica 

podem ser inseridos na superfície ou nos microporos das zeólitas. Quando o 

material suportado está bem disperso na estrutura das zeólitas, o novo material 

pode apresentar propriedade catalítica superior aos materiais de origem. Por 

isso, encontram-se na literatura alguns trabalhos que relatam a inserção de 

materiais como heteropoliácidos em zeólitas.15–17  

 

1.2 HETEROPOLIÁCIDOS 

Polioxometalatos (POMs) são aglomerados aniônicos formados por 

poliedros MOx, nos quais os metais M, chamados de átomo adenda, se ligam 

compartilhando átomos de oxigênio. A partir da condensação desses poliedros, 

os ânions podem assumir diversas formas. Os aglomerados formados apenas 

por um metal e por átomos de oxigênio são chamados de isopoliânions e os 

aglomerados que contém, além do metal e de átomos de oxigênio, algum 

heteroátomo são chamados de heteropoliânions.18 As fórmulas gerais dos 

polioxometalatos podem ser representadas por [MqOy]m- ou [XzMqOy]n-, sendo z 

≤ q, M = Mo, W, V, Nb, Ta e o valor de q é variável.19 Polioxometalatos contendo 

prótons como cátion são chamados de heteropoliácidos (HPA). Para a obtenção 

de um POM, no qual o cátion de compensação é o H+, faz-se necessário uma 

fonte de átomos adenda (W ou Mo) e uma fonte de um heteroátomo solubilizados 

em solução ácida. Um exemplo de reação para a formação do ácido 12-

tungstossilícico encontra-se representado por: 

 12 WO4
2−  +  SiO3

2−  +  26H+ → H4SiW12O40  +  11 H2O  

O primeiro polioxometalato que se tem conhecimento foi preparado por 

Berzelius em 1826.18 O composto preparado a partir de molibdato de amônio e 

ácido fosfórico produziu um precipitado amarelo identificado como 
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12-molibdofosfato de amônio. Outros POMs foram sintetizados, mas a estrutura 

desses materiais foi determinada apenas um século após sua descoberta. Após 

alguns pesquisadores, tais como, Rosenheim, Miolati e Linus Pauling 

trabalharem tentando compreenderem a estrutura dos POMs, em 1933 Keggin 

conseguiu determinar a estrutura de um dos poliânions, conhecido hoje como 

estrutura de Keggin.18 

A partir de informações adquiridas por difração de raios X, Keggin mostrou 

que o H3PW12O40.5H2O era formado por octaedros WO6 ligados entre si através 

de arestas e vértices, compartilhando-se átomos de oxigênio. O ânion de Keggin 

possui a fórmula [XM12O40](x-8). Nesta fórmula, X representa o átomo central que 

pode ser Si4+, P3+, Ge4+, etc. Como exemplos de HPAs com estrutura de Keggin 

tem-se o H3PW12O40, H4SiW12O40 e H3PMo12O40. O termo (x-8) representa a 

carga do ânion de Keggin e x é o número de oxidação do heteroátomo central. 

Cada átomo M se liga a seis átomos de oxigênio formando 12 octaedros MO6 

que se agrupam entre si, compartilhando arestas e vértices, formando quatro 

tríades M3O13. O átomo central X fica envolvido pelas tríades, possuindo 

geometria tetraédrica e compartilhando com cada tríade um átomo de oxigênio. 

O ânion de Keggin possui simetria global tetraédrica (Td).20,21 

A estrutura possui 40 átomos de oxigênio que podem ser divididos em 

quatro tipos. O primeiro tipo são os que se ligam ao átomo central (indicado na 

Figura 3 como Oa). O segundo tipo são os que ligam uma unidade MO6 à outra 

pelas arestas, formando tríades M3O12 (Oc). O terceiro tipo são os que ligam uma 

tríade à outra (Ob) através dos vértices. Por último, existem os átomos de 

oxigênio terminais (Od). A estrutura descrita acima é chamada de estrutura 

primária e é representada pela Figura 3. 
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Figura 3. Representação da estrutura de Keggin e indicação dos quatro tipos de 

oxigênios presentes na estrutura. 22 

 

A estrutura secundária é formada por algumas unidades da estrutura 

primária unidas por águas de cristalização e a estrutura terciária representa o 

aglomerado de várias estruturas secundárias, como ilustrado na Figura 4. 

Propriedades como estrutura porosa e distribuição de poros referem-se à 

estrutura terciária.  

 

Figura 4. Estrutura primária (a) secundária (b e c) e terciária (d) dos HPAs.23  
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HPA com estrutura de Keggin são considerados superácidos e 

ambientalmente são mais aceitos do que ácidos minerais. Esses HPAs são 

ácidos de Brønsted extremamente fortes, possuem atividade catalítica em 

reações de catálise ácida e de oxidação-redução, sendo também utilizados em 

catálise bifuncional e em fotocatálise de oxidação de compostos orgânicos.19 

Os HPA possuem alta solubilidade em solventes polares como água, 

baixa solubilidade em alcoóis de cadeias carbônicas grandes e cetonas e são 

praticamente insolúveis em solventes orgânicos. Sua principal desvantagem é a 

sua pequena área específica (< 10 m2 g-1).19,22,24 Dessa maneira, quando em 

meio apolar, poucos sítios ácidos se tornam acessíveis. A estrutura secundária 

pode ser alterada variando o cátion, assim, uma alternativa para aumentar área 

específica é fazer substituições dos prótons por cátions volumosos, como Cs+, 

K+, Rb+, e NH4
+ que apresentam as áreas de superfície da ordem de 150 m2 g-1.25 

Outro modo de alteração da área superficial específica ocorre por meio da 

impregnação dos HPA em diversos suportes. 

 

1.3 HETEROPOLIÁCIDOS SUPORTADOS 

 

Os heteropoliácidos sólidos possuem apenas sítios ácidos de Brønsted. 

Esses sítios geralmente são mais fortes que os sítios de sólidos ácidos 

convencionais como SiO2-Al2O3, H3PO4/SiO2 e zeólitas X e Y. Os principais 

heteropoliácidos são H3PW12O40, H4SiW12O40, H3PMo12O40, H4SiMo12O40 

listados em ordem decrescente de força ácida e estabilidades térmicas de 465, 

445, 375, e 350 °C, respectivamente. Os sítios ácidos dos HPA apresentam força 

ácida suficiente para gerar carbocátions em olefinas e arenos adsorvidos, porém 

o grande inconveniente para esses materiais é a reduzida área específica (< 10 

m2 g-1) e baixa porosidade (< 0,1 cm3 g-1). Assim, com o intuito de contornar o 

problema da baixa área específica e manter as propriedades ácidas dos HPA, 

eles são suportados em materiais que possuem elevada área superficial 

específica como SBA-15 (material mesoporoso de poros interligados),26,27 
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alumina,28 MCM-41 (material mesoporoso com poros de longo alcance),29–32 

sílica amorfa33,34 e zeólitas.15–17,35,36 

Além de elevar a área específica, o ancoramento de HPA em diversos 

materiais viabiliza a aplicação em catálise heterogênea desses sólidos ácidos na 

presença de solventes polares.22 As propriedades do material de HPA suportado 

vão depender de qual HPA está sendo utilizado e também das propriedades do 

suporte. O suporte pode ser amorfo ou cristalino, e de acordo com a reação a 

ser aplicada será necessário um material com tamanho de poro adequado.  

Aparentemente a incorporação de HPAs em zeólitas não é adequada 

devido às restrições de tamanho dos poros desse suporte. A zeólita Y é uma das 

zeólitas com maior diâmetro de poro e possui supercavidades que chegam a 

12 Å, sendo a entrada do poro de aproximadamente 7 Å. O ânion de Keggin 

possui diâmetro de aproximadamente 12 Å e por isso não é possível incorporá-

los dentro dos poros da zeólita por impregnação simples. Uma alternativa 

encontrada ocorre através da síntese do HPA em solução contendo uma zeólita. 

Este método é conhecido como “ship-in-a-bottle” (tradução livre, barco dentro da 

garrafa) e tem sido usado por alguns pesquisadores para incorporar HPA nas 

supercavidades da zeólita Y.35,37,38 No entanto, essa incorporação pode bloquear 

os poros da zeólita impedindo a difusão de reagentes e produtos pelos poros do 

material. Portanto, a impregnação simples continua sendo uma boa alternativa 

para incorporação de HPA em zeólitas. Diante do exposto, espera-se que o 

material permaneça com sítios ativos dentro dos poros e novos sítios catalíticos, 

oriundos do HPA possam ser formulados na área externa das zeólitas. 

Esses materiais despertaram a atenção de vários pesquisadores que 

aplicaram uma variedade de zeólitas em reação de esterificação e em reações 

multicomponentes (ZSM-5,39 zeólita β,40 e zeólita Y.41–43). 

1.4 REAÇÃO DE ESTERIFICAÇÃO 

A reação entre um ácido carboxílico e um álcool é chamada de 

esterificação (Esquema 2). Um dos problemas da reação de esterificação é o 

fato de ser uma reação reversível, e em muitos casos se faz necessário a 
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utilização de um reagente em excesso. Tal reação em temperatura ambiente 

ocorre muito lentamente e é realizada geralmente em elevadas temperaturas sob 

catálise ácida ou básica.44 

 

Esquema 2. Modelo da reação de esterificação. 

A catálise ácida é um dos métodos mais populares para a esterificação e 

tradicionalmente ocorre na presença de ácidos minerais tais como HCl, HBr, 

H2SO4, NaHSO4, H3PO4, HBF4, etc. Uma vez que o uso de ácido mineral líquido 

como catalisador requer um passo de neutralização adicional, isto contribui para 

a degradação e compromete a utilização do catalisador, bem como leva à 

formação de resíduos químicos.45,46 Com o advento da química verde e na busca 

por processos mais amigáveis ao ambiente, diversos sólidos ácidos são 

aplicados na reação de esterificação. A grande vantagem desses ácidos é o fato 

de poderem ser removidos do meio reacional por filtração e assim aplicados à 

produção em larga escala. 

Ésteres possuem uma ampla utilização, sendo os de cadeia pequena são 

utilizados como aromatizantes. O n-acetato de butila, especificamente, é um 

éster importante na indústria, pois é usado como solvente para resinas, 

polímeros, óleos e nitrato de celulose. Além disso, é usado como sabor sintético 

de frutas em alimentos, pois é encontrado em muitos tipos de frutas.47,48 

1.5 REAÇÕES MULTICOMPONENTES 

Reações multicomponentes (RMCs) são transformações químicas que 

utilizam mais de dois reagentes cujos átomos são incorporados ao produto final 

em uma única operação.49–51 Essas reações são de grande interesse devido à 

importância dos produtos formados, eficiência sintética e por atenderem às 

exigências da química verde. A respeito da química verde, as RMCs possuem, 

geralmente, elevada economia atômica, pois no produto reacional encontra-se a 

maior parte dos átomos de partida. 
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Os componentes da RMC são adicionados simultaneamente em uma 

única etapa, apresentando características superiores às reações lineares. A 

alusão desses dois tipos de reações é comumente feita como no Esquema 3. As 

reações lineares, nas quais os reagentes são adicionados separadamente, 

necessitam de várias etapas de purificação, apresentando elevado uso de 

solventes, gasto de energia, tempo de preparo e custo do produto final. 

 

Esquema 3. Representação de uma sequência reacional linear e de uma reação 
multicomponente.[Adaptado da referência 52] 

A primeira RMC foi reportada por Strecker, em 1850, tendo como 

reagentes de partida um composto carbonílico, amônia e cianeto de hidrogênio 

para formação de α–aminocianetos. Existem várias RMC, onde as de maior 

destaque são as reações de Mannich, Hantzsch, Passerini, Ugi e Biginelli. No 

presente trabalho, apenas a reação de Biginelli será discutida, devido a 

importância de alguns produtos dessa reação em relação a atividade biológica. 
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1.6 REAÇÃO DE BIGINELLI 

 

Em 1891, Pietro Biginelli anunciou o produto da RMC como mostrado no 

Esquema 4 porém dois anos mais tarde publicou o trabalho completo sobre tal 

reação. A reação refere-se a combinação de 3 componentes (um aldeído, ureia 

e um composto 1,3-dicarbonílico) por meio de uma ciclo-condensação 

buscando-se obter dihidropirimidinonas (DHPM). No Esquema 5 é mostrada a 

representação da reação modelo de Biginelli com a estrutura revisitada do 

produto da reação.  

 

 

Esquema 4. Estrutura do produto proposto por Pietro Biginelli em 1891. 

 

 

Esquema 5. Representação da reação modelo de Biginelli, com estrutura do produto 

revisitada (1893).  

Em experimento realizado sob refluxo e na presença HCl como 

catalisador e etanol como solvente, Biginelli obteve rendimentos baixos, variando 

de 20 a 50%, e em condições reacionais de elevada temperatura e tempo 

reacional.52 Esta reação tornou-se alvo de pesquisas quase um século depois, 

após a descoberta da atividade biológica das DHPMs. Atualmente a reação de 

Biginelli é uma das RMCs mais importantes por oferecer uma eficiente rota para 

produção das DHPMs.53 
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As DHPMs e seus derivados têm apresentado crescente atenção devido 

às propriedades farmacológicas e biológicas. Atividade antiviral, antitumoral, 

anti-hipertensivos e atuação como modulador do canal de cálcio são exemplos 

de como as DHPMs podem ser utilizadas.41,43,51,53 Piperastrol, enastron e 

monastrol (Figura 5) são DHPMs com atividade biológica bem conhecida.54,55 

Outras inúmeras moléculas podem ser produzidas utilizando a rota reacional 

apresentada no Esquema 5, fazendo-se modificações nas cadeias dos 

reagentes. 

 

Figura 5. Exemplos de DHPMs que possuem atividade biológica. [Modificado da 
referência 50] 

Encontram-se na literatura trabalhos que buscam novos protocolos para 

a reação de Biginelli, fazendo alterações de solventes, catalisadores, 

temperatura e tempo reacional.53,54,56,57 Esses trabalhos relatam que 

metodologias sem catalisador necessitam de elevado tempo reacional e 

temperaturas elevadas. Neto et al.52,58 em um amplo estudo mostraram a 

importância tanto do solvente, solventes orgânicos e líquidos iônicos, como de 

catalisadores ácidos para obtenção de bons rendimentos em temperaturas 

brandas e curto período reacional. 

A catálise heterogênea apresenta vantagens na purificação do produto 

reacional, pois para remoção do sólido é necessária apenas a filtração do 

catalisador. No presente trabalho foram realizados testes com e sem solventes 

e as condições reacionais foram variadas para encontrar o melhor protocolo 

reacional. 
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1.7  OBJETIVOS 

Objetivos Gerais 

O objetivo do presente trabalho reside no preparo de catalisadores sólidos 

baseados em heteropoliácidos suportados em zeólita Y. Os catalisadores foram 

caracterizados química e morfologicamente por diversas técnicas e aplicados em 

reação de esterificação e síntese de DHPMs (via reação de Biginelli). Desta 

forma, foi realizado um estudo sistemático em busca de um catalisador que 

apresentasse as melhores propriedades para sua aplicação reacional. Os 

princípios da química verde foram aplicados na busca das melhores condições 

reacionais. As reações de esterificação foram realizadas sem a presença de 

solventes, apenas com a presença dos reagentes. As reações para produção de 

DHPMs foram testadas em diversos solventes, incluindo água, solventes 

orgânicos e líquidos iônicos. Finalmente, teve-se por objetivo estudar a influência 

de cada catalisador e encontrar as melhores condições reacionais. 

 

Objetivos Específicos 

Para se alcançar os objetivos específicos, buscou-se: 

1. Sintetizar os catalisadores baseados em HPW e HSiW suportados em 

zeólita Y, em diferentes proporções de HPA suportado por impregnação 

aquosa e incipiente. 

2. Caracterizar os catalisadores em termos estruturais e morfológicos por 

EDX/FRX, DRX, FT-IR, MEV, 29Si RAM-RMN, 31P RAM-RMN, 27Al RAM-

RMN, fisissorção (ou adsorção física) de N2 para quantificação da área 

específica pelo método BET e MP, volume de poros pelo método BJH.  

3. Estudar a acidez dos materiais pela técnica de adsorção gasosa de 

molécula prova (piridina) e posteriormente quantificação por análises 

termogravimétricas (TG/DTG). Quantificação e caracterização dos sítios 

ácidos por Calorimetria em fase líquida usando piridina.  
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4. Aplicar os catalisadores em reação de esterificação, para produção de 

acetato de butila, e em reação de Biginelli para produção de DHPM. 

5. Aprimorar as condições reacionais para os melhores catalisadores; 

6. Realizar testes de reciclo com o melhor catalisador e nas melhores 

condições encontradas; 

7. Estudar a influência da morfologia dos catalisadores no rendimento das 

reações. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 
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2.1 MATERIAIS 

Para preparo e caracterização dos catalisadores 

• Acetato de etila (C4H8O2, 99,5%, Vetec); 

•  Ácido 12-tungstofosfórico hidratado, H3PW12O40·xH2O, >99,9 %, Aldrich; 

• Ácido 12-tungstossilícico hidratado, H4SiW12O40·xH2O, >99,9 %, Aldrich; 

• Ácido Bórico H3BO3, 99,5%, ECIBRA; 

• Ácido clorídrico, HCl, 37%, Vetec; 

• Água tratada por osmose reversa, Sistema Osmose Reversa Quimis; 

• Brometo de potássio, KBr, P.A. 99%, Vetec;  

• Trióxido de tungstênio (VI), ≥ 99%, Aldrich; 

• Piridina, C5H5N, pureza ≥ 99%, Aldrich;  

• Zeólita Y (CBV 300), na forma amoniacal (NH4-Y), obtida da Zeolyst 

International com as seguintes características:  

➢ razão molar SiO2/Al2O3 = 5,1;  

➢ porcentagem de Na2O = 2,8% em massa; 

➢ área específica= 925 m2 g-1;  

➢ parâmetro de cela unitária = 24,68 Å; 

 

Para aplicação na reação de esterificação 

• n-butanol, C4H10O, 99,4% Vetec  

• Ácido acético, C2H4O2, 99,7%, Vetec  

Para aplicação na reação de Biginelli 

• Acetonitrila CH3CN, 99,5%, Vetec; 

• Bis-trifluorometano sulfonilimidato de 1-N-butil-3-N-metil-imidazólio 

(BMI.NTf2). Sintetizado pelo grupo de pesquisa do Laboratório de Química 

Medicinal e Tecnológica; 

• Cicloexano, C6H12, ≥ 99%, Vetec;  

• Etanol, CH3CH2OH, 99,8%, Vetec, seco em peneira molecular 3A Aldrich 

por 24 h;  
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• Hexafluorfosfato de 1-N-butil-3-N-metil-imidazólio (BMI.PF6). Sintetizado 

pelo grupo de pesquisa do Laboratório de Química Medicinal e 

Tecnológica; 

• Iso-propanol C3H8O, 99,5%, Vetec; 

• Metanol CH4O, 99,8%, Vetec; 

• Polietilenoglicol 400, H(OCH2CH2)nOH, Aldrich; 

• Tetrafluoroborato de 1-N-butil-3-N-metilimidazólio (BMI.BF4). Sintetizado 

pelo grupo de pesquisa do Laboratório de Química Medicinal e 

Tecnológica; 

• Tetraidrofurano (THF), C4H8O, >99,5%, Sigma-Aldrich; 

• Tolueno C7H8, 99+%, Aldrich; 

• Ureia, CH4N2O, Vetec; 

 

2.2 PREPARO DOS CATALISADORES 

A zeólita Y amoniacal (CBV 300, SiO2/Al2O3 razão molar = 5,1) foi 

previamente calcinada a 550 °C / 8 h para obtenção da zeólita na forma protônica 

(HY). Dois métodos de impregnação foram usados: aquoso (AQ) e incipiente 

(IN). Para o método aquoso, 1 g de HY foi adicionada em um balão de fundo 

redondo e misturada a 10 mL de uma solução de HCl 0,1 mol L-1 contendo a 

quantidade desejada de HPW ou HSiW. A suspensão foi mantida sob agitação 

magnética em banho a 150 °C até a completa evaporação do solvente. Materiais 

com os teores de 15, 30 e 45% (m/m) de HPW ou HSiW suportados foram 

preparados e tratados em forno mufla a 300 °C / 4 h, sendo nomeados de 

X%HPA/Y-AQ. Para o método incipiente, 0,32 mL da solução 0,1 mol L-1 de HCl 

foram utilizados para dissolver a quantidade desejada de HPW ou HSiW. Essa 

solução foi adicionada à HY sob agitação. Cada sólido foi seco sob vácuo em 

um rotaevaporador (Buchi RE120) a 80 °C por 4 h. Materiais com três diferentes 

quantidades de HPA (mesmas concentrações do preparo pelo método aquoso) 

foram preparados e tratados em um forno mufla a 300 °C por 4 h. As amostras 

foram nomeadas como X%HPA/Y-MI. Onde X% indica a quantidade de HPA 

suportado, HPA sendo HPW ou HSiW e MI, que indica o método de 
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impregnação, sendo IN ou AQ. Os valores de X% foram obtidos por análise 

elementar de FRX/EDX. 

2.3 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES E 

TESTES CATALÍTICOS 

2.3.1 FLUORESCÊNCIA DE RAIOS X POR ENERGIA DISPERSIVA 

(FRX/EDX) 

O espectrômetro de FRX/EDX da Shimadzu, modelo EDX-720, cuja faixa 

de análise reside entre o sódio (11Na) e o urânio (92U), usa átomos de ródio (Rh) 

como alvo dos raios X. Foram feitas análises do tipo quantitativo, na qual se faz 

necessário a realização de uma curva analítica, utilizando-se as linhas de 

energia (Kα, Kβ, Lα e Lβ). Esta é feita pela diluição do metal a ser analisado em 

diferentes proporções. A obtenção da curva foi feita pela diluição de um padrão 

de W de forma que a concentração teórica desse elemento nas amostras 

estivesse contida na curva. O padrão utilizado para W foi o óxido de tungstênio 

(WO3) e as diluições foram feitas com ácido bórico (H3BO3).  

2.3.2 DIFRAÇÃO DE RAIOS X (DRX)  

Para obtenção dos difratogramas foi utilizado um difratômetro Bruker 

modelo D8 Focus com radiação Cu-Kα de 1,5418 Å (40 kV e 30 mA). O ângulo 

de varredura variou de 1,5 a 50°, com uma velocidade de 1° min-1 e incremento 

de 0,05° para todas as amostras analisadas.  

Foi realizado o cálculo de cristalinidade para todos os materiais zeolíticos. 

O método utilizado encontra-se descrito na literatura,1 sendo representado pela 

Equação 1, onde ΣIa é o somatório das intensidades dos principais sinais da 

amostra e ΣIr é o somatório das intensidades dos principais sinais da referência. 

Os picos que foram considerados para o cálculo da cristalinidade foram os 

indicados por Giannetto1 para zeólita Y e os difratogramas foram inicialmente 

normalizados em relação ao pico em 2θ = 44,7º do Al do porta amostra (usado 



__________________________________________________2. Metodologia Experimental 

 

21 

 

como referência), sendo que a soma das intensidades foi normalizada para 1 g 

de amostra.  

 

Para calcular o tamanho do retículo cristalino foi utilizado a Equação 2, 

conhecida como Equação de Scherrer. 

 

𝐷ℎ𝑘𝑙 = 
𝐾𝜆

𝛽cos (𝜃)
 

Equação 2 

 

Onde, D corresponde ao diâmetro médio das partículas, K a constante que 

depende da forma das partículas (esfera = 0,9), λ ao comprimento de onda da 

radiação eletromagnética, θ o ângulo de difração e β (2θ) - largura a meia altura 

do pico de difração. 

 

 

2.3.3 ESPECTROMETRIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA 

DE FOURIER (FT-IR)  

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrômetro FT-IR 

Thermo Nicolet 6700. As amostras foram diluídas em KBr na proporção em 

massa de 1:100 (amostra/KBr) objetivando-se verificar a presença das bandas 

estruturais da zeólita Y e a região de impressão digital do HPW e do HSiW. Para 

a identificação da interação da piridina com os catalisadores foi utilizada a 

proporção de 10:100 (amostra/KBr), devido à menor intensidade dessas bandas. 

Todas as aquisições foram realizadas à temperatura ambiente, com 128 

aquisições e resolução de 4 cm-1. 

 

%𝐶 =
∑ 𝐼𝑎

∑ 𝐼𝑟
𝑥100 

Equação 1 
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2.3.4 RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR NO ESTADO SÓLIDO COM 

ROTAÇÃO NO ÂNGULO MÁGICO (RAM-RMN) 

A técnica de ressonância magnética nuclear (RMN) foi utilizada para 

caracterização dos materiais sintetizados. As aquisições foram realizadas com 

rotação no ângulo mágico (RAM-RMN) e foram analisados os ambientes 

químicos dos átomos de 27Al, 29Si e 31P separadamente. Os espectros foram 

obtidos em um equipamento Bruker Avance III HD Ascend de 14,1 T, relativo a 

600 MHz para o núcleo de 1H. Utilizou-se uma sonda para sólidos CP/MAS de 4 

mm, empacotando-se as amostras em um rotor de zircônia com as seguintes 

condições específicas para cada núcleo: 

• RAM-RMN de 27Al (156,4 MHz) a uma velocidade de 10 KHz, 

duração do pulso de 0,40 µs com intervalo entre pulsos de 1 s, 

fazendo 256 aquisições para cada espectro. A referência utilizada 

foi o tricloreto de hexa(aqua)alumínio(III), [Al(H2O)6]Cl3. 

• RAM-RMN de 29Si (119,3 MHz) a uma velocidade de 10 KHz, 

duração do pulso de 4,25 µs com intervalo entre pulsos de 20 s e 

mínimo de 1024 e até 2048 aquisições. A referência utilizada foi o 

Si(CH3)4 (TMS). 

• RAM-RMN de 31P (243,1 MHz) a uma velocidade de 10 KHz, 

duração do pulso de 4,75 µs com intervalo entre pulsos de 10 s e 

64 aquisições. A referência utilizada foi o NH4H2PO4.  

A razão Si/Al da rede da zeólita pode ser calculada a partir da intensidade 

dos picos dos ambientes químicos Q4, Q3, Q2 e Q1, segundo a equação abaixo: 

 

(𝑆𝑖 𝐴𝑙)⁄
𝑟𝑒𝑑𝑒

=
∑ 𝐼𝑆𝑖(𝑛𝐴𝑙)
4
𝑛=0

∑ (
𝑛
4
𝐼𝑆𝑖(𝑛𝐴𝑙))

4
𝑛=0

 

 

Equação 3 

Na qual ISi(nAl) corresponde a intensidade do pico relacionado ao ambiente de Si 

ligado a n átomos de Al. Como a intensidade do pico é proporcional ao número 

de átomos de Si em cada ambiente químico, o número total de Si é proporcional 
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a soma de todos ambientes químicos (numerador). Segundo a regra de 

Loewinstein, não existe grupos Al-O-Al, por isso cada alumínio está rodeado por 

quatro átomos de Si. Então cada grupo Si(nAl) corresponde a ¼ de átomos de 

alumínio (denominador).2 

 

2.3.5 ANÁLISE TEXTURAL 

Os parâmetros texturais como área específica, diâmetro médio de poro e 

volume de poro foram obtidos através de experimentos de fisissorção de N2 

gasoso à -196,14 °C, em um equipamento ASAP 2020C (Accelerated Surface 

Area and Porosimetry System) fabricado pela Micromeritics. Antes de serem 

analisadas, as amostras (aproximadamente 0,4 g de catalisador) foram secas 

por 12 h a 200 °C sob vácuo. O cálculo da área específica (composição da área 

de microporos com a área externa) foi realizado a partir da isotermas de 

adsorção de N2 utilizando-se o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) na 

faixa de pressão relativa de P/P0 de 0,01 a 0,20. Usando-se a isoterma de 

dessorção de N2 e aplicando o método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) 

determinou-se a área de mesoporos. A área externa e o volume de microporos 

foram obtidos pelo método t-Plot e a área total é dada pela soma das áreas de 

mesoporos, microporos e área externa. 

 

Cálculo de Cristalinidade pelo Volume Adsorvido de N2 

A cristalinidade da zeólita pode ser obtida por meio de análise textural pela 

razão entre o volume de N2 adsorvido pela amostra (em valores de p/p0 baixos) 

e o volume de N2 adsorvido por uma amostra padrão (Equação 4). A amostra 

padrão deve ser preferencialmente sem impurezas cristalinas e que tenha uma 

capacidade de adsorção de gás próxima ao valor teórico determinado a partir da 

sua estrutura cristalina.1 O padrão utilizado foi a zeólita Y calcinada (HY). 

 

%𝐶𝐴𝐷𝑆 = 
𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑁2 𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑣𝑖𝑑𝑜 𝑝𝑒𝑙𝑎 𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑁2 𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑣𝑖𝑑𝑜 𝑝𝑒𝑙𝑎 𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 𝑝𝑎𝑑𝑟ã𝑜
 

Equação 4 
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2.3.6 CARACTERIZAÇÃO ÁCIDA DOS MATERIAIS POR ADSORÇÃO 

GASOSA DE PIRIDINA 

O experimento de adsorção gasosa de piridina foi realizado para 

quantificação dos sítios ácidos dos materiais sintetizados e também para o HPW 

e HSiW comercial. Os materiais foram colocados em recipientes de alumina, com 

capacidade de aproximadamente 20 mg. Cada recipiente contendo uma amostra 

foi colocado em um barco de porcelana, o qual foi inserido em um forno tubular. 

A representação do sistema pode ser visualizada no Esquema 6. 

 

Esquema 6. Representação do sistema simultâneo de adsorção de piridina. 

Com as amostras dentro do forno tubular, o fluxo de gás N2 (100 ml min-1) 

foi ligado, a temperatura elevada até 300 °C e mantida por 1 h para remoção de 

água adsorvida pelos materiais. Posteriormente, a temperatura do forno foi 

reduzida para 150 °C e o fluxo de N2 passou por um recipiente contendo piridina 

líquida. Após 1,5 h, o fluxo que passava pela piridina foi interrompido e apenas 

um fluxo de N2 foi passado pela amostra. Esta última etapa foi mantida por 1 h a 
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150° C para a remoção de qualquer piridina adsorvida fisicamente na superfície 

dos materiais. 

 

2.3.7 TERMOGRAVIMETRIA (TG/DTG) PARA QUANTIFICAÇÃO DOS 

SÍTIOS ÁCIDOS APÓS ADSORÇÃO GASOSA DE PIRIDINA 

A análise termogravimétrica (TG) foi utilizada para obter dados de 

experimentos de dessorção térmica programada (TPD) em um equipamento 

modelo SDT 2960 da TA Instruments (analisador simultâneo TG-DSC). Foi 

utilizada uma rampa de aquecimento de 10 °C min-1, da temperatura ambiente 

até 1000 °C, utilizando-se um cadinho de platina com cerca de 15 mg de amostra 

e α-alumina como referência. A análise foi realizada em atmosfera de N2, com 

fluxo de 100 mL min-1. 

Este método foi utilizado para quantificação de piridina adsorvida nos 

sítios ácidos dos materiais, pelo experimento de adsorção gasosa. O cálculo de 

quantificação baseia-se na comparação de perda de massa das amostras após 

a adsorção de Py com a perda de massa de amostras que não passaram pelo 

experimento de adsorção gasosa de Py. Foi utilizada a Equação 5 para obtenção 

do número de mmol de Py por grama de material. 

𝑛𝑃𝑦(𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑔
−1) =

(
𝑚1000

𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 −𝑚300
⁄ )

⏞              
𝐴𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 𝑐𝑜𝑚 𝑃𝑦

− (
𝑚1000

𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 −𝑚300
⁄ )

⏞              
𝐴𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 𝑠𝑒𝑚 𝑃𝑦

𝑀𝑀𝑃𝑦
𝑥1000 

Equação 5 

Onde; 

• m1000 é a perda de massa observada no intervalo de 300 °C a 1000 

°C; 

• mtotal
 é a massa total de amostra no início da análise; 

• m300 é a perda de massa ocorrida até 300 °C. 
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2.3.8 CALORIMETRIA  

Os experimentos de titulação calorimétrica foram realizados em um 

Calorímetro Isoperibólico, Modelo 4300, da Calorimetry Sciences Corporation, 

representado no Esquema 7. Todas as titulações foram feitas com o banho do 

calorímetro estabilizado em 28 °C. Foi utilizada uma seringa Hamilton contendo 

5 mL de solução 0,1 mol L-1 de piridina em cicloexano, fixada na montagem da 

bureta conectando-a no tubo de titulação. Em uma câmara de atmosfera inerte 

de N2, 0,50 g da amostra e 25 mL de cicloexano anidro foram adicionados a um 

Dewar. O Dewar foi fixado ao calorímetro com uma braçadeira Thomas. Entre o 

Dewar e o calorímetro foi colocado um anel de borracha para evitar a entrada de 

água do banho no Dewar, e então, o sistema foi imerso no banho. Após a 

estabilização do banho, a temperatura dentro do Dewar foi elevada a 28°C e 

estabilizada. Antes de iniciar a titulação é feita uma calibração do equipamento. 

Logo depois, pequenas adições entre 0,05 e 0,35 mL foram feitas em intervalos 

de 3 min e o aumento de temperatura registrado. Após a titulação, foi feita uma 

segunda calibração do sistema, as calibrações consistem em fornecer uma 

quantidade de calor conhecida, dentro do Dewar, e desse modo, medir o 

aumento de temperatura para obter a energia equivalente do sistema em cal °C-

1 e, consequentemente, o valor em calorias de todos os pontos da titulação. 

 

Esquema 7. Calorímetro isoperibólico. 
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2.4 REAÇÃO DE ESTERIFICAÇÃO 

A reação foi realizada em microrreatores de 5 mL utilizando catalisador a 

10% (m/m) em relação ao ácido acético (reagente limitante). Os catalisadores 

foram tratados a 300 °C antes da reação. Foi utilizada uma câmara de atmosfera 

de N2 para carregar os reagentes (n-butanol e ácido acético) e os catalisadores 

no micro reator. A proporção molar de ácido acético para n-butanol foi de 1:2. O 

microrreator foi tapado e imerso em óleo de silicone, e a mistura foi mantida sob 

agitação magnética (400 rpm) a 100 ° C durante 1 h. Para a separação da fase 

líquida e do catalisador, utilizou-se uma centrífuga e analisou-se a fase líquida 

por cromatografia gasosa (GC-17A Shimadzu com um detector FID). A coluna 

utilizada foi uma Perkin Elmer Elite-WAX, com L = 30 m, ID = 0,32 mm e DF = 

0,5 µm. A selectividade foi 100% para o acetato de butilo em todos os casos. O 

rendimento foi obtido pela integração da área do pico do acetato de butila e 

comparando com a integração da área do pico do n-butanol. O estudo de 

reutilização foi realizado em condições experimentais semelhantes, mas 

utilizando um balão de vidro de fundo redondo de 50 mL a 100 °C sob condições 

de refluxo. Recuperou-se o catalisador em um rotavapor e o sólido foi seco a 

cerca de 120 °C, e o catalisador reutilizado por até três vezes. 

2.5 REAÇÃO MULTICOMPONENTE DE BIGINELLI 

Os reagentes utilizados foram benzaldeído, acetoacetato de etila e ureia. 

Os dois primeiros foram purificados por destilação e nenhum tratamento foi feito 

para ureia comercial. Todos os catalisadores foram ativados por tratamento 

térmico a 300 °C por 1 h antes de serem utilizados na reação.  

O experimento padrão foi realizado em tubo Schelenk, no qual foi pesado 

30 mg de catalisador e em seguida 1 mmol de cada reagente foi adicionado. 

Após a adição dos reagentes e do catalisador, o tubo foi selado. O sistema foi 

mantido sob agitação magnética por 1 h a temperatura de 85 °C. O experimento 

padrão ocorreu sem a presença de solvente. 

Variações de temperatura, quantidade de catalisador, solvente utilizado 

na reação, tempo reacional foram realizadas para encontrar a melhor condição 

reacional para o sistema estudado. 
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Os solventes utilizados na reação foram os listados abaixo 

• H2O 

• Metanol 

• Etanol 

• Acetonitrila 

• Polietilenoglicol (400) 

• Tetrafluoroborato de 1-N-butil-3-N-metilimidazólio (BMI.BF4) 

• Hexafluorfosfato de 1-N-butil-3-N-metil-imidazólio (BMI.PF6) 

• Bis-trifluorometano sulfonilimidato de 1-N-butil-3-N-metil-imidazólio 

(BMI.NTf2)  

• Acetato de etila 

• Tolueno 

• Tetraidrofurano (THF)  

• Isopropanol 

 

A caracterização do produto foi realizada por 1H RMN. 
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CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES 

Nesta seção, serão discutidos aspectos morfológicos da matriz zeolítica, 

dos heteropoliácidos (HPW e HSiW) e dos catalisadores preparados pelo método 

de impregnação aquosa e incipiente. Para isso, as técnicas de fluorescência de 

raios X, difração de raios X, espectrometria no infravermelho, RAM-RMN de 27Al, 

29Si e 31P, parâmetros texturais obtidos por adsorção e dessorção de N2 e 

calorimetria foram utilizadas. 

3.1. FLUORESCÊNCIA DE RAIOS X POR ENERGIA DISPERSIVA 

(FRX/EDX) 

A técnica de FRX/EDX foi utilizada para realizar análise elementar e 

quantificar o HPA suportado na zeólita Y (Tabela 1). Os valores obtidos por EDX 

variaram do valor esperado devido aos diferentes graus de hidratação da zeólita 

Y pura após a calcinação. Tanto a zeólita Y quanto os HPA são materiais 

higroscópicos e podem apresentar uma quantidade variável de água adsorvida. 

Como as amostras suportadas foram preparadas em dias distintos após a 

calcinação da zeólita Y, os valores obtidos pela análise elementar apresentaram-

se distintos dos nominais. 

Tabela 1. Valores de HPA suportado na zeólita Y. O valor nominal corresponde 
à quantidade que foi pesada e o valor atual corresponde ao resultado obtido por 
EDX. 

Catalisador HPA suportado (%, m/m) 

Nominal 

Atual (EDX) 

IN AQ 

HPW/Y 

15 19 15 

30 29 32 

45 40 46 

HSiW/Y 

15 22 14 

30 33 28 

45 58 44 

 



___________________________________________________3. Resultados e Discussões 

Reação Multicomponente de Biginelli 

 

31 

 

Os materiais preparados por impregnação de HPW ou HSiW foram 

nomeados da seguinte maneira: X%HPA/Y-MI, onde X% são os valores do HPA 

suportado, HPA referindo-se ao HPW ou ao HSiW, e o método de impregnação 

(MI) sendo aquoso (AQ) ou incipiente (IN). 

 

3.2. DIFRAÇÃO DE RAIOS X (DRX)  

A difração de raios X foi utilizada para determinar a manutenção da 

estrutura da zeólita analisando a variação das intensidades de reflexão e 

possível aparecimento da fase cristalina do HPA. Na Figura 6A é apresentado 

os padrões de DRX das amostras com HPW, e na Figura 6B as amostras com 

HSiW. Observou-se que ao aumentar a quantidade de HPA suportado, houve 

uma diminuição gradual na intensidade dos picos da zeólita, independentemente 

do método de preparação. É conhecido na literatura que o tratamento 

hidrotérmico de zeólitas e a exposição a soluções aquosas ácidas pode provocar 

a remoção de Al da estrutura e que dependendo da estrutura e da razão Si/Al da 

amostra, isso pode até mesmo causar um colapso do cristal. A saída de Al 

tetraédrico da rede gera espécies EFAL (sigla derivada do inglês, extra 

framework aluminium), 59 e quanto maior a acidez do meio em que a zeólita é 

exposta, maior será o dano estrutural. Efetivamente, a diminuição da intensidade 

no DRX pode ser devido à perda na cristalinidade dos materiais. A cristalinidade 

relativa pode ser calculada por meio dos dados obtidos por DRX e por meio dos 

dados obtidos por fisissorção (discutidos posteriormente). Os resultados de 

cristalinidade, obtidos pelos dois métodos, são apresentados na Tabela 2. O 

material de referência utilizado nos cálculos por  DRX e por fisissorção de N2 foi 

a zeólita HY.1 O aumento da quantidade de HPA causou uma diminuição da 

cristalinidade com uma tendência não linear, de acordo com ambos os métodos. 

As amostras suportadas com HPW se apresentaram menos cristalinas do que 

aquelas com HSiW, o que pode ser explicado pela maior acidez do HPW. 

Obtiveram-se maiores resultados de cristalinidade para o método de 

impregnação incipiente, independentemente do método de cálculo. No entanto, 
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é importante notar que as condições de impregnação são importantes para 

manter a estrutura de Keggin intacta e levando assim, à maior acidez do HPA na 

zeólita Y. 

 

Figura 6. Difratogramas das zeólita Y calcinada; HPW suportado na zeólita Y por 
impregnação incipiente e aquosa e HPA comercial sendo A) para HPW e B) HSiW. 
O (*) indica picos relacionados ao porta amostra de alumínio. 

 

Nos materiais suportados o HPW não mostrou seus picos característicos, 

exceto um largo sinal em 2θ = 8°, enquanto que para amostras com HSiW 

suportado, reflexões referentes ao HSiW, entre 7° < 2θ < 10° foram 

observadas.45 A larga reflexão para HPW pode ser atribuída à presença de 

poliânions HPW hidratados quer como unidades moleculares isoladas ou 

pequenos cristais contendo algumas unidades Keggin.60 O domínio cristalino 

médio pode ser calculado pela equação de Scherrer,61 a qual forneceu um 

tamanho de 5 nm para HPW. Para HSiW, o mesmo cálculo forneceu tamanhos 

de domínio de aproximadamente 23 nm. Em comparação com os cristalitos de 

HPW puro e HSiW (68 e 21 nm, respectivamente), os materiais suportados foram 

formados por deposição de pequenos aglomerados nanométricos de algumas 

unidades de Keggin e deposição de nanocristais na superfície da zeólita Y para 

HPW e HSiW, respectivamente. 
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Tabela 2. Cristalinidade (C) calculada usando DRX (CDRX) e fisissorção de nitrogênio 

(CADS) para catalisadores suportados por impregnação incipiente e aquosa. 

IN CDRX (%) CADS (%) AQ CDRX (%) CADS (%) 

19%HPW/Y 38 66 15%HPW/Y 31 49 

29%HPW/Y 35 65 32%HPW/Y 22 48 

40%HPW/Y 26 58 46%HPW/Y 18 11 

22%HSIW/Y 56 80 14%HSIW/Y 34 50 

33%HSIW/Y 30 72 28%HSIW/Y 33 44 

58%HSIW/Y 26 44 44%HSIW/Y 22 25 

 

3.3. ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA 

DE FOURIER (FT-IR)  

Espectros de FT-IR das amostras de HPA suportado na zeólita Y foram 

obtidos para verificar a presença das bandas estruturais da zeólita e a região de 

impressão digital do HPA. O ânion de Keggin possui átomos de oxigênios que 

fazem quatro tipos diferentes de ligações (Figura 7).  

 

Figura 7. Representação da estrutura de Keggin e dos quatro tipos de átomos 
de oxigênio da estrutura. Oxigênio ligado ao heteroátomo (Oa), oxigênio ligado a 
duas tríades (Ob), oxigênio que une octaedros da mesma tríade (Oc) e oxigênio 
terminal (Od). [Modificado das referências].22,62 

 

Esses tipos de ligações apresentam bandas específicas no espectro de 

infravermelho, funcionando como uma impressão digital. Por isso, o FT-IR é uma 
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técnica amplamente utilizada para caracterização de materiais que possuem 

HPA com estrutura de Keggin.  

No espectro do HPW comercial (Figura 8A), as bandas observadas 

correspondem aos estiramentos assimétricos em: 1080 cm−1 (P−Oa), 980 cm−1 

(W=Od), 890 cm−1 (W−Ob−W) e 797 cm−1 (W−Oc−W).27,28,63 As bandas 

correspondentes ao HSiW comercial (Figura 8B) são assinaladas em relação aos 

estiramentos assimétricos em: 981 cm−1 (W=Od), 927 cm−1 (Si−Oa), 885 cm−1 

(W-Ob-W) e 793 cm−1 (W−Oc−W).64,65 

 

Figura 8. Espectros de FT-IR da zeólita Y calcinada; Amostras com HPA 
suportado por impregnação incipiente (IN) e aquosa (AQ) sendo A) para 
amostras com HPW e B) com HSiW. 

 

As principais bandas da zeólita Y estão localizadas em 1030 cm-1 e em 

794 cm-1 (vibrações internas dos tetraedros TO4), 1147 cm-1 (vibrações 

relacionadas a ligações entre tetraedros), 582 cm-1 (vibração de anéis duplos C6) 

e 457 cm-1 (vibração da ligação T−O) .1 Forte absorção das bandas estruturais 

da zeólita foi observada na mesma região de Keggin. Os espectros de FT-IR das 

amostras com HPW suportado, evidenciam a presença da banda W−Ob−W em 

890 cm−1, sugerindo a presença do ânion de Keggin suportado na zeólita.  



___________________________________________________3. Resultados e Discussões 

Reação Multicomponente de Biginelli 

 

35 

 

Para amostras com HSiW suportado (Figura 8B), uma pequena variação 

foi observada na banda em 980 cm−1 (W−Od), que apareceu como um ombro na 

banda de 1030 cm−1 da zeólita Y. As alterações mais evidentes foram as bandas 

em 920 cm−1 (Si−O) e 780 cm−1 (W−Oc−W). 

 

3.4. RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR EM ESTADO SÓLIDO COM 

ROTAÇÃO NO ÂNGULO MÁGICO (RAM-RMN)  

A técnica de ressonância magnética nuclear com rotação no ângulo 

mágico (RAM-RMN) foi utilizada para a análise dos ambientes químicos em torno 

dos núcleos de 27Al, 29Si e 31P. Os resultados referentes aos núcleos de 29Si e 

31P complementaram os dados de FT-IR confirmando a presença do ânion de 

Keggin. O deslocamento químico do 31P presente no HPW pode variar entre -11 

a -16 ppm. Essa variação no deslocamento químico é atribuída aos diferentes 

graus de hidratação do HPA.63,66,67 Portanto, de forma inequívoca, pode-se 

assegurar a presença do HPW suportado em diferentes proporções na zeólita Y.  

Os espectros das amostras suportadas apresentaram dois sinais. Foi 

relatado na literatura que o sinal químico relacionado ao ambiente 31P do HPW 

deslocou-se para valores mais positivos (campo baixo) devido à interação do 

ânion Keggin e do suporte.36 Esse padrão de comportamento tem sido 

amplamente discutido na literatura para HPW suportado em sílica, alumina, 

zircônia e niobia.63,66,67 Assim, o sinal em torno de -13,3 ppm foi relacionado ao 

HPW que interagiu mais fortemente com o suporte, enquanto que o sinal a -15,1 

ppm foi atribuído a HPW que interagiu mais fracamente. Por conseguinte, a 

presença de HPW suportado na zeólita Y foi confirmada. Os resultados obtidos 

por FT-IR e RAM-RMN confirmam que a estrutura de Keggin foi mantida após a 

impregnação. 
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Figura 9. Espectros de RAM-RMN de 31P para as amostras com HPW suportado 
em zeólita Y e HPW hidratado (frasco). 

 

A técnica de RAM-RMN de 29Si é importante para confirmação dos 

ambientes químicos dos átomos de Si presente na zeólita Y (Figura 10) e para 

as amostras contendo HSiW é útil para confirmação da presença do sinal 

em -84,7 ppm, referente ao Si da estrutura de Keggin do HSiW. Os espectros 

das amostras contendo HSiW foram obtidos com 2048 aquisições enquanto que 

para as amostras contendo HPW foram obtidos com 1024 aquisições. Devido à 

baixa concentração de 29Si do ambiente químico da estrutura de Keggin o sinal 

desse ambiente químico possui baixa intensidade. 
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Figura 10. Representação dos ambientes químicos de Si presentes na zeólita Y. 

As amostras apresentaram os ambientes químicos Q4, Q3, Q2 e Q1 com 

deslocamento químico em -104,8, -99,1, -93,9 e -89,7 ppm, respectivamente 

(Figura 11). Esses valores correspondem aos citados na literatura.1,68 Outros 

sinais com deslocamentos químicos mais negativos entre -115 a -108 ppm foram 

observados. Estes sinais correspondem a sílica amorfa que provavelmente foi 

formada durante a exposição da zeólita à solução ácida durante o processo de 

impregnação.36,69  

O sinal mais intenso para amostras HSiW suportadas correspondeu ao 

ambiente Q3 (isto é, 1 Al coordenado a Si-O). Os sinais dominantes na HY 

são -100,9 e -95,1 ppm, em relação aos ambientes Q3 e Q2, respectivamente.68 

Assim, o ambiente Q3 original da zeólita Y foi mantido para HSiW suportado. 
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Figura 11. Espectros de RAM-RMN de 29Si para as amostras com HSiW suportado 
preparado por impregnação incipiente (IN) e aquosa (AQ), também da zeólita HY e 
do HSiW comercial. 

 

As análises do núcleo de 27Al nas amostras foram realizadas com o intuito 

de complementar as informações de cristalinidade obtidas por DRX. A perda de 

cristalinidade indicou que as ligações originais da zeólita foram rompidas, 

provocando assim, a saída de átomos de Al da rede cristalina. Os átomos de 

alumínio tetraédricos (Altd) encontram-se ligados em pontes a átomos de silício 

através de átomos de oxigênio e pertencem à rede cristalina. A impregnação dos 

HPAs ocasiona um rompimento parcial dessas ligações, resultando na formação 

de espécies de Al octaédrico (Aloh) fora da rede (EFAL). Resultados de RAM-

RMN de 27Al comprovam a existência desses dois ambientes químicos (Figura 

12). Foi possível observar nos espectros de 27Al que com o aumento da 

quantidade de HPA impregnado ocorreu um decréscimo nos dois sinais de 

ambos os ambientes químicos do Al, sendo que o sinal referente ao Altd (60 ppm) 
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diminui proporcionalmente mais rápido que o sinal do Aloh (0 ppm). Esta relação 

pode ser obtida pela integração e cálculo da razão entre a área do Aloh. Vale 

ressaltar que os menores valores para Altd foram obtidos para amostras com 

maior quantidade de HPW suportado e especialmente para amostras preparadas 

por impregnação aquosa (Tabela 3), onde o processo de calcinação pode 

promover a remoção de Altd da zeólita. 

 

 

Figura 12. Espectro de RAM-RMN de 27Al da zeólita Y calcinada e; A) amostras com 
HPW suportado em zeólita Y por impregnação incipiente (IN) e aquosa (AQ) e B) 
amostras com HSiW suportado em zeólita Y por impregnação incipiente (IN) e 
aquosa (AQ). 

 

Observa-se então, uma diminuição do ambiente químico do Altd com o 

aumento da quantidade de HPA suportado. A maior remoção de Altd foi 

observada para impregnação de HPW aquosa devido à sua alta acidez em 

comparação com HSiW. A remoção de Al da estrutura também foi confirmada 

pelo cálculo das proporções estruturais de Si/Al, que foram obtidas pela 

deconvolução dos espectros de MAS-RMN de 29Si (Figura 13 e Figura 14) 

utilizando a equação de Lowenstein.2 
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Figura 13. Deconvolução dos espectros de RAM-RMN de 29Si das amostras 

suportadas com HPW por impregnação incipiente (IN) e aquosa (AQ). 
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Figura 14. Deconvolução dos espectros de RAM-RMN de 29Si das amostras 
suportadas com HSiW por impregnação incipiente (IN) e aquosa (AQ). 
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Os valores da razão Si/Al foram calculados utilizando a Equação 3, e os 

valores utilizados na equação foram obtidos pela deconvolução dos espectros 

de MAS- RMN de 28Si, apresentados na Figura 13 e na Figura 14. Em geral, as 

amostras preparadas por impregnação incipiente apresentaram menores valores 

da razão Si/Al. Isso indica que por esse método menor quantidade de Al é 

removido da rede cristalina da zeólita HY (Si/Al = 2,5). 

Tabela 3. Quantidade relativa de alumínio tetraédrico (Altd) em amostras com HPA 

suportado por impregnação incipiente (IN) e aquosa (AQ).  

IN 
% de Al 
tetraédrico Si:Al AQ 

% de Al 
tetraédrico Si:Al  

19%HPW/Y 63,5 3,8 15%HPW/Y 74,5 3,6 

29%HPW/Y 62,7 3,3 32%HPW/Y 67,2 4,6 

40%HPW/Y 48,6 3,5 46%HPW/Y 40,4 4,6 

22%HSiW/Y 65,1 2,7 14%HSiW/Y 75,0 3,1 

33%HSiW/Y 67,2 3,0 28%HSiW/Y 68,4 3,8 

58%HSiW/Y 55,3 3,8 44%HSiW/Y 55,2 3,5 

Altd em zeólita HY é 65% e NH4Y é 97%. 

 

3.5. ANÁLISE TEXTURAL 

A análise de parâmetros texturais foi realizada por fisissorção de 

nitrogênio a -196 °C. O princípio básico é baseado na interação de moléculas 

em fase gasosa (adsorbato) com a superfície de uma fase sólida (adsorvente). 

Devido às forças de van der Waals, uma camada de moléculas é adsorvida na 

superfície do sólido, mediante o aumento gradativo da pressão parcial do gás. O 

volume de N2 adicionado no recipiente contendo a amostra é conhecido e pela 

aferição da pressão do sistema é possível calcular a quantidade de N2 adsorvido 

pela amostra.70 

Na Figura 24, apresentada no ANEXO I, são mostras as isotermas de 

adsorção/dessorção de N2 da zeólita HY, HPW e HSiW. As curvas experimentais 

apresentadas combinaram as isotermas do tipo II e IV para HPA (HPW e HSiW), 

enquanto que uma combinação de tipo I e IV foi alcançada para a zeólita Y.70,71 

As isotermas do tipo II observadas para HPA denotam sólidos macroporosos ou 

não porosos, onde os processos de adsorção predominantes são a formação de 
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uma monocamada a baixas pressões relativas, seguida por condensação 

progressiva em camadas múltiplas à medida que a pressão de N2 aumenta. 

Como uma histerese também foi observada nessas curvas, pode-se antecipar 

alguma presença de mesoporos. Uma isoterma do tipo I é tipicamente de sólidos 

microporosos, onde o preenchimento dos poros ocorre sem a condensação 

capilar, e ocorre sem a distinção do processo de formação da monocamada. 

Uma isoterma de tipo IV é típica de materiais mesoporosos, que inclui 

condensação capilar a pressões relativamente elevadas. Por conseguinte, as 

amostras de HPA suportado na zeólita Y (Figura 25 e Figura 26, do ANEXO I) 

apresentaram curvas bem adequadas para microporos e mesoporos, resultando 

em uma histerese do tipo H4, que está associada a dois ramos da isoterma 

(quase horizontal e paralelo) para uma ampla gama de valores de pressão. A 

histerese ocorre quando a curva de adsorção não coincide com a curva de 

dessorção, isto é, não há reversibilidade do processo. Tal comportamento se 

refere a poros estreitos não rígidos na forma de fenda (isoterma do tipo 1) e é 

um indicativo da presença de microporos e mesoporos.70,71 

Além disso, ao traçar as isotermas de diferentes modelos, foi possível 

obter informações sobre a área específica (BET), área microporosa (BET menos 

t-plot), área mesoporosa (BJH), área externa (t-plot), área total (BET mais BJH), 

volume de poros e distribuição de poros (BJH). De acordo com a Figura 15, a 

incorporação de HPA na zeólita Y provocou uma diminuição na área de 

superfície específica para todas as amostras suportadas. Para a amostra 

40%HPW/Y-IN, observou-se um aumento de 22% na área mesoporosa (de 36 

para 44 m2 g-1) e uma diminuição de 58% na área microporosa (de 863 para 

364 m2 g-1). Por outro lado, foram observadas reduções drásticas da área 

microporosa (92%) e área mesoporosa (81%) para uma amostra similar 

(46%HPW/Y-AQ) impregnada pelo método aquoso (de 863 a 70 m2 g-1). Para 

HSiW suportado, a amostra de 33%HSiW/Y-IN mostrou uma tendência 

semelhante a amostra 40%HPW/Y-IN. 
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Figura 15. Distribuição de áreas superficiais específicas dos catalisadores. 

A distribuição do volume dos poros da zeólita HY e do HPA suportado 

(Figura 27 e Figura 28 do ANEXO I) confirmou a formação de mesoporos 

secundários (de tamanho aproximado de 4 nm) nesses catalisadores. As 

amostras suportadas com 40%HPW/Y-IN e 33%HSiW/Y-IN apresentaram as 

maiores distribuições de volume de poros. Os resultados de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) não mostraram diferença significativa entre a 

zeólita Y e os materiais suportados (Figura 29, do ANEXO I), indicando uma boa 

dispersão do HPA e a preservação da morfologia da zeólita Y com clusters de 

cristais hexagonais consistentes.72 

3.6. CARACTERIZAÇÃO ÁCIDA DOS MATERIAIS POR ADSORÇÃO 

GASOSA DE PIRIDINA 

A determinação de parâmetros relativos à acidez para sólidos ácidos 

auxilia na compreensão da atividade catalítica desses materiais. Dessa maneira, 

experimentos envolvendo a exposição do catalisador a uma atmosfera contendo 

Py, seguida por análises de FT-IR foram realizados para a determinação dos 

tipos de sítios ácidos presentes. Em adição, análises de TG/DTG foram utilizadas 

para a quantificação do número de mol de molécula sonda (Py) adsorvida no 

sólido. Na Figura 16A é mostrado o espectro de FT-IR das amostras de HPW 
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suportado na zeólita Y após adsorção gasosa de Py. A zeólita Y calcinada 

apresentou uma banda em 1443 cm-1, referente a sítios de Lewis, e 

predominantemente, uma banda em 1542 cm-1, referente a sítios de Brønsted. 

A banda em 1490 cm-1 corresponde a uma combinação de sítios de Brønsted e 

Lewis. Os sítios de Lewis são endereçados a presença de espécies EFAL.73 Com 

a inserção do HPA na zeólita observa-se o desaparecimento da banda 

correspondente a sítios de Lewis. Isso provavelmente ocorre devido ao bloqueio 

desses sítios provocado pela interação dos ânions de Keggin com as espécies 

EFAL. As amostras contendo HSiW impregnado (Figura 16B) apresentaram a 

mesma característica das amostras contendo HPW. Os sítios de Brønsted são 

predominantes e apenas a amostra contendo maior quantidade de HSiW não 

apresentou sítios de Lewis.  

A quantificação dos sítios ácidos (mmol de piridina por grama de 

catalisador) foi realizada por TG/DTG e os resultados são apresentados na 

Tabela 4. Observa-se que a inserção de HPA na zeólita Y resultou em uma 

diminuição dos sítios ácidos. Isso pode ser explicado pela perda de cristalinidade 

do suporte e formação de material amorfo que bloqueia alguns sítios ácidos. 

Pelos cálculos de cristalinidade observou-se que quanto maior a quantidade de 

HPA inserido na zeólita, maior é a destruição da rede cristalina, e a cristalinidade 

pode estar intimamente relacionada à quantidade de sítios ácidos. Em adição, 

pode-se observar que uma maior quantidade de piridina foi adsorvida pelas 

amostras contendo HSiW. 

Pode-se complementar a caracterização ácida dos materiais com a 

técnica de titulação calorimétrica. Por esse experimento é possível medir a 

entalpia dos sítios ácidos do catalisador e, assim, estimar a força do sítio. 

Embora as amostras apresentem uma perda no número de sítios, a força ácida 

dos sítios restantes pode ser maior do que a força dos sítios dos materiais sem 

modificação. 
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Figura 16. Espectros FT-IR após adsorção gasosa de piridina sobre a zeólita Y 
calcinada; amostra HPA suportado preparada por impregnação incipiente (IN) e 
aquosa (AQ) e HPA comercial para A) HPW e B) HSiW. 

Tabela 4. Quantidade de piridina quimicamente adsorvida por grama de amostra 
X%HPA-Y. 

Amostra 
Quantidade de 
Py (mmol g-1)* 

Amostra 
Quantidade de Py 

(mmol g-1)* 
HY 1,35 HY 1,35 
19%HPW/Y-IN 0,79 22%HSiW/Y-IN 0,92 

29%HPW/Y-IN 0,70 33%HSiW/Y-IN 0,74 

40%HPW/Y-IN 0,29 58%HSiW/Y-IN 0,58 

15%HPW/Y-AQ 0,61 14%HSiW/Y-AQ 0,65 

32%HPW/Y-AQ 0,49 28%HSiW/Y-AQ 0,66 

46%HPW/Y-AQ 0,17 44%HSiW/Y-AQ 0,50 
HPW 1,01 HSiW 1,20 

*Número total de sítios ácidos determinados por análise de TG/DTG das 
amostras após adsorção gasosa de piridina.  

 

 

3.7. CALORIMETRIA 

Para complementar as informações obtidas por adsorção gasosa de Py, 

experimentos prévios de titulação calorimétrica de Py líquida foram realizados. 

Através desse experimento é possível diferenciar os tipos de sítios ácidos 

presentes em cada material pela obtenção de diferentes valores de entalpia. A 
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zeólita Y e os materiais suportados apresentaram dois tipos de sítios ácidos, um 

forte e outro fraco. Nas Tabelas 5 e 6 são apresentadas a quantidade (mmol g-1) 

de sítios fortes e a respectiva entalpia -H1 (kJ mol-1) resultante da interação com 

a molécula prova (Py). Observou-se uma relação diretamente proporcional entre 

a quantidade de HPA e a entalpia e que as amostras preparadas pelo método 

incipiente indicaram uma maior quantidade de sítios ácidos. 

Os valores das entalpias para os materiais impregnados ficaram abaixo 

dos valores obtidos para os HPA comerciais. Nota-se que ao adicionar HPA no 

suporte a entalpia sofre uma queda e com o aumento da quantidade de HPA 

carregado ocorre um aumentou da entalpia, atingindo valores próximos à 

entalpia dos HPA comerciais. Além disso, os novos materiais obtidos, mesmo 

apresentando valores de entalpia abaixo dos HPA comerciais, apresentam a 

vantagem da utilização com maior facilidade em catálise heterogênea na 

presença de reagentes polares. 

Tabela 5. Quantidade (n, mmol g-1) de sítios e força ácida (-H, kJ mol-1) dos sítios mais 

fortes obtidos por calorimetria da adsorção de piridina nas amostras X%HPW/Y-IN e 
X%HPW/Y-AQ. 

Amostra Entalpiaa, -H1 

(kJ mol-1) 

Quantidade, n1 

(mmol g-1) 

HY 143 0,11 
HPW 150 0,08 
19%HPW/Y-IN 120 0,20 
29%HPW/Y-IN 122 0,19 
40%HPW/Y-IN 146 0,08 
15%HPW/Y-AQ 119 0,05 

32%HPW/Y-AQ 123 0,06 

46%HPW/Y-AQ 136 0,06 
a A entalpia é um valor médio baseado nas primeiras adições de piridina na 
titulação, utilizando a aproximação limitante do reagente. Os valores têm um 
desvio padrão de ± 3 kJ mol-1. 
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Tabela 6. Quantidade (n, mmol g-1) de sítios e força ácida (-H, kJ mol-1) dos sítios mais 

fortes obtidos por calorimetria da adsorção de piridina nas amostras X%HSiW/Y-IN e 
X%HSiW/Y-AQ. 

Amostra Entalpiaa, -H1 

(kJ mol-1) 

Quantidade, n1 

(mmol g-1) 

HY 143 0,11 

HSiW 148 0,12 

22%HSiW/Y-IN 115 0,26 

33%HSiW/Y-IN 125 0,22 

58%HSiW/Y-IN 143 0,14 

14%HSiW/Y-
AQ 

108 0,06 

28%HSiW/Y-
AQ 

123 0,06 

44%HSiW/Y-
AQ 

137 0,05 

a A entalpia é um valor médio baseado nas primeiras adições de piridina na 
titulação, utilizando a aproximação limitante do reagente. Os valores têm um 
desvio padrão de ± 3 kJ mol-1. 
 

3.8. REAÇÃO DE ESTERIFICAÇÃO DO ÁCIDO ACÉTICO E BUTANOL 

PARA FORMAÇÃO DO ACETATO DE BUTILA 

Normalmente, as reações de esterificação são conduzidas sob um grande 

excesso de álcool para se obterem conversões mais elevadas, mas isto não é 

econômico.2 Com base em outros estudos desenvolvidos,67,74,75 a reação foi 

conduzida com uma proporção de ácido acético:butanol 1:2, uma temperatura 

de 100 °C e 10% em massa do catalisador (ácido acético como reagente 

limitante) durante 1 h. O efeito da carga de HPA e o método de preparação sobre 

a conversão (1 h reação) é apresentado na Tabela 7. Para todas as reações, a 

seletividade foi de 100% para acetato de butilo (confirmada por CG). A reação 

com a zeólita HY nas mesmas condições converteu apenas 28% de ácido 

acético. Pode notar-se que as conversões aumentaram com carga de HPA, e as 

conversões foram sempre mais elevadas para os catalisadores produzidos pelo 

método incipiente. Além disso, observou-se um aumento da lixiviação com o 

aumento da quantidade de HPA suportado, bem como, para amostras 

preparadas por impregnação aquosa (AQ). Assim, as melhores conversões 

foram 77% e 73% para 40%HPW/Y-IN e 58%HSiW/Y-IN, respectivamente. Os 
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melhores resultados de conversão coincidiram com as amostras que 

apresentaram maiores valores de entalpia no experimento de calorimetria de 

molécula prova de Py, indicando a necessidade de sítios de elevada força ácida 

para que ocorra a reação de esterificação estudada. 

Além disso, calculou-se o TON (do inglês, “turnover number”) dos 

catalisadores com base no éster formado e na quantidade de sítios ácidos 

obtidos por medições microcalorimétricas (Tabelas 3 e 4). Os resultados de TON 

foram paralelos às conversões, e aumentaram com a quantidade de HPA 

suportado. Além disso, pode ser confirmado que as reações com os 

catalisadores preparados por impregnação incipiente (IN) possuem TON mais 

baixos do que os preparados por impregnação aquosa (AQ), porque o número 

dos sítios ácidos fortes das amostras aquosas era muito inferior aos incipientes. 

 

Tabela 7. Lixiviação (L) de HPA (%), conversão (C) de n-butanol com ácido acético para 
acetato de butilo (%) e número de rotação (TON) dos catalisadores, de acordo com o 
método de preparação (M). As condições reacionais foram as seguintes: 100 °C; 1 h; 
Uma relação molar butanol: ácido acético 2:1; Proporção em massa de catalisador de 
10% em relação à massa de ácido acético. 

M (IN) L (%) Ca 

(%) 

TONb M (AQ) L (%) Ca 

(%) 

TONb 

19%HPW/Y 2 51 425 15%HPW/Y 2 43 1435 

29%HPW/Y 4 59 518 32%HPW/Y 3 48 1393 

40%HPW/Y 5 77 1610 46%HPW/Y 6 54 1516 

22%HSiW/Y 4 54 345 14%HSiW/Y 7 45 1273 

33%HSiW/Y 4 60 508 28%HSiW/Y 11 53 1483 

58%HSiW/Y 10 73 872 44%HSiW/Y 14 63 2084 

a. As conversões foram obtidas utilizando-se os micro reatores de 5 mL. O erro 

foi 2%. 
b. TON = mol de acetato de butila formado dividido pelo número de mol de sítios 
ácidos obtidos a partir dos experimentos de calorimétrica. 
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Os resultados de maior atividade catalítica para as amostras X%HPA/Y-IN 

pode ser explicado em termos da maior acessibilidade aos prótons de HPA na 

superfície ou perto da entrada dos poros da zeólita Y para os reagentes quando 

a impregnação ocorreu de modo incipiente. Alterações na natureza, resistência, 

densidade e distribuição dos sítios ativos tornaram esses catalisadores únicos 

com vantagens na reação de esterificação. Os átomos de oxigênios ligantes da 

superfície da zeólita Y estabilizam os nanoclusters iônicos de HPA, mostrando 

uma relativa resistência à lixiviação. Deste modo, verificou-se que o calor de 

adsorção de uma base forte como a piridina nos sítios ácidos de Brønsted estava 

bem correlacionado com a atividade catalítica nesta reação de esterificação. 

Tomando em consideração não só a conversão ou TON mas também a 

lixiviação da amostra, a amostra 58%HSiW/Y-IN exibiu duas vezes mais 

lixiviação (10%) que a amostra 40%HPW/Y-IN (5%). Por conseguinte, realizou-

se um estudo mais detalhado para a amostra de 40%HPW/Y-IN, isto é, a 

conversão em função do tempo (no intervalo entre 5 e 250 min), incluindo a 

reutilização (Figura 17). Foram obtidos valores de conversão paralelos que 

aumentaram com o tempo de reação e uma recuperação eficiente por rota 

evaporação da solução e a sua reutilização até três ciclos indicou um processo 

catalítico sustentável. 
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Figura 17. Conversão da reação de esterificação do n-butanol e ácido acético em 

função do tempo. Condições: 100 ° C, proporção molar butanol: ácido acético 2: 1 e 
proporção em massa do catalisador 40% de HPW/Y-IN igual a 10% em relação à 
massa de ácido acético. 

 

O catalisador 40%HPW/Y-IN foi caracterizado após o terceiro ciclo e 

comparado com catalisador sem ser utilizado em reação. Verificou-se uma 

pequena lixiviação, e a análise elementar não mostrou qualquer perda 

significativa no carregamento de HPW (40% e 39% antes do uso e após terceira 

utilização, respectivamente). Os espectros de MAS-RMN de 31P mostraram 

variações importantes nas espécies suportadas (Figura 18). Houve duas 

mudanças notáveis: a intensidade dos sinais a -15,1 ppm e -13,3 ppm foi 

invertida da amostra sem uso para a do terceiro ciclo; houve um pronunciado 

ombro no sinal de -15,1 ppm na amostra utilizada. Os diferentes sinais de 

mudança química de HPW neste intervalo podem ser atribuídos a diferentes 

graus de hidratação no suporte. A relação de intensidade diferente pode ser 

atribuída a alterações na dispersão superficial dos ânions de Keggin nas 

amostras após a utilização. Assim, existe uma aparente nova distribuição de 

espécies de HPW na superfície da zeólita Y. Deste modo, isto pode ter alterado 

a força dos sítios ácidos do catalisador levando a uma diminuição da atividade 
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observada na conversão (de cerca de 100% a 85%, da primeira para a terceira 

utilização). 

 

Figura 18. Espectro de MAS-RMN de 31P da amostra 40%HPW/Y-IN antes de ser 
utilizada e após o 3 ciclos de utilizações na reação de esterificação do n-butanol com 
ácido acético (condição: 100 °C, razão molar de 2:1 n-butanol:ácido acético, e massa 
de catalisador foi 10 % (m/m) da massa do ácido acético utilizado na reação). 

Os resultados da reação de esterificação indicaram a maior eficiência dos 

catalisadores preparados por impregnação incipiente. Pelos resultados obtidos 

de caracterização dos catalisadores, esse fato está relacionado à estrutura do 

material preparado. A impregnação incipiente é um método menos agressivo ao 

suporte, proporcionando, em geral, materiais com maior cristalinidade. Isso 

sugere que os sítios ácidos presentes nos poros da zeólita são de grande 

importância para obtenção de bons rendimentos na reação de esterificação. 

 

3.9. REAÇÃO MULTICOMPONENTE (RMC) DE BIGINELLI 

A RMC de Biginelli foi testada apenas para os materiais HPA suportados 

em zeólita Y preparados por impregnação aquosa. Inicialmente, foram realizados 

testes para comparação da atividade catalítica de todos os materiais preparados 

por impregnação aquosa e também, para os materiais de partida (HPW, HSiW e 

HY) utilizados no preparo dos catalisadores. Os catalisadores foram testados na 

reação multicomponente de Biginelli para produção da 3,4-dihidropirimidin-
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2(1H)-ona (DHPM), Esquema 8. Os testes iniciais foram realizados em 

temperatura brandas e livre de solvente. Os reagentes de partida para a reação 

de produção da DHPM (4) foram o acetoacetato de etila (1), uréia (2) e 

benzaldeído (3). A caracterização do produto foi realizada por 1H RMN e o 

espectro com a indicação de cada sinal é apresentado na Figura 30 do ANEXO 

II. 

 

Esquema 8. Representação da reação de Biginelli para síntese de 3,4-dihidropirimidin-
2(1H)-ona. 

Os resultados dos testes preliminares sem solvente são apresentados na 

Tabela 8. As amostras contendo HSiW suportado apresentaram rendimentos 

superiores ao das amostras contendo HPW e até mesmo ao HPW puro e isso 

pode ser justificado pela contribuição do número de sítios ácidos da zeólita e a 

força dos sítios do HSiW. Os resultados de adsorção gasosa de Py mostraram 

que as amostras de HSiW suportado apresentaram maior número de sítios 

ácidos do que as amostras de HPW suportado (Tabela 5 e Tabela 6). É 

conhecido que a força ácida do HPW é superior à do HSiW,19,76 porém enquanto 

o primeiro possui 3 mols de protóns por mol de HPW, o segundo possui 4 mols 

de prótons por HSiW. Isso sugere que para catálise da reação estudada, a força 

ácida do HSiW é suficiente para se obter resultados satisfatórios e o maior 

número de sítios ácidos do HSiW favorece a reação. Os catalisadores contendo 

HPW apresentaram rendimentos baixos e nenhum superou o rendimento do 

HPW puro. O caráter macio do ânion de Keggin pode estar influenciando nos 

diferentes valores de rendimento. O ânion dos HPA são aglomerados de óxidos 
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metálicos de diâmetro próximo a 10 Å, e densidade de carga superficial baixa, 

apresentando características de base macia. Izumi, Matsuo e Urabe mediram 

por meio de uma reação de competição entre diferentes ânions de Keggin com 

iodeto e íon de Ag e determinaram a ordem decrescente do caráter macio de 

alguns ânions e o resultado obtido foi: SiW12O40
-4 > PW12O40

-3 > PMo12O40
-3 > 

SO4
2-.77 O maior caráter macio do ânion SiW12O40

-4 pode estar aumentando a 

atividade catalítica do HSiW estabilizando os intermediários da reação 

contribuindo para obtenção de maiores rendimentos.78 

Também é conhecido que a força dos HPAs livres é maior do que quando 

suportados,19,78 porém, devido à sua baixa área específica, a acessibilidade dos 

sítios ácidos pode ser prejudicada. Provavelmente por isso as reações com os 

HPAs livres apresentaram menores rendimentos que os materiais suportados.  

Tabela 8. Efeito da composição do catalisador no rendimento da reação modelo 
de Biginelli. 

Catalisador Rendimento (%) 
HPW 28 
15%HPW/Y-AQ 11 
32%HPW/Y-AQ 17 
46%HPW/Y-AQ 20 
HSiW 39 
14%HSiW/Y-AQ 46 
28%HSiW/Y-AQ 43 
44%HSiW/Y-AQ 52 
 HY 18 

1 mmol de cada reagente; tempo reacional de 
1 h; temperatura de 85 °C; sem solvente e 30 

mg de catalisador. 

 

A zeólita Y possui sítios de elevada acidez, porém esses sítios estão 

localizados, em sua maioria, dentro dos microporos. Mesmo com elevado 

número de sítios ácidos o rendimento da HY apresentado foi muito baixo, 

sugerindo que seus sítios ácidos não estão disponíveis para catálise desta 

reação, devido ao tamanho dos reagentes e produtos da reação. A inserção do 

HPW ou HSiW na superfície externa da zeólita Y resultou em um acréscimo da 

acidez externa da zeólita, auxiliando na condensação do DHPM. 
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Após a seleção dos três melhores catalisadores, iniciou-se os testes para 

otimização das condições reacionais. Os catalisadores selecionados foram os 

14, 28 e 44%HSiW/Y-AQ. Os parâmetros ajustados foram: temperatura da 

reação, escolha do melhor solvente, massa de catalisador e tempo de reação. O 

primeiro parâmetro das condições experimentais padrões a ser avaliado foi a 

temperatura. Testes foram realizados variando-se a temperatura de 50 a 100 °C 

e os resultados são sumarizados na Figura 19. 

 

 

Figura 19. Efeito da temperatura reacional no rendimento da reação de Biginelli. 
Tempo reacional de 1 h com 30 mg de catalisador, 1mmol de cada reagente e 
sem solvente.  

 

Nota-se que a medida que a temperatura é elevada o sentido direto da 

reação é favorecido. A temperatura que a reação apresentou melhor rendimento 

foi à 100 °C, por isso os próximos testes foram realizados nessa condição. Para 

os testes posteriores foram selecionados os dois catalisadores que 

apresentaram melhores rendimentos a 100 °C. O teste seguinte foi realizado 

para selecionar o melhor solvente para a reação. Foram avaliados 12 solventes 
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com diferentes polaridades, entre eles solventes orgânicos convencionais e 

líquidos iônicos. Os resultados são sumarizados na Figura 20. 

 

 

Figura 20. Efeito do solvente no rendimento da reação de Biginelli. Tempo 

reacional de 1 h, 30 mg de catalisador à temperatura de 100 °C, 1mmol de cada 
reagente, 0,5 mL de solvente. 

Em um experimento preliminar obteve-se satisfatoriamente um 

rendimento de 95% para o catalisador 28%HSiW/Y-AQ utilizando-se o líquido 

iônicos BMI.PF6 como solvente. Esse aumento significativo do rendimento para 

o sistema contendo líquido iônico (LI) como solvente pode ser explicado pelo 

chamado efeito do LI. O efeito está relacionado com a estrutura dos LIs, onde os 

íons que os constituem promovem a estabilização dos intermediários que 

possuem cargas, por meio da formação de pares iônicos e agregados 

supramoleculares. Como consequência, nota-se o aumento da velocidade da 

reação pela diminuição da barreira de ativação da transformação na presença 

dos LIs.40 Em adição, o solvente na reação afeta o equilíbrio de tautomerização 

ceto-enólico do acetato de etila. A formação do enol e sua estabilização, por 

meio de interações com solventes, são fundamentais para a reação de Biginelli, 

pois a forma enolica é mais reativa, e é reportado que o LI BMI.PF6 contribui para 

o deslocamento do equilíbrio tautomérico ceto-enólico para a formação do enol.50 
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Ainda continuando a otimização das condições reacionais, variou-se a 

massa de catalisador utilizado (Figura 21) na reação de Biginelli. A massa que 

apresentou melhor rendimento foi com 50 mg do catalisador. 

 

Figura 21. Efeito da massa do catalisador no rendimento da reação de Biginelli. 
Tempo reacional de 1 h, à temperatura de 100 °C, 1 mmol de cada reagente, 0,5 mL 
do solvente BMI.PF6. 

Já com as condições reacionais otimizadas, foi realizado o estudo do perfil 

reacional fazendo-se vários experimentos e variando-se o tempo reacional (5 a 

180 min). Na Figura 22 são exibidos os resultados obtidos. 

 

Figura 22. Perfil reacional da reação. Variação do tempo reacional de 5 min até 180 
min. Temperatura de 100 °C, 1 mmol de cada reagente, 0,5 mL do solvente BMI.PF6 

e 50 mg de catalisador. 
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Cada ponto da Figura 22 corresponde a um experimento isolado. Os 

rendimentos variaram de 16 a 83%. Tanto para o catalisador 28%HSiW/Y-AQ 

como para 44%HSiW/Y-AQ, os rendimentos obtidos foram muito próximos e 

apenas em alguns tempos reacionais os rendimentos das reações foram 

distintos. Nota-se também que, como esperado, a partir de 60 min o rendimento 

começa a estabilizar, tendo pouca variação até 180 min de reação (2% para 

reação com o catalisador 28%HSiW/Y-AQ). As curvas apresentaram forma 

sigmoide, característica de reações auto catalíticas. Porém esse não é o caso 

para a reação de Biginelli.  Essa característica da curva está relacionado com a 

formação do produto da reação, que forma um precipitado no meio reacional 

deixando a fase reativa e provocando o deslocamento do equilíbrio no sentido 

da formação do produto.50 

Na Tabela 9 são apresentados os valores dos melhores rendimentos 

obtidos no presente trabalho e uma comparação com resultados da 

literatura.43,49–56 Diferentes condições reacionais são apresentadas e observa-se 

que apesar de bons rendimentos apresentados na literatura, condições 

reacionais com tempo reacional elevado foram necessárias, e nem sempre 

quantidades estequiométricas de reagentes foram utilizadas. Isso mostra que os 

catalisadores 28%HSiW/Y-AQ e 44%HSiW/Y-AQ, após a otimização de todas as 

condições reacionais, apresentaram melhores resultados, sendo assim os mais 

promissores.  
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Tabela 9. Comparação dos resultados de rendimento da reação modelo de Biginelli. 

Ent. 
A:U:B 

(mmol)a 
Temp. (°C) Solvente 

Tempo 
(h) 

Rend. (%) Catalisador Ref. 

1 3:3:4,5 90 BMI.BF4 4 82 MSI.Fe2Cl7 40 
2 3:3:3 90 BMI.NTf2 3 85 1%HPW-BEA 40 
3 3:3:3 80 BMI.PF6 2 95 CuCl2 55 
4 3:3:9 80 BMI.BF4 2 99 MAI.Fe2Cl7 58 
5 1:1:1 Refluxo Tolueno 6 85 H-MOR 79 
6 1:1:1 Refluxo Tolueno 12 75 H-Y 79 
7 20:20:20 Refluxo Etanol 12 43 Co-Y 41 

8 1,5:1,5:1 80 
Etanol+HCl 
concentrado 

6 98 Ce[SO3C12H25]3 80 

9 1:1:1 100 Sem solvente 5 91 C8H2Cl2O4Zn 81 
10 1:1:1 100 Sem solvente 1 90 PTA@MIL-101 82 
11 1:1,2:1 80 Metanol 4 76 MCM-41-HClO4 54 
12 1:1,2:1 80 PEG 4,5 52 MCM-41-HClO4 54 

13 1:1:1 85 Sem solvente 1 69 28%HSiW-Y 
Presente 
Trabalho 

14 1:1:1 100 Sem solvente 1 52 44%HSiW-Y 
Presente 
Trabalho 

15 1:1:1 100 BMI.PF6 1 99 28%HSiW-Y 
Presente 
Trabalho 

16 1:1:1 100 BMI.PF6 1 85 44%HSiW-Y 
Presente 
Trabalho 

    a (A:U:B) representa a razão estequiométrica acetoacetato de etila:ureia:benzaldeído. 

 

Um primeiro teste com variação do substrato da reação modelo de 

Biginelli foi realizado pela substituição da ureia pela tioureia. Os resultados para 

os melhores catalisadores são apresentados na Tabela 10. Ramos et al.55 

apresenta rendimento de 60% utilizando 1 mL de BMI.PF6 como solvente, a 

80 °C, tempo reacional de 120 min, 10% (mol) de CuCl2 como catalisador e 

quantidades de 3 mmol de cada reagente. O rendimento obtido no trabalho atual 

(73% e 87% para os catalisadores 28%HSiW/Y-AQ e 44%HSiW/Y-AQ, 

respectivamente) foi maior que o trabalho citado acima, indicando que os 

catalisadores apresentam resultados satisfatórios não apenas na reação modelo 

de Biginelli. 
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Tabela 10. Teste reacional da reação de Biginelli utilizando tioureia. Condições 

reacionais: Tempo reacional de 1 h, à temperatura de 100 °C, 1 mmol de cada 
reagente, 0,5 mL do solvente BMI.PF6 e 50 mg de catalisador. 

 

 

 

Catalisador R1 R2 R3 X (%) 

28%HSiW/Y-AQ Ph CH3 CH3CH2O S 73 

44%HSiW/Y-AQ Ph CH3 CH3CH2O S 87 
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4.1 CONCLUSÕES  

No presente trabalho foram preparados dois tipos de HPA suportados 

(H3PW12O40, HPW e H4SiW12O40, HSiW) na zeólita Y (Si / Al = 2,5) utilizando os 

métodos de impregnação incipiente (IN) e aquosa (AQ). O teor de HPA variou 

de 14% a 58%, como determinado por análise elementar. A preservação da 

estrutura da zeólita Y e do ânion de Keggin foi confirmada por FT-IR, XRD e 

31P/29Si RMN. A análise de XRD mostrou a formação de nanocristais com 

tamanhos de 5 nm e 23 nm dispersos na superfície da zeólita para HPW e HSiW, 

respectivamente. Embora se tenha observado uma perda na cristalinidade da 

zeólita, as imagens de MEV revelaram que a morfologia original da zeólita estava 

praticamente intacta. 

Uma interação relativamente forte de HPA com a zeólita Y foi confirmada 

pelos resultados de MAS RMN, bem como pelos testes de lixiviação com n-

butanol. As propriedades texturais dos sólidos mostraram uma formação 

melhorada de mesoporos secundários na estrutura zeólita Y, que se relacionou 

com o processo de desaluminação parcial que ocorreu durante os procedimentos 

de impregnação. Assim, a elevada acidez das soluções contendo HPA (HPW ou 

HSiW) utilizadas para impregnação causou uma desaluminização na zeólita. Em 

adição, novos sitios ácidos foram produzidos no material final. 

A zeólita Y em contato com Py gasosa exibiu bandas de FT-IR em 1443 

cm-1 correspondendo aos sítios de Lewis, em 1490 cm-1 correspondendo a uma 

combinação de sítios de Lewis e Brønsted e em 1542 cm-1 correspondendo aos 

sítios de Brønsted. A impregnação de HPA na zeólita Y causou a perda da banda 

relacionada com os sítios de Lewis devido à interação do ânion Keggin com a 

zeólita por meio desses sítios, formando predominantemente sítios do tipo 

Brønsted, isto é, com uma natureza similar ao original dos sítios dos HPAs. Com 

base na calorimetria por adsorção de piridina líquida, os novos sólidos exibiram 

elevada força ácida, com valores superiores a -100 kJ mol-1. Embora o aumento 

da quantidade de HPA suportado tenha diminuído o número de sítios, observou-

se um aumento na força ácida dos sítios. Em adição, a acessibilidade destes 
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sítios tornou-se aparentemente melhor. Com base na conversão da reação de 

ácido acético com n-butanol para formação de acetato de butila, observou-se 

uma atividade mais elevada para as amostras preparadas por impregnação 

incipiente. Os melhores catalisadores foram 40%HPW/Y-IN e 58%HSiW/Y-IN 

com conversões de 77% e 73%, respectivamente. A amostra 40%HPW/Y-IN foi 

escolhida para ser estudada em testes de reutilização, por apresentar apenas 

5% de lixiviação. Os resultados foram satisfatórios para até três ciclos, com uma 

conversão média de aproximadamente 78%. 

As amostras preparadas por impregnação aquosa foram testadas em 

RMC de Biginelli. Os testes catalíticos para produção de DHPM indicaram que 

os melhores resultados foram com as amostras de HSiW suportado. Testes de 

otimização das condições reacionais foram realizados e as melhores condições 

reacionais foram: temperatura de 100 °C, 1 mmol de cada reagente, 0,5 mL do 

solvente BMI.PF6, 50 mg de catalisador e 1 h de reação. O maior rendimento 

encontrado da reação chegou a 99%. 

 

4.2 PERSPECTIVAS 

Considerando-se que alguns catalisadores apresentaram bons rendimentos para 

a reação modelo de Biginelli, novos testes deverão ser realizados variando-se o 

substrato. 

A Figura 23 sumariza os diferentes produtos da reação de Biginelli que 

estão sendo sintetizados. As reações estão sendo realizadas na melhor 

condição reacional encontrada para a reação modelo. 

Um estudo detalhado para verificar a influência do LI na reação de Biginelli com 

cromatógrafo gasoso acoplado a espectrometro de massas permitirá um estudo 

mais aprofundado da influência do LI.  

Os melhores catalisadores para a reação de Biginelli, nas melhores condições 

encontradas deverão ser testados na RMC de Mannich. 
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Figura 23. Produtos da reação de Biginelli que estão sendo testados para os 
catalisadores 28%HSiW/Y-AQ e 44%HSiW/Y-AQ, nas melhores condições 
encontradas para o produto padrão da reação. 
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ANEXO I 

Parâmetros texturais. 
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Figura 24. Isoterma dos materiais de partida: HPW, HSiW e HY. 
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Figura 25. Isoterma das amostras suportadas de HPW preparadas por A) 
impregnação incipiente (IN) e B) aquosa (AQ). 
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Figura 26. Isoterma das amostras suportadas de HSiW preparadas por A) 
impregnação incipiente (IN) e B) aquosa (AQ). 
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Figura 27. Distribuição de volume de poro (dV/dD) da zeólita Y calcinada e 
materiais suportados com HPW por impregnação incipiente (IN) e aquosa 
(AQ) 
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Figura 28. Distribuição de volume de poro (dV/dD) da zeólita Y calcinada e materiais 
suportados com HSiW por impregnação incipiente (IN) e aquosa (AQ). 

 

Figura 29. Imagens de MEV do HPA (HPW and HSiW) em comparação com 
os materiais suportados X%HPA/Y por impregnação incipiente (IN) e aquosa 

(AQ). 
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ANEXO II 

Espectro de 1H RMN 
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Figura 30. Espectro de 1H RMN do composto 3,4-dihidropirimidin-2(1H)-ona. 
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ANEXO III 

Artigo Publicado 



________________________________________________________________6. Anexo III 

 

80 

 
 



________________________________________________________________6. Anexo III 

 

81 

 



________________________________________________________________6. Anexo III 

 

82 

 



________________________________________________________________6. Anexo III 

 

83 

 



________________________________________________________________6. Anexo III 

 

84 

 



________________________________________________________________6. Anexo III 

 

85 

 



________________________________________________________________6. Anexo III 

 

86 

 



________________________________________________________________6. Anexo III 

 

87 

  


