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RESUMO

Atualmente, a maior parte da obtencdo de biodiesel ocorre através de
processos alcalinos homogéneos, devido principalmente a sua alta reatividade e por
se tratar de um processo economicamente viavel. Entretanto, esse processo
apresenta algumas desvantagens, como a necessidade de varias etapas de
separagdo e purificacdo dos produtos e co-produtos, gerando residuos de dificil
tratamento. No sentido de minimizar os problemas associados ao processo
homogéneo, sistemas cataliticos heterogéneos tém sido propostos. Os catalisadores
heterogéneos facilitam a separagéo e purificagao dos co-produtos da reacdo, podem
ser facilmente separados no final da reacdo por meio de simples centrifugacédo e
também podem ser reutilizados. Baseado nestes aspectos, neste estudo foi descrito a
investigagdo e o uso do tungstato de sddio (Na,WQO,) como catalisador heterogéneo
para a reacao de transesterificacao de 6leo de soja utilizando metanol. Os melhores
rendimentos das reagdes investigadas, com valores muito proximos a 100 %, foram
obtidos a uma temperatura de 80 °C, em condi¢des de reacdo razoavelmente brandas,
embora outras temperaturas também tenham sido investigadas. Além da vantagem da
utilizagdo de condigdes brandas de reagdo, outra grande vantagem observada, na
utilizacdo do tungstato de sédio como catalisador heterogéneo para esta classe de
reagao, foi a sua capacidade de reutilizagdo: quando investigado em pelo menos
quatro ciclos de reagado, ndo foi observada reducado significativa nos valores de
rendimentos, chegando a 95 % num quarto ciclo de reagdo. Os resultados obtidos
foram bastante promissores e representam um grande avango no uso de catalisadores
heterogéneos para esta classe de reagodes. A fim de investigar em maior profundidade
este processo inovador para a producao de biodiesel, diversas reagdes foram
realizadas sob diferentes condigdes experimentais. Para isso, fatores inerentes ao
processo foram variados, tais como: concentragdo do catalisador, razdo molar entre
6leo vegetal e alcool no meio de reacgao, tempo, temperatura e atmosfera de reagao.
Este sdlido catalisador foi também imobilizado em silica, um suporte inorgéanico, pelo
processo sol-gel com o objetivo de diminuir as perdas massicas por solubilizagdo no
meio de reacdo ou lixiviagdo da espécie catalitica, bem como favorecer a rapida
recuperacao e reuso dos solidos cataliticos. A heterogeniza¢do do tungstato de sddio
em matriz de silica pelo processo sol-gel foi avaliada tanto pela rota acida como pela
rota basica. Os resultados demonstraram que a rota acida favoreceu a imobilizagao do
tungstato de sddio, quando comparado a rota basica. Também foi avaliado o modo de
secagem dos solidos obtidos através do processo sol-gel, os melhores resultados de
imobilizagao foram obtidos para os solidos que secaram lentamente a temperatura
ambiente. Observou-se que os solidos obtidos na heterogenizagdo do tungstato de
sodio em silica também apresentaram 6timos resultados nas primeiras reagdes de
transesterificagcdo, mesmo para os solidos que apresentaram baixos teores de
tungsténio imobilizado. Avaliou-se a capacidade de reciclagem dos catalisadores
obtidos a partir da heterogenizagdo do Na,WO, em silica e observou-se que os
rendimentos sofreram decréscimos com a reutilizacdo. Baseado nisto, realizou-se uma
avaliagdo da lixiviagao do sal de tungstato de sédio do suporte de silica através da
técnica de espectrometria de emissao o6ptica para alguns dos sdlidos preparados.
Apods o uso do catalisador, observou-se que a lixiviagao realmente ocorreu, o que pode
ter levado a um decréscimo nos valores de rendimento das reag¢des de reutilizagéo.
Varias técnicas analiticas foram empregadas na caracterizacdo dos sélidos e dos
ésteres metilicos obtidos, tais como difratometria de raios X, espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho, cromatografia a liquido de alta eficiéncia,
ressonancia magnética nuclear de "H, fluorescéncia de raios X, espectrometria de
emissao optica, microscopia eletrénica de varredura e area superficial.
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ABSTRACT

Currently, the majority of biodiesel produced is obtained through homogeneous
alkaline processes, had mainly its high reactivity and for if dealing with an economically
viable process. However, this process presents some disadvantages, as the
necessities of some separation stages and purification of products and co-products,
generating residues of difficult treatment. In the direction to minimize the problems
associates to homogeneous process, heterogeneous catalytic systems have been
considered. These heterogeneous catalysts facilitated the separation and purification of
reaction co-products, can easily been separate at the end of reaction by simply
centrifugation and also can be reused. Based in these aspects, in this study was
described the investigation and the use of sodium tungstate (Na,WO,) as
heterogeneous catalyst for transesterification reactions of soybean oil using methanol.
The best yields of the investigated reactions (very next of 100 %) were obtained in a
temperature of 80 °C, under relatively mild reaction conditions, even so other
temperatures also have been investigated. Beyond the advantage of the use of mild
conditions, another great observed advantage in the use of sodium tungstate as
heterogeneous catalyst was it's the solid re-use capacity with similar catalytic
performance. When investigated in at least four cycles of reaction, significant reduction
in the values of yields wasn’t observed, arriving 95 % in the fourth reaction cycle. The
results are promising and represent a great advance in the use of heterogeneous
catalysts for this class of reactions. With the objective of investigating in bigger depth
this innovative process for biodiesel production, a lot of reactions had been carried
through under different experimental conditions. For this, reactions were carried out at
different temperatures, times, catalyst concentrations, methanol:oil molar ratios and
atmosphere of reaction. This catalytic solid was also immobilized in silica (an inorganic
support) by sol-gel process, with the objective to reduce losses of mass by
solubilization in the reaction middle or leaching of the catalytic species, as well favoring
the fast recovery and reuses of catalytic solids. The heterogenization of sodium
tungstate in silica matrix by sol-gel process was evaluated in an acid route and in a
basic route. The results had demonstrated that the acid route favored the
immobilization of sodium tungstate, when compared the basic route. Also was
investigated the drying method for the solids obtained by sol-gel process, the best
results for immobilization were obtained for the solids with the low dry in room
temperature. It was observed that the obtained solids also presented excellent results
in the reactions of transesterification, even though for the solids that had presented
very low immobilized contents of tungsten. It was evaluated the recycling capacity of
the obtained catalysts from the heterogenization of the Na,WO, in silica and was
observed that the yields decreases with the reutilization. Based on this, an evaluation
of tungstate slat leaching from the silica support was carried through the technique of
optic emission spectrometry for some of prepared solids. After the catalyst use, was
observed that the leaching really occurs, what can be taken the reduction in the yields
values. Several analytical techniques had been used in the characterization of the
solids and the methyl esters, such as X-ray diffraction, Fourier transform infrared
spectroscopy, high performance liquid chromatography, hydrogen nuclear magnetic
resonance spectroscopy 'H, X-ray fluorescence, inductively coupled plasma, optical
emission spectrometry and scanning electron microscope and specific surface area.



1- INTRODUGCAO

A busca por fontes alternativas de energia tem aumentado significativamente
nas Uultimas décadas devido, principalmente, a preocupagcdes com a diminuicao
gradativa das reservas de petréleo e das conseqiiéncias ambientais como a emissao
de poluentes na atmosfera causadas pela utilizagdo de combustiveis fosseis. Dentro
deste contexto, os biocombustiveis aparecem como uma boa alternativa de
substituicdo dos combustiveis foésseis por outros derivados da biomassa [1].

Algumas vantagens da utilizacdo dos biocombustiveis estdo relacionadas a
uma menor emissao de poluentes na atmosfera, pelo fato de serem biodegradaveis e
menos téxicos quando comparados aos combustiveis a base de petréleo, e ainda por
se tratar de combustiveis obtidos através de fontes renovaveis de energia. Dentro da
classe dos biocombustiveis, o biodiesel vem atraindo atencdo crescente por ser
considerado um substituto parcial ou integral ao diesel de petrdleo, ou seja, por se
tratar de um biocombustivel que possui grande adaptabilidade em motores a

combustao interna (motores do ciclo diesel) [2].

1.1 - Biodiesel

De acordo com a Resolugdo ANP N° 7/2008 o biodiesel é definido como um
combustivel para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por compressao,
renovavel e biodegradavel, derivado de dleos vegetais ou de gorduras animais, que
possa substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem fdéssil [3]. Quimicamente
€ definido como uma mistura de ésteres alquilicos ou ésteres de acidos graxos,
derivados de lipideos de ocorréncia natural como o 6leo vegetal ou a gordura animal.
Como uma fonte alternativa de combustivel, o biodiesel pode ser usado na sua forma
pura ou misturado ao diesel derivado do petroleo [2].

Embora estas sejam as definicdes mais amplamente aceitas desde os
primeiros trabalhos relacionados com o tema biodiesel, alguns autores preferem
generalizar o termo e associa-lo a qualquer tipo de acdo que promova a substituicao
do diesel na matriz energética mundial, como nos casos do uso de: (a) 6leos vegetais
in natura, quer puros ou em mistura; (b) craqueamento ou pirdlise dos 6leos vegetais,
nesta reacdo a quebra das moléculas dos ftriacilglicerdis leva a formagao de uma
mistura de hidrocarbonetos e compostos oxigenados, lineares ou ciclicos, tais como

alcanos, alcenos, cetonas, acidos carboxilicos e aldeidos, além de mondxido e diéxido



de carbono e agua; (c) microemulsdes, que envolvem a mistura dos Oleos vegetais,
com um éster e um dispersante (co-solvente), ou com 6leos vegetais, um alcool e um
surfactante, com ou sem diesel de petréleo e (d) a transesterificagéo e a esterificagao.
Na transesterificagdo a mistura de ésteres alquilicos é produzida a partir de 6leos ou
gorduras e na esterificagdo os ésteres sdo produzidos a partir de acidos graxos, por
isso € o processo preferido quando as matérias-primas séo ricas em acidos graxos
livres, como por exemplo, em Oleos vegetais residuais. A transesterificagao, também
chamada de alcodlise € o método mais comum para a produg¢ao do biodiesel e assim
como a esterificacdo pode ser considerado como um método que promove as
transformagdes quimicas adequadas, para a redugdo da viscosidade dos Oleos e
gorduras. Entre todas as alternativas, pode ser considerada a melhor porque as
caracteristicas dos ésteres produzidos sdo muito proximas as do diesel do petréleo
com um processo relativamente simples, quando comparado aos outros processos [2,
4, 5]. De acordo com a ANP, para ser um combustivel compativel com os motores a
diesel, 0 método de producdo do biodiesel deve ocorrer através do processo de
transesterificagao [6].

O uso de outros combustiveis limpos, como o déleo in natura, as
microemulsdes, 0 gas natural ou o biogas, requerem adaptagdes na tecnologia dos
motores para que o desempenho seja mantido, enquanto que o uso do biodiesel
dispensa tais adaptacdes. Baseado nisso seu uso pode ser considerado como uma
alternativa tecnicamente viavel para atender toda a frota ja existente e movida a diesel
de petréleo [4].

O Biodiesel no Brasil possui um marco regulatério, de 13 de janeiro de 2005, a
Lei 11.097. Esta lei visou introduzir o biodiesel na matriz energética brasileira e
ampliou a competéncia administrativa da ANP, que passou, desde entdo, a
denominar-se Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. A partir
da publicacdo da citada lei, a ANP assumiu a atribuicdo de regular e fiscalizar as
atividades relativas a produgao, controle de qualidade, distribuicdo, revenda e
comercializagcédo do biodiesel e da mistura 6leo diesel-biodiesel (BX) [6].

Mais recentemente, ficou estabelecido que desde 1° de janeiro de 2010, o éleo
diesel comercializado em todo o Brasil deve conter 5% de biodiesel. O presidente do
Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), ministro Edison Lobao, decidiu
antecipar em trés anos a adicdo de 5% de biodiesel ao diesel consumido no pais. O
B5, como é chamado, estava previsto em lei para comecar a vigorar em 2013. Esta

regra foi estabelecida pela Resolugdo n° 6/2009 do Conselho Nacional de Politica



Energética (CNPE), publicada no Diario Oficial da Unido (DOU) em 26 de outubro de
2009, que aumentou de 4% para 5% o percentual obrigatério de mistura de biodiesel
ao o6leo diesel. A venda de diesel BX (nome da mistura de 6leo diesel derivado do
petréleo e um percentual de biodiesel) é obrigatéria em todos os postos que revendem
Oleo diesel, sujeitos a fiscalizagdo pela ANP. A nova mistura B5 deve elevar a
producao de biodiesel para 2,4 bilhdes de litros em 2010, reforcando a posi¢cao do
Brasil na lideranga mundial em energias renovaveis em escala comercial. O CNPE ja
havia aprovado a elevagédo do percentual de mistura de 2% para 3%, em julho de
2008, e de 3% para 4%, a partir de julho de 2009. Segundo o Ministério de Minas e
Energia, essas medidas possibilitaram o desenvolvimento dessa nova industria que
estd se consolidando no pais de acordo com os objetivos da Politica Energética
Nacional [7].

A adicéo de até 5% de biodiesel ao diesel de petroleo foi amplamente testada,
dentro do Programa de Testes coordenado pelo Ministério de Ciéncia e Tecnologia,
que contou com a participagdo da Associacdo Nacional dos Fabricantes de Veiculos
Automotores (Anfavea). Segundo a ANP os resultados demonstraram, até o momento,
nao haver a necessidade de qualquer ajuste ou alteragdo nos motores e veiculos que
utilizem essa mistura [6].

Todos esses dados indicam que a producdo de biodiesel em nosso pais esta
aumentando gradativamente, tendo em vista isto, a tecnologia também deve
acompanhar essa perspectiva. Desta forma, o estudo da viabilizagdo de melhorias
técnicas na produgao do biodiesel é de suma importancia, neste contexto, o estudo de
catalisadores mais eficientes e ambientalmente corretos se faz amplamente

necessario e relevante.

1.2 — Matérias-primas para producdo do biodiesel - Composicdo quimica e

caracteristicas dos 6leos e gorduras

Nos ultimos anos, as principais matérias-primas utilizadas no Brasil para a
producao do biodiesel, foram cerca de 82,4 % de 6leo de soja, 12,1 % de sebo bovino,
2,3 % de 6leo de algodao, 0,2 % de dleo de palma, 0,1 % de 6leo de fritura e cerca de
2,1 % de outros materiais graxos [3]. Além dos ja citados, outros exemplos de 6leos
que tém sido investigados sdo: o 6leo de girassol, de canola, de babacgu, de pinhao

manso, dentre outros [5].



O oleo de soja, assim como todos os Oleos vegetais, apresenta uma
composi¢cao baseada em diferentes tipos de acidos graxos ligados ao glicerol,
formando a molécula do triacilglicerol, além dos componentes minoritarios, tais como,
esterois, tocoferois, vitaminas e fosfatideos [8]. Para o caso especifico do éleo de soja
refinado, a composi¢gao da mistura de ésteres é baseada nos cinco acidos graxos

majoritarios encontrados (Tabela 1).

Tabela 1: Composicdo média de ésteres de acidos graxos no éleo de soja refinado [9].

Acido graxo N° de carbonos: n° de Concentracao (%)
insaturagdes
Palmitico 16:0 11,29
Estearico 18:0 3,54
Oléico 18:1 22,45
Linoléico 18:2 54,62
Linolénico 18:3 8,11

A qualidade do biodiesel obtido a partir da reagdo de transesterificagdo esta
relacionada com a qualidade da matéria-prima (composigdo e caracteristicas fisico-
quimicas) que lhe deu origem. Os maiores componentes de 6leos vegetais e gordura
animal sao os triacilglicerdis, um tri-éster, formado pela ligagéo de trés moléculas de
acidos graxos com o glicerol. Os acidos graxos ligados ao glicerol podem ser idénticos
ou diferentes [10].

Os oleos e as gorduras se diferenciam pelo grau de insaturagdes em seus
componentes. Os triacilgliceréis liquidos a temperatura ambiente sdo denominados
6leos, sendo que o seu conteudo de acidos graxos insaturados € elevado, os sdlidos
ou pastosos a temperatura ambiente sao referidos como gorduras e ha predominancia
de acidos graxos saturados [11].

O fato dos o6leos vegetais, gorduras animais e seus derivados de ésteres de
alquila serem considerados como uma alternativa para utilizagdo em motores diesel
estad relacionado a similaridades entre seus componentes. As propriedades que
demonstram esta compatibilidade sao: o nimero de cetano, calor de combustao, ponto
de fluidez, viscosidade, estabilidade a oxidagéo e a lubricidade [4]. Estas propriedades
estdo correlacionadas com as estruturas quimicas dos seus componentes, enquanto o

diesel é composto principalmente de hidrocarbonetos, o biodiesel é representado por



um éster etilico ou metilico e os dleos vegetais e gorduras animais sdo compostos

principalmente por triacilglicerdis (Figura 1).
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Figura 1: Estruturas representativas do (a) diesel (hexadecano) (b) do biodiesel (oleato de
metila) e (c) do d6leo vegetal (triacilglicerol) onde Ry, R, e Rj3 representam as cadeias
carbénicas dos acidos graxos correspondentes.

A presenca de atomos de oxigénio nas moléculas dos ésteres (Figura 1)
oferece como vantagem, uma combustdo mais eficiente, consequentemente, leva a
uma reducgdo na emissao de gases de combustdo incompleta (mondxido de carbono).
Em um processo ideal de combustéo todo o carbono presente na composi¢do quimica
do combustivel é convertido em CO,, no entanto, no processo real de combustao parte
do carbono permanece como hidrocarbonetos ou como monéxido de carbono (CO).
Uma vantagem que o biodiesel oferece em relagao a isto, é que parte do CO, liberado
na combustdo pode ser absorvido pelas plantas oleaginosas durante a fotossintese.
Outra grande vantagem observada € que os Oleos vegetais sdo isentos de enxofre,
consequentemente ndo ha a geragdo de gases de SOx na queima destes
combustiveis [12].

A viscosidade da mistura de ésteres (na faixa de 4-5 mm?/s) é similar & do
diesel derivado do petréleo que apresenta valores da ordem de 1,8-3,0 mm?/s (Sleos
vegetais estdo na faixa de 27-35 mm?s).

O numero de cetano mede a qualidade de ignigdo de um combustivel e tem
influéncia na partida do motor e no seu funcionamento. O numero de cetano, que esta
relacionado com o tamanho da cadeia carbbnica saturada na mistura de ésteres é
mais elevado se comparado ao diesel, uma vez que essa mistura € composta
principalmente de cadeias de 16 a 18 carbonos, cadeias carbdnicas, maiores que 0s

componentes do diesel. Combustiveis com maior nimero de cetano tém periodos de



ignicdo mais curtos. Baixos valores para este numero podem causar uma operagao de
ignicéo ineficiente, tornando a partida dificil, podendo aumentar os depodsitos de
carbono nos motores, resultando em mais fumaga, maior emissdo de gases de
exaustdo e maior desgaste dos motores.

Sabe-se que quanto menor o numero de insaturagcbes nas moléculas, maior o
numero de cetano do combustivel, porém a presenca das insaturacdes oferece como
vantagem um ponto de névoa ou fluidez menor [4, 13]. Por outro lado, um elevado
numero de insaturagdes torna as moléculas menos estaveis quimicamente. Isso pode
provocar inconvenientes devido a oxidagcdo, degradacido e polimerizacdo do
combustivel, se inadequadamente armazenado ou transportado. Isso quer dizer que
tanto os ésteres alquilicos de acidos graxos saturados (laurico, palmitico, estearico)
como os de poli-insaturados (linoléico, linolénico) (Figura 2) possuem alguns
inconvenientes, dependendo do modo de uso. Assim, biodiesel com predominancia de
acidos graxos combinados mono-insaturados como o oléico, sdo 0s que apresentam
os melhores resultados[1].

O ponto de fusdo dos acidos graxos, que constituem os 6leos e gorduras,
também é uma importante caracteristica a ser avaliada. O desempenho dos ésteres de
acidos graxos como biocombustiveis tem fortes influéncias do ponto de fuséo,
especialmente em regides onde se registram baixas temperaturas. O ponto de fuséo
dos acidos graxos esta diretamente relacionado com o numero de atomos de carbono
— quanto menor o numero de atomos de carbono, menor sera o ponto de fusdo. O
ponto de fusdo também sofre influéncia do numero de ligagdes insaturadas — a
existéncia de insaturagbes diminui o ponto de fusdo dos acidos graxos
comparativamente aos acidos sem insaturagdes e com o mesmo numero de atomos
de carbono [4, 13].



.H[}' TREL TR DSt TRl ot DREETISN Avido aléion
Acido paimtico
o —
HO™ e e T S o
) Acido Inolélco | HU')I\/M

Acido lincl&nico
HQ/M“‘V’%’”M#"‘*M’HVJ’“&;%

Ario estedncn
Figura 2: Estruturas dos acidos graxos encontrados majoritariamente no éleo de soja.

O uso direto de dleos vegetais (triacilglicerdis) como combustivel é considerado
uma outra alternativa de substituicdo dos combustiveis fosseis, porém, apresenta
alguns inconvenientes relacionados a: a) alta viscosidade (aproximadamente 11 a 17
vezes maior que a do 6leo diesel); b) combustdo incompleta que leva a formacgéao de
depdsitos de carbono nos sistemas de injegdo; c¢) diminuicdo da eficiéncia de
lubrificagdo; d) obstrugao nos filtros de dleo e sistemas de inje¢cao, conseqlientemente
leva a um comprometimento da durabilidade do motor; e) formacao de acroleina (uma
substancia altamente toxica e cancerigena) pela decomposigéo térmica do glicerol e f)
um aumento consideravel nos custos de manutencéao [4, 14]. Baseado nisso, a maior
razdo para efetuar a conversado de 6leos vegetais e gorduras animais em ésteres de
alquila, antes que estes possam ser usados como combustivel, € a busca pela

adequacao das suas propriedades, principalmente com relacéo a viscosidade.
1.3 - Produciao do biodiesel através da reacao de transesterificagao

Do ponto de vista quimico, para que o biodiesel seja obtido, éleos vegetais e
gorduras animais podem ser submetidos a uma reacdo quimica denominada
transesterificacao (Figura 3), onde os 6leos e gorduras reagem com um alcool de
cadeia curta como o metanol ou etanol, na presenga de um catalisador que pode ser
homogéneo (acido ou basico), heterogéneo ou enzimatico, para produzir os ésteres de
alquila (ésteres de acidos graxos) correspondentes (no caso do metanol, os ésteres

metilicos) [15].



Além disso, nesta reacado glicerina também ¢é obtida como co-produto, uma
grande vantagem que pode agregar valor ao processo, pois, existem importantes

aplicagdes comerciais para seu uso nas industrias quimica, farmacéutica e cosméticos

(Figura 3) [16].
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Figura 3: Representacdo esquematica da reagao de transesterificagdo de um ftriacilglicerol por
um alcool na presenca de um catalisador e formagao da mistura de ésteres de acidos graxos e
glicerina, onde R;, R, e Rj3; representam as cadeias carbdnicas dos acidos graxos
correspondentes, podendo ser iguais ou diferentes e R, corresponde a cadeia carbbnica do
alcool.

A transesterificagdo consiste de uma seqliéncia de trés reagdes consecutivas e
reversiveis (Figura 4) onde diacilgliceréis os e os monoacilglierdis sdo produzidos em
etapas intermediarias da reagao. A estequiometria da reacéo requer 3 mol de alcool e
1 mol de triacilglicerol para formar 3 mol de ésteres de acidos graxos e 1 mol de
glicerol. No entanto, na pratica, um excesso de alcool é requerido para deslocar o

equilibrio para a formagao dos produtos [2, 15].

(12 etapa) Triacilglicerol + ROH == Diacilglicerol + R;COOR
(22 etapa) Diacilglicerol + ROH == Monoacilglicerol + R;COOR
(32 etapa) Monoacilglicerol + ROH == Glicerol + RyCOOR

Figura 4: Etapas da reacdo de transesterificacdo onde R, representa a cadeia carbbnica do
acilglicerol.

Alguns parametros como o tipo de catalisador (acido ou basico), razao molar
(alcool:6leo), temperatura, pressao, e a concentragdo de impurezas como agua e
acidos graxos livres influenciam fortemente a reagdo de transesterificacdo e

determinam a cinética e a qualidade do produto final.



A razao molar alcool:6leo, ou seja, um excesso de alcool se faz necessario,
visto que a reagdo de transesterificagdo € reversivel, logo um excesso de alcool
desloca o equilibrio da reagéo para a formagao dos ésteres e glicerina.

A utilizacdo de altas temperaturas e altas pressdes pode facilitar o contato
entre os reagentes, promovendo melhores resultados de rendimento.

O tipo de catalisador também influi na velocidade e no equilibrio da reacéo [5,
15, 17, 18].

A presenga de agua e acidos graxos livres pode levar a formagéao de reagbes
secundarias de formacao de sabdes, que contaminam os produtos e dificultam sua
separacéao, além de diminuirem os rendimentos da reacéao.

Com relagdo aos alcodis de cadeia curta mais utilizados nas reagdes de
transesterificagdo, destacam-se o alcool metilico e o alcool etilico. O alcool etilico é
bastante adequado principalmente do ponto de vista ambiental por ser obtido da
biomassa, tornando o processo de obtencao de biodiesel verdadeiramente renovavel,
além de ser mais barato, no caso do Brasil. Entretanto, o metanol é preferivel em
muitos outros aspectos principalmente por apresentar vantagens fisico-quimicas, por
ser mais reativo, implica em menor temperatura e menor tempo de reagdo. A
reatividade do etanol sendo inferior a do metanol, exige o emprego de um maior
excesso de alcool em relagdo a massa de 6leo e a realizagdo do processo na
auséncia quase que absoluta de agua, tanto nos reagentes quanto nas etapas de
purificacdo do produto [2].

Outro fator bastante relevante que faz com que o metanol seja o alcool mais
amplamente utilizado na producdao de biodiesel € que através dos processos de
destilagdo consegue-se obter um alcool praticamente isento de agua, diferentemente
do etanol, que mesmo apds este processo pode ainda apresentar pequenas
quantidades de agua. A presenca de agua no alcool pode promover uma reagao
indesejada que é a de formagao de sabdes, que dificulta a separagéo dos produtos [5].

A composicdo da mistura de ésteres de acidos graxos produzidos na reagao de

transesterificagdo depende do tipo de 6leo vegetal ou gordura animal utilizada.

1.4 - Catalisadores para reagao de transesterificagao

A reacao de transesterificacdo pode ser catalisada por espécies acidas,

basicas e enzimaticas, em processo homogéneo ou heterogéneo. A catalise



10

homogénea envolve o emprego de acidos e bases como os acidos sulfurico, sulfénico,

cloridrico e os hidroxidos e alcoxidos de sédio e potassio [2, 15].

1.4.1 — Catalisadores homogéneos

Atualmente, a maioria do biodiesel produzido € obtido através de processos
homogéneos utilizando as bases NaOH e KOH, por se tratar de um processo
economicamente viavel. Estas bases produzem o ion alcéxido in situ que é o
responsavel pela catalise. Este processo é mais econdmico porque os catalisadores
sdo de baixo custo e ele é geralmente realizado sob condi¢des ambientes de
temperatura e pressdo, ndo necessita de grandes excessos de alcool, geralmente
utiliza razbes molares alcool:6leo na faixa de 6:1 a 12:1 e apresenta uma taxa de
conversao elevada sem etapas intermediarias [17, 18, 19].

Por outro lado, os catalisadores homogéneos alcalinos podem absorver agua
com facilidade, durante o armazenamento. A presenca de agua e acidos graxos livres
interfere fortemente no equilibrio da reacao, pois, pode levar a formacgéo de sabdes,
uma reagao secundaria e indesejavel (Figura 5), que além de consumir parte do
catalisador, reduz os rendimentos das reacgdes, dificulta a separagdo dos ésteres e
glicerina, sendo necessaria a realizagao de varias etapas de separagéo e purificagéo
dos produtos. Estes fatos somados podem encarecer o processo de obtencdo do
biodiesel e geralmente envolvem a geragao de grandes volumes de residuos, de dificil
tratamento, oriundos das etapas de lavagem, deixando de ser interessantes do ponto
de vista ambiental [19, 20, 21].
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Reacao 1:
(0]
2 ° OH
)J\ ° ) /{k \)\/
HO OH
Rs 0 + Hzo R1’2’3 OH +
o Ry
(0]
Reacao 2:
(0]
@) )L
R1%OH + NaOH Rs ONa 4+ HO

Figura 5: Reagbes secundarias e indesejaveis devido a presenca de agua e acidos graxos
livres no meio de uma reagdo de transesterificagdo. Reagdo 1: Hidrolise do triacilglicerol e
Reacéo 2: Saponificagado dos acidos graxos livres presentes no meio.

Na catalise homogénea acida os catalisadores mais utilizados sdo acidos
concentrados como os acidos sulfurico, sulfénico e cloridrico. Esta via catalitica
apresenta a vantagem de promover ao mesmo tempo reacdes de esterificacdo e
transesterificacao, sendo interessante em 6leos com elevadas quantidades de acidos
graxos livres.

As desvantagens apresentadas na catalise acida fazem com que esta nao
ganhe muita atengdo em processos industriais. Dentre elas podem ser citadas: uma
cinética de reacao mais lenta, sendo necessario o uso de temperaturas mais elevadas,
geralmente acima de 100 °C e maiores quantidades de alcool para promover a reagao
com eficiéncia, como razdes molares alcool:6leo numa faixa de 30:1 a 150:1. Além
disso, os catalisadores acidos homogéneos em geral sdo corrosivos podendo
promover o desgaste de equipamentos metalicos com concomitante contaminagédo do
meio de reagdo além de exigir etapas de neutralizagéo e purificagdo dos produtos [17,
20, 22].

Baseados nestes aspectos, a catalise homogénea convencional, por um lado
pode ser um processo economicamente mais viavel, porém por outro lado, ndo é

interessante do ponto de vista ambiental, pois mesmo produzindo um biocombustivel
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ambientalmente correto, promove a geragdo de grandes volumes de residuos de

dispendioso tratamento.

1.4.2 - Catalisadores heterogéneos

Com o intuito de minimizar os problemas relacionados aos processos
convencionais (homogéneos), muitos sistemas envolvendo catalise heterogénea para
a reacao de transesterificagdo tém sido investigados nos ultimos anos [21, 23]

Os principais fatores que viabilizam a utilizagao de catalisadores heterogéneos
nesta reacao estido relacionados a redugao de etapas de lavagem e purificacdo dos
produtos, ou seja, redugcao de geracao de residuos; facilidade de separagdo do
catalisador ao final da reacao e ainda capacidade de ser reutilizado em novas reagdes
[20]. Ou seja, essa classe de catalisadores oferece vantagens tanto do ponto de vista
técnico como do ponto vista ambiental, fatores bastante relevantes na escolha de um
processo de produgao.

Uma desvantagem da utilizacdo de catalisadores heterogéneos sélidos € a
menor velocidade das reagdes quando comparada a catalise homogénea que faz uso
de catalisadores basicos. Tal fator & inerente ao sistema trifasico deste processo
catalitico demandando geralmente temperaturas e tempos de reagdo mais elevados,
fatores que encarecem o processo de maneira geral [20]. No entanto, tais fatores
podem ser minimizados pela possibilidade de reciclagem que estes catalisadores
podem apresentar.

Em geral os catalisadores heterogéneos investigados na literatura consistem
de:

a) solidos com caracteristicas acidas ou basicas (como zedlitas acidas ou basicas,
silicas e aluminas [24, 25];

b) sélidos inertes que se tornam ativos na catalise pela impregnagdo de algum
composto de comprovada atividade catalitica [26, 27] e c) sélidos inertes impregnados
por compostos inertes que resultam em um sélido ativo na catalise apds impregnacao
ou apos tratamento térmico [28].

Entre os varios tipos de catalisadores heterogéneos, as zedlitas sdo muito
empregadas na industria petroquimica como catalisadores heterogéneos em reagdes
de hidroisomerizagdo, craqueamento catalitico, isomerizacdo de hidrocarbonetos

aromaticos e produgao de aromaticos a partir de alcanos leves [29, 30]
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Varios catalisadores heterogéneos vém sendo propostos para a reagdo de
transesterificagéo, alguns exemplos seréo expostos a seguir.

Zedlitas do tipo faujasitas NaX, um aluminosilicato e ETS-10 uma rede
tridimensional composta por oOxidos de silicio e titdnio, ambos submetidos a um
processo de troca ibnica pelos cations K e Cs foram avaliados na reacdo de
transesterificagdo do 6leo de soja com metanol. Observou-se que apds a troca iGnica
com cations mais eletropositivos houve um aumento na basicidade da zedlita,
conseqlientemente um aumento nos rendimentos das reagdes. Os melhores
resultados de rendimento foram para a zedlita ETS-10, alcangando rendimentos na
faixa de 80 %, utilizando razées molares alcool:6leo de 6:1, com 10 % (m/v) de
catalisador em relagdo a massa de o6leo e temperaturas de 60, 120 e 150 °C foram
empregados [31].

Nitrato de potassio impregnado em o6xido de aluminio foi avaliado como
catalisador heterogéneo para a transesterificagdo do o6leo de soja. Diferentes
concentragdes de nitrato de potassio suportado em alumina (Al,O3) foram avaliadas.
Os resultados indicaram que a espécie catalitica era o K,O, formado apods
decomposigao térmica do KNO;. Os melhores rendimentos encontrados chegaram a
aproximadamente 87 %, utilizando-se razdes molares metanol:6leo de 15:1 em 7 h de
reacao sob refluxo de metanol e utilizando 6,5 % de catalisador contendo 35 % de
KNO; [32].

Uma série de catalisadores heterogéneos foi investigada na transesterificagéo
do 6leo vegetal. Os melhores resultados quanto a atividade catalitica e durabilidade do
catalisador foram para os sdlidos CaZrO; e CaO-CeO,, ambos mantiveram sua
atividade catalitica em 5 e 7 ciclos, respectivamente, com rendimentos em ésteres
metilicos na faixa de 80 %, em 10 h a 60 °C, numa razdo molar alcool:6leo 6:1 [33]. Os
resultados ndo evidenciam claramente a taxa de lixiviagdo do CaO, que pode
contaminar os ésteres e, principalmente, a glicerina pelo seu carater polar. Tal
lixiviacdo de fato pode contribuir para o rendimento da reagcdo através de uma via
catalitica homogénea devido a possibilidade de formacado da espécie metoxido de
célcio no meio de reacdo [34], consequentemente, os catalisadores nido sao
totalmente heterogéneos.

O uso de hidréxidos duplos lamelares de magnésio e aluminio com diferentes
relagbes de Mg/Al foram investigados na transesterificagcéo de dleo de soja, chegando
a conversdes em ésteres metilicos de 90 %, em reator fechado a temperatura de 230

°C, numa razao alcool:6leo de 13:1, utilizando 5 % de catalisador. A reutilizagdo do
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catalisador foi avaliada e pode-se perceber que os rendimentos diminuiram chegando
a 60 % numa terceira reciclagem, com a lavagem e o tratamento térmico apos cada
reacao. Foi observado que a estrutura do sélido lamelar sofreu modificacbes e como
conseqliéncia a forga basica medida sofreu decréscimo, fato que pode ter contribuido
para a diminuicdo nos rendimentos [35].

O catalisador superacido TiO,/SO, foi sintetizado pelo processo sol-gel com
diferentes concentragdes de acido sulfurico como fonte de sulfato e foram testados na
transesterificacao de 6leo de soja. Os solidos foram avaliados quanto a relagdo de
sitios acidos de Bronsted/sitios acidos de Lewis, e os melhores resultados mostraram
conversoes de ésteres metilicos de 40 %, em 1 h de reagdo em reator fechado a 120
°C e estes resultados indicaram que as conversdes foram maiores para o sélido que
apresentou maior quantidade de sitios acidos de Bronsted (maior quantidade de
sulfato protonado na superficie do sdélido) [36].

A metandlise do 6leo de soja foi testada usando o 6xido misto ZrO,/Al,O;
impregnado com tungsténio, 6xido de estanho sulfatado e o 6xido misto ZrO,/Al,O;
sulfatado como catalisadores heterogéneos acidos. O soélido ZrO,/Al,O3; impregnado
com tungsténio foi o mais efetivo. Depois de 20 h, este alcangou conversdo maior que
90 % a temperatura de 250 °C [37].

Resinas trocadoras de ions também foram testadas na transesterificacdo do
Oleo de soja, utilizando a resina de poliestireno linear sulfonada. Obtiveram-se
rendimentos na faixa de 94 %, em 12 h de reacdo a 60 °C, numa razao molar
alcool:6leo de 100:1 com 40 % de catalisador [26].

O uso do molibdato de sédio anidro (Na,MoQ,) foi recentemente investigado
em nosso grupo de pesquisa como catalisador heterogéneo em reacdes de
transesterificagdo. Observou-se rendimento de 96,80 % de ésteres metilicos em
condi¢cdes relativamente brandas de reagdo em sistema aberto, a temperatura de
refluxo de metanol (65 °C) em 3 h de reagdo, com razao alcool:6leo 54:1. O sdlido foi
avaliado quanto a capacidade de reciclagem em pelo menos 3 ciclos de reagao e se
mostrou capaz de promover a reagdo sem modificacdo da estrutura inicial do
catalisador. Foi realizado também um estudo para avaliar se a fragao soluvel poderia
promover a catalise homogénea, e foi constatado que uma pequena parte pode se
solubilizar no metanol, mas esta nao foi capaz de promover a catalise homogénea da
reacao [38].

A atividade catalitica de compostos como o molibdato de sodio pode ser

atribuida a presenga de sitios acidos de Lewis, pelo fato de se tratar de compostos
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contendo ions metalicos em alto estado de oxidacdo. O molibdénio neste composto
apresenta carga 6+, como consequéncia de sua relagdo carga/raio, uma elevada
acidez de Lewis é esperada o que provavelmente pode polarizar a ligagédo do O-H do
alcool, facilitando a sua quebra e reagao.

O uso de enzimas imobilizadas também tem sido observado em estudos como
catalisadores em reacdes de transesterificacdo. O uso de enzimas imobilizadas como
catalisadores para transesterificagao foi investigado a partir das enzimas comerciais
Lipozyme® TL IM e Novozym® 435. Varias condicdes de reagcado foram avaliadas,
sendo que os melhores resultados obtidos mostraram conversdes na faixa de 81 e 86
% respectivamente, utilizando a razdo molar alcool:6leo 6:1 e 18:1 para Lipozyme® TL
IM e Novozym® 435, respectivamente. As concentragcdes do catalisador imobilizado
utilizadas foram entre 5 e 10 % (considerando um /loading de 50 % m/m), numa
temperatura de 25 °C, em 24 h. [39].

Utilizando catalisadores heterogéneos, alguns problemas relacionados a perda
parcial da massa por solubilizacdo, apds cada reagao, devem ser solucionados, pois a
fracdo dissolvida representa, além da necessidade de reposicdo da massa do
catalisador em cada novo ciclo, contaminacéo dos ésteres e glicerina formados.

Frente ao problema da solubilizagdo ou lixiviagcdo da espécie catalitica em
catalisadores heterogéneos, muitos estudos tém sido descritos na literatura com o
objetivo de investigar meios de se evitar as perdas massicas a partir da imobilizacédo
dos catalisadores em suportes inertes.

Dentre os métodos mais conhecidos de imobilizacdo e heterogenizagdo de
espécies cataliticas em sdlidos destacam-se a intercalagao ou ancoragem superficial
em diferentes solidos porosos ou lamelares e a heterogenizagédo de espécies
cataliticas em matrizes amorfas como, por exemplo, silica preparada pelo processo

sol-gel.

1.5 - Processo sol-gel para a obtencdo de silica e heterogenizagdao de

catalisadores

O processo sol-gel nas rotas hidrolitica e nao-hidrolitica, tem sido muito
utilizado nas ultimas décadas com sucesso, para a preparagdao de catalisadores
heterogéneos e outros materiais [40, 41].

Este processo tem despertado grande interesse, pois promove a sintese de

oxidos de alta pureza em condicdes brandas de reacdo, com temperaturas proximas a
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ambiente, além de fornecer uma maneira relativamente simples para a incorporagao e
imobilizacdo de uma grande variedade de materiais organicos, inorganicos,
biomoléculas, microorganismos, etc. Por este motivo, cada vez mais se observa a
utilizacdo desta metodologia para a preparagdo e obtencdo deste suporte para a
imobilizagao de catalisadores.

O processo de sol-gel envolve uma rota de sintese de materiais onde num
determinado momento ocorre uma transicdo do sistema sol para um sistema gel
(Figura 6). O termo sol € empregado para definir uma dispersao de particulas coloidais
sélidas (dimensao entre 1 e 100 nm) em um liquido, enquanto o termo gel pode ser
visto como sendo um sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel
coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida nos
seus intersticios, ou seja, uma matriz solida globalmente conectada. Apds a secagem
do gel, um xerogel é formado. As reagbes que ocorrem durantes as fases: sol, gel e
xerogel influenciam fortemente a composicao e as propriedades do produto final. [42,
43].

SOL I:> GEL Eliminagao do solvente XEROGEL

Figura 6: Esquema simplificado do processo sol-gel hidrolitico.

Dentre os compostos de constituicdo simples, utilizados para a preparagao de
materiais via processo sol-gel, destacam-se os alcoxidos, sendo mais particularmente
conhecidos os dos elementos silicio, aluminio, zircbnio e titdnio, largamente
empregados. O mais simples uso deste alcoxido genérico, Si(OR),, pode ser ilustrado
na sintese da silica, SiO,, que consiste numa rota preparativa com controle cinético da
poli-condensacéao hidrolitica em torno do atomo de silicio, através da substituicdo dos
grupos alcéxidos, pela acdo nucledfila da molécula de agua, para formar o
correspondente alcool ROH. No complexo mecanismo forma-se, como espécie
intermediaria, o grupo siloxano Si-O-Si, que é conduzido a forma final da silica amorfa
[44, 45].

As etapas envolvidas na sintese da silica pelo processo sol-gel podem ser

descritas como:
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1) hidrdlise, sendo que a maioria dos alcoxidos ndo € miscivel em agua, por isso
geralmente usa-se um alcool para promover a homogeneizagdo da solugao;
geralmente a reagao de hidrdlise leva a formagao de grupos silanois (Figura 7), com a
necessidade de se utilizar catalisadores, que podem ser acidos ou basicos;

2) policondensacgao, que conduz a formagéao da rede de silica;

3) secagem e

4) envelhecimento.

O controle adequado de cada uma destas etapas pode conduzir a propriedades
fisico-quimicas diferenciadas e mais ou menos adequadas as fungbes desejadas para
o material [42].

As etapas de hidrolise e condensagcdo (Figura 7) podem acontecer
simultaneamente e a adigdo de outros compostos durante essas etapas podem

promover sua imobilizacdo na rede de silica formada.

Hidrdlise

OEt OH

EtO— ﬁi—OEt *  4(H0) —— HO—?i—OH + 4(CH3CH,0H)
OEt OH

Condensacao

OH OH OH OH

HO— j)iH—OH +  HO— j)iH—OH —> HO— ilH—O— j)iH—OH + H,O

Figura 7: Mecanismo geral da sintese de silica pelo processo sol-gel. Etapas de Hidrdlise e

Condensagao.

A imobilizacado de catalisadores em silica preparada pelo processo sol-gel vem
sendo investigada, ja ha algum tempo em nosso grupo de pesquisa, mais
especificamente, a imobilizagdo de metaloporfirinas, com o objetivo de se estudar a
possibilidade de uso de tais solidos como catalisadores em reagdes de oxidacédo de
varios substratos orgénicos [46, 47, 48]. No entanto, a imobilizacdo de catalisadores
em silica, para a avaliacdo da atividade em reacbes de transesterificacdo ainda é

pouco investigada [49], inclusive na literatura em geral. Estes fatores estimulam a
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investigagao deste processo para imobilizagdo de catalisadores que possam atuar nas
reagdes de transesterificagdo de 6leos vegetais e esterificagdo de acidos graxos.

Atualmente existe uma grande quantidade de trabalhos, utilizando propostas de
catalisadores heterogéneos para a transesterificagdao de 6leos vegetais, em muitos
casos ocorre a descricdo satisfatoria sobre a natureza quimica dos catalisadores e
também a respeito do seu comportamento frente a variagdo de alguns fatores, como
temperatura, tempo, razao alcool:6leo e concentracdo do catalisador. No entanto,
poucos sao os relatados mostrando catalisadores heterogéneos que possuam, ao
mesmo tempo, atividade catalitica apreciavel e capacidade de serem recuperados do
meio de reagao e reutilizados ap6s um procedimento de lavagem.

O custo relacionado a manutengdo das necessidades inerentes ao uso de
catalisadores heterogéneos, como temperatura elevada, demanda de grandes
relagbes massicas entre o0s reagentes e a baixa reciclabilidade do catalisador,
certamente acarretam aumento no preco final do biocombustivel. Tais conjugacdes de
fatores estimulam constantemente a pesquisa de novos catalisadores heterogéneos
que possam atuar eficientemente nesta area e que, sobretudo possuam caracteristicas

que conduzam a processos menos danosos ao meio ambiente.

1.6 - Compostos baseados em tungsténio

Composto baseados em tungsténio sdao conhecidos como bons catalisadores
em varias reagdes organicas, como o WO; suportado ou ndo suportado séao
conhecidos como catalisadores acidos para a isomerizagao de olefinas [50], oxidacao
de alcanos ciclicos [51] e desidratacao de alcodis [52].

Compostos contendo espécies de tungsténio como o WO; ou derivados,
quando suportado em matrizes inorganicas como Al,O;, ZrO, e SiO,, apresentam a
vantagem de apresentar além da forte acidez de Lewis, que ocorre em atomos
metalicos coordenativamente insaturados que aceitam um par eletrbnico para
estabilizar a espécie quimica, como também a acidez de Bronsted, que ocorre em
sitios que podem doar um préton a uma base. Em algumas reagcbes a acidez de

Bronsted exerce um papel bastante importante na catalise [53, 36].
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1.6.1 — Caracteristicas dos compostos baseados em tungsténio

O oxido de tungsténio, assim como o de molibdénio sédo Oxidos de
caracteristicas acidas dissolvendo-se em solugdes alcalinas levando a formagéo de
sais contendo oxoanios MO,* tetraédricos, que podem ser cristalizados como Na,MO.,.

O trioxido de tungsténio WO; apresenta como caracteristica varios compostos
polimérficos conhecidos, podendo passar por numerosas transicbes de fase em
temperaturas proximas: fase monoclinica de -43 °C e em temperatura ambiente,
ortorrdbmbica em 325 °C e fases tetragonais em 725 °C, 900 °C e 1225 °C [54].

O estado de oxidagcdo hexavalente € o mais comum entre os compostos de
tungsténio (WO; e Na,WOy,), assim como para o molibdénio (configuragéo eletrénica
4d°). No entanto, sdo conhecidos compostos com estados de oxidacdo que podem
variar de 6" a 2" [54].

O tungsténio e o molibdénio, assim como outros elementos, apresentam a
caracteristica de formarem compostos poliméricos, denominados de isopolimetalatos
(IPA), em solugcdes aquosas com valores de pH baixos, conforme as equagdes

descritas a seguir [55]:

qWO0,> +pH"  —  [HW,0,]" + (4g-y)H:0, onde x=p-8q+2y?
ou
nMO,+ + 2(n-aH" — [M,Oz.a]® + (n - a)H0

Existe um limite de concentragdo de H* na solugdo para a formagéo dos &nions
poliméricos constituidos de octaedros MOg (Figura 8). Em concentragdes muito altas
de H' ocorre a precipitagdo dos acidos hidratados. A diferenga nos sistemas de
molibdénio e de tungsténio em solugdo aquosa esta relacionada aos equilibrios das
espécies presentes em solugdo. Enquanto que para o molibdénio a formacao dos
anions poliméricos pode ocorrer em minutos, para o tungsténio pode levar semanas
(Figura 9).
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Figura 8: Estruturas idealizadas para os ions poliméricos formados em meio acido: (a)

metatungstato W120406' e (b) paramolibdato Mo70246' [54].

[WO,F*
pH~6
5- dias/semanas _
[HWeO211™  paratungstato (A) = [HaW+2042]™
L Ha paratungstato (B ou Z)
3- _semanas/anos .
[WeO207] pseudo-metatungstato =< [HaW12040]%
metatungstato
pH ~ 1
Y WO3.2H,0

Figura 9: Esquema para condensacgao dos ions tungstato em solugéo aquosa.
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2 - OBJETIVOS

2.1 - Gerais

Investigar novos compostos inorganicos de baixa solubilidade em alcodis de
cadeia curta, triacilgliceréis e glicerina, que possam atuar como catalisadores
heterogéneos na reacao de transesterificagcdo de Oleos vegetais, de preferéncia
utilizando materiais e métodos de baixo custo para uma rota sintética que leve a altas
conversoes e obtencao de ésteres de alta pureza, sem a necessidade de se utilizar os
procedimentos onerosos de purificacdo que sdo comuns aos processos baseados em

catalise homogénea.

2.2 — Especificos

1) Sintetizar, purificar e caracterizar o solido Na,WO, a fim de estudar seu
comportamento como catalisador heterogéneo em reagbes de transesterificagdo de

Oleos vegetais.

2) Investigar e otimizar as condigdes de reagao para obtencdo dos melhores
rendimentos considerando os principais fatores envolvidos na reacdo de catalise,
como por exemplo: tempo, concentragdo do catalisador, temperatura, pressao e razéo

molar alcool:6leo.

3) Estudar a possibilidade de heterogenizacdo do composto Na,WO, em suportes
inorganicos a fim de facilitar a sua recuperacdo do meio de reacdo para posterior re-
ativacao e reutilizacdo em novas etapas de reagao, ou ainda, para facilitar a utilizagao

do sélido em reatores de fluxo continuo.

4) Estudar a possibilidade de recuperacgao, ativagdo e reuso dos sélidos cataliticos
investigados.

Para que o objetivo 3 seja atingido pretende-se promover a heterogenizagéo do
tungstato de so6dio em matriz de silica através do processo sol-gel hidrolitico catalisado

por acido e por base.



3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - Materiais

Neste trabalho,

utilizou-se como matéria-prima para as

reacoes
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de

transesterificagéo o 6leo de soja refinado disponivel no comércio. O 6leo foi estocado

ao abrigo da luz, a baixa temperatura, evitando possivel degradagao dos componentes

estudados.

Todos os reagentes e solventes utilizados neste trabalho apresentavam grau

comercial ou analitico sendo empregados sem tratamento prévio. Apds o uso, todos os

reagentes foram descartados em recipientes apropriados para posterior tratamento

para reutilizagao ou descarte final.

Todos os reagentes utilizados estao listados na Tabela 1 e os equipamentos

utilizados estio listados na Tabela 2.

Tabela 2: Reagentes utilizados.

Composto Observacao
TEOS (tetraetilortosilicato) Si(OC2Hs)4 Sigma-Aldrich
Acido Cloridrico (HCI) Synth — solugéo 36,5 %
Acido Fluoridrico (HF) Nuclear
Acido Nitrico (HNO;) Vetec

Acido Sulfurico (H,SO4)
Hidroxido de Amdnio (NH,OH)
Isopropanol
Metanol
Etanol
Hexano
Hidréxido de Sédio (NaOH)
Tungstato de Sédio Di-hidratado (Na,W0O,4.2H,0)

Vetec — solucdo 95 %
Synth — solugéo 28 %
Synth — 98 % puro
Carbo Erba — 99,8 % puro
Synth — 99,5 % puro
Vetec — 95 % puro
Vetec — 98 % puro
Vetec — 99 % puro
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Equipamento Observagao
Centrifuga 1000 rpm Centribio
Evaporador rotatorio Fisaton

Estufas de 50 a 200 °C Neouni

Espectrofotdmetro de FTIR
Difratbmetro de raios X
Espectrometro de fluorescéncia de raios X
Espectrébmetro de emissao 6tica
Espectrémetro de ressonéncia magnética
nuclear
Cromatoégrafo a liquido
Analisador de area superficial
Agitador Vortex
Agitador magnético com chapa
aquecedora
Mufla

Biorad 3500 GX
XRD-6000, Lab X, Shimadzu
Philps/Panalytical modelo PW 2400
Thermo Scientific modelo iCAP 6500
Bruker 200 MHz

Shimadzu modelo LC10AD
ASAP 2020, Micromeritcs
Certomat MV
Corning PC-420D

Quimis

3.2- Técnicas Utilizadas

3.2.1 - Cromatografia em camada delgada (CCD)

A cromatografia em camada delgada (CCD) foi realizada em placas de silica
gel suportada em aluminio (Analtech 0,25 mm). A mistura de ésteres obtida nos
procedimentos cataliticos foi eluida em uma mistura de éter etilico:hexano (1:10) e as

placas foram reveladas com iodo sublimado frente a padroes de ésteres metilicos.

3.2.2 - Difratometria de raios X (DRX)

Para as medidas de difratometria de raios X dos sélidos obtidos neste trabalho,
uma amostra foi colocada sobre uma placa de vidro inerte. As medidas foram
realizadas no modo reflexdo usando um difratdbmetro Shimadzu XRD-6000 operando a
40 kV e 40 mA (radiacdo Cu Ka, A = 0,15418 nm) a 2°/min na faixa de 3-60° em 26.

Equipamento disponivel no Departamento de Quimica da UFPR.
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3.2.3 - Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio ("H RMN)

A analise dos produtos das reacbes cataliticas por espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio ('"H RMN) foi realizada em um
espectrémetro Bruker 200 MHz. Aproximadamente 5,0 mg da amostra de ésteres
metilicos de acidos graxos foi dissolvida em 1 mL de CDCI; em um tubo de quartzo. A
padronizagao do equipamento foi realizada com tetrametilsilano e os espectros foram
registrados com 8 corridas. Equipamento disponivel no Departamento de Quimica da
UFPR.

3.2.4 - Espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Para as analises dos sélidos sintetizados, utilizou-se um espectrofotébmetro de
infravermelho Biorad 3500 GX na faixa de 400-4000 cm™'. As amostras de catalisador
soélido foram preparadas na forma de pastilhas, que foram confeccionadas com KBr e
amostra do catalisador na proporgéo 150:1 (m/m). Os espectros foram coletados com
resolugdo de 4 cm™' e acumulados a partir de 32 varreduras. Equipamento disponivel

no Departamento de Quimica da UFPR.

3.2.5 - Espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdao de

comprimento (FRX)

Para a analise dos solidos foi utilizado um espectrometro de fluorescéncia de
raios X por dispersdao de comprimento de onda seqtiencial Philps/Panalytical modelo
PW 2400, operando com fonte de raios x (tubo) de Rh de 3 kW. Equipamento
disponivel no Laboratério de Minerais e Rochas da UFPR (LAMIR).

3.2.6 - Espectrometria de emissao optica com fonte de plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES)

Para a analise por espectrometria de emissdo Optica, utilizou-se um
espectrdmetro de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado Thermo

Scientific modelo iCAP 6500 com vis&o axial e adigéo de itrio (Y) como padréo interno
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e quantificagao por calibragao externa com padréo de tungsténio. As amostras sélidas
foram tratadas com HF, HNOj; e redissolvidas em NaOH (8,3 molL™), as amostras
liquidas (éster e glicerina) foram calcinadas a 400 °C com H,SO, e re-dissolvidas em
solugdo de NaOH (8,3 molL™) e o pH das solugdes foi neutralizado com solugcdo de
HNO; 10 %. Analise realizada no Laboratério de Analises Ambientais - DQUFPR —
PETROBRAS.

3.2.7 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Analises de MEV foram efetuadas em um equipamento JEOL-JEM 1200 —
100KV. Uma pequena quantidade de amostra foi colocada sobre um porta-amostra,
sendo entdo metalizada (depositada uma pequena quantidade de ouro) e analisada no
modo varredura. Equipamento disponivel no Centro de Microscopia Eletrbnica da
UFPR.

3.2.8 — Area Superficial

As analises de area superficial, volume e tamanho de poro foram realizadas
utilizando o método BET, em nitrogénio como gas adsorvente, em um aparelho ASAP
2020 Micrometrics. As amostras foram previamente desaeradas por 1 h a temperatura
ambiente e a baixa pressado (50 mmHg). Analise realizada na Universidade de Franca
- SP.

3.2.9 - Cromatografia a liquido de alta eficiéncia (CLAE)

A analise cromatografica dos produtos de reagdao ocorreu em equipamento
Shimadzu modelo LC10AD. Os componentes das amostras foram detectados por
refratometria diferencial e os dados cromatograficos foram tratados por software
CLASS LC10 da Shimadzu. O método da cromatografia a liquido de fase reversa
quimicamente ligada (C-18) foi realizado em coluna Waters Spherisorb (4,6 mm x 250
mm, 5 um), mantida a 35 °C e eluida com acetonitrila:acetona 9:1 (v/v) em eluigéo
isocratica a 0,9 mL/min. As respectivas curvas de calibragcdo para a analise
quantitativa, por padronizagdo externa, foram baseadas em solucdes-padrao de
ésteres metilicos dos acidos linolénico, linoléico, oléico, palmitico e estearico. O

método da cromatografia a liquido de exclusdo por tamanho (permeagédo em gel), foi
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realizado no mesmo aparelho, utilizando-se THF grau CLAE (Carlo Erba) como fase
movel com taxa de fluxo de 1,0 mL/min. As colunas cromatograficas de exclusdo por
tamanho da marca Supelco TSK Gel G2000/G1000 Hxl 300 mm x 7,8 mm com
particulas de 5 ym e tamanho de poro igual a 10 e 50 nm, respectivamente, foram
conectadas em série e protegidas com uma coluna-guarda Supelco TSK Gel 400 mm
x 6,0mm. Todas as analises foram realizadas na temperatura de 35 °C. Analise
realizada no Centro de Pesquisa em Quimica Aplicada da UFPR (CEPESQ).

3.3 — Métodos

3.3.1 - Sintese do Na,WO,

O composto Na,WO, foi preparado utilizando metodologia semelhante a ja utilizada na
preparagdo do seu analogo de molibdénio [56]. Inicialmente o o6xido WO; foi
sintetizado a partir do tratamento térmico do metal tungsténio, onde o metal em pé foi
submetido a tratamento a 900 °C por 3 h. O composto Na,WQ, foi sintetizado a partir
do tratamento do 6xido (WO;) com solugdo de NaOH (8,3 molL™), sob aquecimento
moderado em tempo controlado. Foi necessaria uma filtragdo a vacuo da solugao de
reacao, visto que foi observado um pequena quantidade de sélido de 6xido que nao
reagiu. Ao filtrado foi adicionado metanol sendo observada a precipitagédo do sélido
Na,WO,. A suspensao foi filtrada a vacuo e o sélido separado foi lavado com etanol
até pH neutro. O sdlido foi seco em estufa a 120 °C sendo entdo caracterizado por
difratometria de raios X. Além do sodlido obtido em laboratério, posteriormente o
produto comercial Na,WQO, (Vetec) também foi utilizado para fins comparativos. O
Na,WO, obtido nesta sintese sera citado no decorrer do texto como Na,WO, livre ou
como catalisador livre, para diferencia-lo da sua forma imobilizada em silica como

descrito a seguir.

3.3.2 - Processos de heterogenizagao do Na,WO, em silica obtida pelo processo

sol-gel hidrolitico

Os solidos de silica contendo Na,WQ, foram preparados através da reacao de
hidrolise e condensacao do tetraetilortosilicato (TEOS) em meio alcodlico e aquoso

tanto basico como acido.
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Diferentes solidos (denominados de SA1, SA2, SA3, SB1, SB2 e SB3) foram
preparados pelo processo sol-gel hidrolitico, utilizando-se os procedimentos descritos

a seguir [44, 57]. A silica foi preparada na presenga e auséncia de Na,WO,.

3.3.2.1 - Metodologia sol-gel catalise basica

Os solidos SB1 e SB2 foram preparados seguindo a metodologia descrita por
Stober [44]. Neste procedimento, utilizou-se as propor¢des H,O:TEOS:alcool:NH,OH
(50:1:3:40). A sintese foi realizada da seguinte forma: 20 mL de TEOS (0,11 mol) foi
dissolvido em 17,26 de isopropanol (0,22 mol) onde adicionou-se 1,5 mL de hidréxido
de aménio (0,05 mol) como catalisador. Em seguida, 2 g do sal de tungstato de sddio
anidro (0,12 mol) foi dissolvido em 80,69 mL de agua desionizada (5,41 mol) até total
solubilizagdo e adicionada aos demais reagentes. A mistura permaneceu sob agitacéo
em banho de H,O por 1 h a 40 °C, onde observou-se com a evolugdo da reagao a
formacdo de um sélido em suspensao. Depois de preparado o sélido SB1 em
suspensdo este permaneceu em envelhecimento, secando naturalmente em
temperatura ambiente durante 31 dias até que todo o solvente fosse evaporado e
somente o sdlido seco fosse observado no recipiente enquanto que a suspensao
preparada SB2 foi seca em estufa a 75 °C, por 48 h resultando em um sdélido branco
de aspecto amorfo, assim como o sélido SB1. Os dois sélidos resultantes SB1 e SB2
foram lavados exaustivamente com &agua desionizada, sendo entdo secos a
aproximadamente 120 °C durante 3 h. Apds os processos de secagem e lavagem,
uma parcela do soélido SB2 foi submetida a tratamento térmico a 900 °C por 3 h, sendo
denominado SB2b e o restante do sdlido que ndo passou por este tratamento foi
denominado SB2a. Para a preparagao do sdélido SB3 foram utilizadas as mesmas
condicbes, porém na auséncia do tungstato de sédio. Este sélido de silica pura foi
utilizado como controle nos processos cataliticos. Apds a secagem do solido em estufa

a 75 °C obteve-se um solido de aspecto vitreo.

3.3.2.2 - Metodologia sol-gel catalise acida

Os solidos SA1 e SA2 foram preparados de acordo com o procedimento
descrito a seguir: 20 mL de TEOS foram dissolvidos em 24 mL de isopropanol, foram
adicionados em seguida uma solugao do Na,WOQ, ( 2 g do sal dissolvidos em 23 mL de

agua desionizada por processo Milli-Q) e 3 gotas de HCI concentrado. Neste



28

procedimento utilizou-se as propor¢des H,O:TEOS:alcool:HCI (16:1:4:40) [57]. A
solugdo permaneceu sob agitagédo em banho de H,O por 1 h a 40 °C. Com a evolugao
da reacao observou-se a formacgdo de um sélido em suspensdo. Ao término do tempo
de reacdo o sélido em suspensdao SA1 permaneceu secando naturalmente a
temperatura ambiente por 26 dias até que todo o solvente fosse evaporado e somente
o solido seco fosse observado no recipiente. O sdélido em suspensdo SA2 foi seco em
estufa a 75 °C por 48 h. Os sdlidos secos foram lavados exaustivamente com agua
desionizada e novamente secos a aproximadamente 120 °C durante 3 h, apresentado-
se como um po branco de aspecto amorfo. Apds os processos de lavagem e secagem
uma parcela do sélido SA1 foi submetida a tratamento térmico a 900 °C por 3 h, sendo
entdo denominado SA1b e o restante do solido, que nao foi submetido a este
tratamento, foi denominado SA1a. O sélido SA3 foi preparado utilizando as mesmas
condigcbes, porém na auséncia do tungstato de sédio, para ser usado como sélido
controle nas reagdes.

Um resumo geral das condigbes de preparacado de cada sdlido é apresentado

na Tabela 4.

Tabela 4: Condi¢cdes de sintese para os sélidos resultantes da imobilizacdo de tungstato de
sodio em silica obtida pelo processo sol-gel.

Sdlido Catalisador Temperatura Tempo secagem
secagem

SA1a HCI 25°C 26 dias
SA1b HCI 900 °C 3h

SA2 HCI 75°C 2 dias

SA3 HCI 75°C 2 dias

SB1 NH,OH 25°C 31 dias
SB2a NH,OH 75°C 2 dias
SB2b NH,OH 900 °C 3h

SB3 NH,OH 75°C 2 dias

A caracterizagao dos solidos obtidos foi efetuada através das técnicas de
espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho e difratometria de raios X
(DRX). A quantificagdo do tungsténio nos solidos (loading) foi realizada por
fluorescéncia de raios X (FRX) e espectrometria de emissao Optica com plasma

acoplado indutivamente (ICP-OES).



29

3.3.3 - Reagoes de Metandlise do 6leo de soja utilizando os catalisadores

Na,WO, livre e heterogenizado em silica obtida pelo processo sol-gel

As reagoes foram realizadas em sistema aberto, em refluxo de metanol, e em
sistema fechado, em um reator de ago inox contendo um reservatério de reagado de
teflon. Nos calculos envolvidos neste trabalho considerou-se a massa molar média do

6leo de soja como sendo correspondente a massa molar da trioleina (885,46 g mol™).

3.3.3.1 - Sistema aberto

Em um baldo de fundo redondo contendo 10 g do 6leo vegetal, adicionou-se o
volume de metanol em propor¢gdes molares definidas. Adicionou-se em seguida a
massa do catalisador tungstato de sédio na sua forma livre e heterogenizado em silica
com base na massa de 6leo de soja utilizada. Apds a estabilizagdo térmica do banho
na temperatura de refluxo de metanol, o baldo contendo os reagentes foi colocado no
sistema de refluxo (Figura 10). Apos o tempo requerido da reagédo, o sistema foi
desligado e aguardou-se o resfriamento até que o metanol ndo estivesse mais em
ebulicdo. Em seguida, a mistura de reacéo foi centrifugada por 5 minutos e observou-
se a separacao de fases, com todo o catalisador depositado no fundo do tubo, seguido
de uma fase constituida de glicerina e a fase superior constituida de ésteres de acidos
graxos dissolvidos no excesso de metanol. As fases liquidas foram transferidas para
um baldo de fundo redondo que foi levado ao evaporador rotatério para remog¢ao do
excesso de metanol, sendo o liquido novamente centrifugado para a separagao e
posterior quantificacdo dos ésteres.

O catalisador sélido foi recuperado, lavado e seco adequadamente para
posterior reutilizacdo nas mesmas condigdes.

As condigbes utilizadas nestas reagbes foram: a) proporgdes molares
alcool:6leo de 30:1 e 54:1, b) tempos de reagao utilizados de 3 e 5 h, ¢) concentragéo
do catalisador tungstato de sédio livre de 5 % e tungstato de sddio heterogenizado de
10 % de massa de sélido de silica em relagdao a massa de 6leo e d) temperatura do
banho de 65 e 80 °C.
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Figura 10: Sistema aberto, refluxo de metanol.

3.3.3.2 - Sistema fechado

Foi utilizado um sistema fechado para operagao sob pressdo de vapor do
metanol, constituido de um reator de teflon acoplado a um vaso de ago inox
hermeticamente fechado, onde a pressao do meio de reagao é referente a pressao de
vapor do alcool e pode ser determinada pela Equacao de Antoine [58]. As condi¢des
de reacdo adotadas no sistema fechado foram semelhantes as adotadas no sistema
aberto e ja descritas. Foi feita uma adequagado das quantidades dos reagentes para
uma escala menor visto ter o reator o volume util de apenas 15 mL (Figura 11). As
reagdes foram realizadas a partir de 2 mL de dleo, seguidas da adicdo do volume
proporcional de metanol e do catalisador de tungstato de sédio heterogenizado em
silica.

As condigbes utilizadas nestas reagbes foram: a) proporgédo molar alcool:6leo
de 54:1, b) quantidade de catalisador utilizada de 10 % de sdlido de silica em relagcéo
a massa de 6leo, c) tempo de reagao utilizado de 24 h, e d) temperatura do banho
estabilizada a 120 °C e uma pressao de aproximadamente de 6,2 bar de acordo com a

equagao 1.

Equacédo de Antoine:
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B

logP=A- 1
8 (T+C] M

Onde: P = pressao de vapor do liquido, T = temperatura do liquido e A, B e C =

constantes de Antoine para o liquido.

Para o solido Na,WOy, livre todas as reacdes de metandlise foram realizadas

somente em sistema aberto.

Figura 11: Sistema fechado, reator de teflon acoplado a um vaso de ago-inox.

3.3.4 - Caracterizacao dos ésteres metilicos

As reagdes de transesterificagdo foram monitoradas por cromatografia em
camada delgada (CCD), para verificagdo qualitativa do grau de conversao do 6leo de
soja aos ésteres metilicos. As placas, visualizadas com iodo sublimado, puderam
evidenciar a presenga ou auséncia de materiais ndo convertidos, indicativos de
reagdes processadas parcialmente. A visualizacdo foi possivel a partir da revelagao
dos produtos com iodo sublimado contra padrées de ésteres metilicos e éleo de soja.

O calculo do rendimento das reagdes de transesterificacdo metilica do dleo de

soja, para a formagao dos ésteres metilicos (biodiesel), foi realizado com base no teor
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de ésteres determinado a partir da CLAE em cada uma das amostras analisadas,

utilizando a equacgéo 2 [18]:

ME x TE
RE’STER (%)= MO x EC (2)

onde:

ME= massa de éster ou produto total obtida apds separacao de fases,

TE= teor de éster obtido através da CLAE,

MO= massa de 6éleo utilizada na reacao de transesterificagao e

FC= fator de conversdo massico (100,00 g de d6leo produz 100,45 g de éster
metilico para um FC de 1,0045).

Como técnica auxiliar utilizou-se a espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio ("H RMN), onde as conversdes do 6leo de soja em ésteres

metilicos foram determinadas através da equacéo 3 [59]:

A/3 (3)
CESTER (%0) = Al /9
2

Onde:

A, = area do sinal na regiao de 3,66 ppm referente ao singlete dos atomos de
hidrogénio equivalentes do grupo metéxi,

A, = area do sinal na regido de 2,31 ppm referente a ressonancia dos hidrogénios do

grupo metileno existente entre as duplas ligagdes do acido linoléico ou linolénico.
3.3.5 - Monitoramento da reciclagem dos catalisadores

Os catalisadores Na,WQ, livre e heterogenizado em silica obtida pelo processo
sol-gel foram recuperados por decantacao apds reagdes de transesterificacao, lavados
com uma mistura 1:3 (v/v) metanol:(hexano ou éter etilico) seco a 120 °C e
submetidos a pelo menos mais duas reagdes de cataliticas nas mesmas condi¢des

experimentais da primeira utilizag&o.
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Para o monitoramento da auséncia de impurezas oriundas das reag¢des nos
catalisadores solidos recuperados e secos apds uso em reacdo estes foram
analisados por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho. Para o
monitoramento da integridade dos solidos cataliticos, apds recuperagéo, lavagem e
secagem, estes foram analisados, antes e depois de cada reagao por difratometria de

raios X.

3.3.6 — Avaliacao da atividade catalitica da porgcao de Na,WO, soltivel no meio de

reagao

Visando investigar se o tungstato de sddio, aqui investigado como catalisador
heterogéneo, era parcialmente soluvel no meio da reagao heterogénea e se esta parte
soluvel apresentava atividade catalitica, os seguintes procedimentos experimentais

foram adotados:

Experimento 1: em um baldo de fundo redondo, foi adicionado 25 mL de metanol e
0,50 g de tungstato de sddio. Estas quantidades foram escolhidas, pois se referem as
quantidades utilizadas nas reagdes de catalise heterogénea adotadas para uma
reagdo de transesterificagdo utilizando a propor¢do de 54:1 (alcool:6leo) e 5 % de
catalisador em relagdo a massa de 6leo (reagao heterogénea tipica onde observou-se
os melhores resultados cataliticos). A suspensao metanol/sal catalisador foi levada a
refluxo com banho de silicone estabilizado em 80 °C, onde permaneceu por 1 h. Apés
resfriar, centrifugou-se a suspensao e a fase liquida foi removida quantitativamente,
sendo entao seca completamente em evaporador rotatério num baldo previamente
tarado. Apos a evaporacao do excesso de metanol, o liquido do baldo foi seco em
estufa a 100 °C. Apds resfriar em dessecador a massa presente no baldao foi
determinada (6,2 mL) sendo esta massa referente a quantidade solavel de sal
catalisador em 25 mL de metanol nas condigcbes de reacdo de transesterificacao
adotadas aqui.

A partir do conhecimento da fragao de sal catalisador soltvel no metanol nas
condicbes de reagao (concentragao, tempo e temperatura), realizou-se uma reagao de
transesterificagdo de 6leo de soja utilizando como catalisador a quantidade soluvel
referente ao volume de metanol usado. Utilizaram-se os reagentes 6leo e alcool na

proporcao 54:1 (alcool:6leo). A reagao permaneceu em refluxo de metanol por 5 h de
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maneira semelhante a reacdo de catdlise heterogénea. Procedeu-se entdo na

avaliacéo do resultado catalitico.

Experimento 2: em um baldo de fundo redondo, de maneira semelhante ao
experimento anterior, foram adicionados 25 mL de metanol e 0,50 g de tungstato de
sodio. A suspensao metanol/sal foi levada a refluxo com banho de silicone estabilizado
em 80 °C, onde permaneceu por 1 h. Apoés resfriar, centrifugou-se a suspensao e o
sobrenadante foi coletado em uma proveta para determinacdo de seu volume. O
metanol contendo a massa do catalisador dissolvido foi transferido para um baldo de
fundo redondo. Em seguida, foi adicionado a massa de 6leo de soja na proporgéao 54:1
(alcool:6leo) em relagdo a massa de metanol recuperada e procedeu-se com uma
reacao tipica. A reacdo permaneceu em refluxo de metanol por 5 h de maneira
semelhante a reacdo de catalise heterogénea. Procedeu-se entdo na avaliagdo do
resultado catalitico.

Neste experimento a quantidade de Na,WO, soluvel no metanol nestas
condicbes foi previamente determinada pela técnica de espectrometria de emissao

Optica.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Sintese e caracterizagao do catalisador Na,WO,

4.1.1 — Difratometria de raios X de po6

A Figura 12 (b e c) apresenta os difratogramas de raios X de pé (DRX) para o
sélido Na,WO, sintetizado e o produto comercial Vetec, utilizados na metandlise do
6leo de soja.

De acordo com o método de sintese utilizado esperava-se obter o catalisador
tungstato de sodio anidro (Na,WOQO,) que pode ser confirmado pela caracterizagéo
através da difratometria de raios X utilizando como referéncia o 6xido de tungsténio
(WO3) e 0 Na,WO,42H,0 comercial tratado a 150 °C durante 3 h.

Ambos os sélidos de Na,WO, apresentaram seus principais picos de difracdo
de raios X em 16,80°, 27,62°, 32,50°, 39,42°, 43,16°, 48,84°, 52,06°, 57,02° e 59,90°
(valores de 20), referentes aos planos de difracdo 111, 220, 311, 400, 331, 422, 511,
440 e 531, resultado de um sistema cristalino cubico com parametro de cela isométrico
a=9,133 A[60, 61].

O difratograma do WO, (Figura 12 a) apresenta caracteristica de estrutura

monoclinica para o 6xido [62, 63].
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Figura 12: Difratogramas de raios X: (a) WO; (b) Na,WQO, Vetec e (c) Na,WO, sintetizado.
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Através da observagdo dos difratogramas pode-se afirmar que o solido
sintetizado foi realmente o tungstato de sddio anidro.

4.1.2 — Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

A Figura 13 apresenta o espectro de infravermelho do sélido Na,WO,
sintetizado e utilizado na metandlise do 6leo de soja.

Observa-se somente bandas na regido de menor intensidade (1000 a 500 cm™)
mais especificamente na regido de 833 cm™ e na faixa de 536 e 690 cm™ que foram
atribuidas aos modos vibracionais das ligagdes W-O do grupo [WO,*] [64], além de
bandas largas e intensas em, aproximadamente, 3325 cm e 1630 cm™’, atribuidas ao
modo de estiramento vibracional vOH e ao modo de deformacao angular 6OH das
moléculas de agua oriundas da umidade absorvida [65].

Através da observacao do espectro de infravermelho e difratogramas de raios

X pode-se afirmar que o sélido sintetizado foi realmente o tungstato de sddio.
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Figura 13: Espectro de infravermelho do sélido Na,WOQ, sintetizado.
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4.2 - Processos de heterogenizagao do Na,WO, em silica obtida pelo processo

sol-gel

O processo sol-gel hidrolitico envolve a formagao de uma suspensao coloidal
(sol) seguida da gelagdo, do sol para a formagdo do gel (uma matriz sdlida
globalmente conectada), com posterior secagem formando o estado “gel seco”
(xerogel). As reagbes que ocorrem durantes as fases: sol, gel e xerogel influenciam
fortemente a composigao e as propriedades do produto final [42, 43].

A preparacao de silica pelo processo sol-gel utilizada aqui ocorre através das
reacoes de hidrélise e condensagdo. O reagente TEOS (tetraetilortosilicato) foi
utilizado como fonte de silicio. Através da hidrélise deste composto na presenca de
agua e solvente isopropanol a silica é produzida numa reacido envolvendo catalise
acida ou basica.

As reacdes de hidrolise seguida de condensagdo ocorrem através do
mecanismo de substituicdo nucleofilica que pode ser catalisada por espécies acidas
ou basicas.

Como pode ser observada no mecanismo proposto para a formacgao da rede de
silica (Figura 14), a etapa de hidrolise do TEOS, sob condigbes acidas, envolve a
protonagao do grupo alcoxido do TEOS, seguida pelo ataque nucleofilico da agua,
formando um intermediario penta-coordenado de silicio. Isto ocorre porque a
densidade eletrbnica é retirada do silicio, tornando-o mais eletrofilico e mais
susceptivel ao ataque da agua. A carga positiva sobre o grupo alcéxido confere a ele

um melhor carater de grupo de saida (leaving group) [57, 66-68].
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Etapa de hidrélise:

R R
R + + /)R
/Q\H + RO\ fi)—fm _ Hao-c-)} ZgR T HO—Si—OR + ROH + H™
H F H H ? H \
RO OR OR

Etapa de condensacéo:
i i
(HO)zSi—OH + H* — ?i(OH)z

'H/S-)\H

H_+ H
~o” H H
HO—Si—(OH), + Si(OH)3 — HO—Si—O0—Si—OH =+ Hz0*

H H

Figura 14: Mecanismo de hidrélise e condensacao acida na formagao de silica pelo processo
sol-gel [69].

Sob condi¢cdes basicas, acredita-se que o mecanismo envolva o ataque
nucleofilico diretamente sobre o atomo de silicio pelo &nion hidréxido para formar um
intermediario penta-coordenado carregado negativamente, seguido pela saida de um

anion alcéxido (Figura 15).

Etapa de hidrélise:

R R
R 0
HO + RO-—Si—OR == HO---Si—-OR =—= HO—sSi—OR + OR

/ I
Or OR R

Etapa de condensacéo:
R—Si(OH)3 + OH™ —= R—Si(OH), 0~ + H,O0

R—Si(OH), 0~ + R—Si(OH)3 == R—Si(OH);~ O-Si(OH), R

Figura 15: Mecanismo de hidrélise e condensagéo basica na formacgao de silica pelo processo
sol-gel [69].
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Nas etapas de hidrolise (tanto em meio acido quanto em meio basico) ha a
formagdo de grupos silandis Si-OH, que apds a etapa de condensagédo levam a
formagdo da rede de silica (-O-Si-O-Si-O-). Moléculas de agua e alcool séo
eliminadas durante essas etapas, conforme as reagbes descritas a seguir [64]:

Etapa de hidrdlise:
Si(OR); + H.O — Si(OR);,(OH) + ,ROH

Etapa de condensacgao:

=Si-OH + HO-Si: — Si-O-Siz + H,O
ou

=Si-OH + RO-Si: — Si-O-Siz + ROH

A escolha entre a catalise acida e basica para a preparacdo de silica pelo
processo sol-gel hidrolitico pode muitas vezes influenciar as caracteristicas dos sélidos
produzidos [46]. As reacbes de hidrélise e de condensagao podem acontecer
simultaneamente e a adicdo de outros compostos durante os processos podem levar a
imobilizagdo destes na matriz de silica formada.

Solidos de silica preparados pelo método sol-gel possuem a caracteristica de
apresentarem aspecto vitreo [57], porém, aqui neste trabalho, esse aspecto sé foi
observado nos sdlidos sintetizados na auséncia do tungstato de sddio (Figura 16).
Todos os sdlidos preparados na presenga do tungstato de sodio levaram a formagéao

de um p6 branco de aspecto amorfo.

Figura 16: Aspecto vitreo dos sélidos de silica preparados pelo processo sol-gel.
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Utilizando-se da catalise acida observa-se a tendéncia de formagéo de géis de
cadeias poliméricas lineares entrelagadas (Figura 17), as quais, apds secagem levam
a formagao de xerogels microporosos. A catalise basica leva a formagdo de géis

particulados que, apds secagem, produzem materiais com alta porosidade [43, 57].

Gel Xeroael

Figura 17: Representagdo esquematica estrutural de: (a) Gel catalisado por acido e (b) Gel
catalisado por base [43].

A relacao H,O/Si também pode influenciar as caracteristicas finais dos sélidos
formados. Em geral, preparagdes com baixo valor de pH e baixa relagdo H,O/Si
produzem materiais densos com tamanho médio de poros pequeno, enquanto
preparagdes com valores altos de pH e altas relagbes H,O/Si produzem materiais mais
porosos [46, 66]. Condicbes intermediarias conduzem a estruturas intermediarias entre
os dois extremos citados [43].

Na sintese de silica pelo processo sol-gel em meio basico na presenga de
metaloporfirinas foi observado que baixas relagbes H,O/Si levaram a formagao de
particulas agregadas, sem forma definida. Quando esta relagdo de H,O/Si foi
aumentada observou-se uma tendéncia para formacdo de particulas esféricas e
quando aumentou-se a relagdo H,O/Si de maneira mais siginificativa observou-se a
formacgao de particulas esféricas e mais homogéneas [70].

Na preparacao dos sélidos resultantes da imobilizacdo de tungstato de sédio
em silica foi observada uma forte dependéncia entre a rota sintética (acida ou basica)
e o teor de imobilizagdo de compostos na matriz de silica formada, como pode ser
observado através dos valores de teores de imobilizagdo do tungstato de sédio nos

diferentes solidos sintetizados (Tabela 5).
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Tabela 5: Condi¢cdes de sintese para os sélidos resultantes da imobilizacdo de tungstato de
sodio em silica obtida pelo processo sol-gel e teor de tungsténio obtido apds imobilizagao.

Solido Condicdo  Tratamento Tempo Relagéo W (%)° Loading (mol
de térmico secagem H,0O/Si® de W/gde
reacao s6lido)
SA1a HCI 25°C 26 dias 16 10,51 £ 0,19 5,7x10™
SA1b HCI 900 °C 3h 16 - -
SA2 HCI 75°C 2 dias 16 5,63 + 0,85° 3,1x10™
SA3 HCI 75 °C 2 dias 16 controle -
SB1 NH,OH 25°C 31 dias 50 0,47 £ 0,03 2,5x10°
SB2a  NH,OH 75°C 2 dias 50 0,30 £ 0,04 1,6x10°
SB2b  NH,OH 900 °C 3h 50 - -
SB3 NH,OH 75 °C 2 dias 50 controle -

a: relagdo em quantidade de matéria, b: resultado obtido pela técnica de fluorescéncia de raios X e c:
resultado obtido pela técnica de espectrometria de emisséo 6ptica. Para os sélidos SA1b e SB2b espera-
se que estes apresentem os mesmo valores de W (%) e Loading que os sélidos de partida SA1a e SB2a
respectivamente.

Através dos valores obtidos de porcentagem de tungsténio em silica (Tabela 5)
pode-se perceber a grande diferenga de tungsténio imobilizado nos sélidos preparados
pela rota acida (SA1 e SA2) se comparado a rota alcalina (SB1 e SB2).

Dentre as possiveis explicagdes para o fato, uma delas pode estar relacionada
a presenca dos intermediarios de reacdo formados durante a etapa de hidrélise do
TEOS. Como mencionado anteriormente durante o0 mecanismo de hidrélise acida ha a
formagdo de um intermediario carregado positivamente, que pode ter influenciado
fortemente na imobilizacdo do tungstato de sddio na matriz de silica, visto ser esta
uma espécie anidnica. Baseado nisso, possivelmente o anion tungstato WO,* pode ter
se comportado de diferentes formas quanto a sua presenca no meio de reacdo de
formacgao da silica pela catalise acida: 1) pode ter interferido no mecanismo de reagao,
desestabilizando o intermediario positivo, podendo, desta forma, fazer parte da rede
de silica formada, gerando espécies do tipo Si-O-W-O-Si; 2) pode ter se comportado
de forma inerte ao meio em que ocorrem os processos de hidrélise e condensacgéo do

TEOS, podendo ficar retido no interior da silica, ndo fazendo parte da estrutura da
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rede formada e 3) pode ter ficado aderido na superficie da silica por atragéo
eletrostatica.

Sob condi¢gdes basicas ha a formagdo de um intermediario carregado
negativamente, que nao exerce atragéo sobre o anion tungstato de maneira a dificultar
sua imobilizagédo na rede de silica formada nestas condigdes.

Outra possivel explicagdo para o fato da catalise acida levar a um sdlido de
silica com maior teor de tungsténio pode estar relacionada as caracteristicas fisicas do
material que sao fortemente dependentes dos parametros utilizados no processo sol-
gel. Sob condi¢gbes de catalise acida, a condensagao ocorre preferencialmente entre
os grupos silandis localizados em monémeros ou no final de cadeias poliméricas, que
leva a formacao de géis compostos de cadeias poliméricas lineares entrelagadas, as
quais, apos secagem formam materiais densos. Sob condicbes basicas, a
condensacao ocorre preferencialmente entre oligbmeros altamente ramificados, os
quais levam a formacao de géis particulados que, apds secagem, produzem materiais
com alta porosidade [57,66]. Nesse sentido, a formacao da estrutura de silica em meio
acido, provavelmente, facilitou a incorporagao das espécies de tungsténio.

Nao se pode descartar também que a sintese em meio acido possa ter levado
a formacao de espécies de isopolimetalatos que sdo formadas em solugcdo aquosa
acida. Na sintese em questdo, o pH médio sempre esteve préximo a 1 e,
possivelmente, durante o processo de envelhecimento, onde o meio de reacéo perde
solvente, possa ter se tornado acido o suficiente para levar a formacao de polimeros
de tungsténio e oxigénio, ou mesmo ao acido tungstico (H,.WO, ou WO;.H,0), como ja
mencionado anteriormente [54]. No entanto, a presenga dos polimeros ndo pode ser
evidenciada pelas técnicas utilizadas na caracterizagdo dos materiais (discussao a
seqguir).

Sdlidos de silica preparados pelo processo sol-gel através da rota basica,
segundo o método de Stdber, tendem a formar particulas esféricas. A formacéao de tais
particulas pode ter dificultado a entrada do tungstato de sddio na estrutura do sélido o
que justificaria um menor teor de imobilizacdo na matriz durante sua formacgao.

Foram utilizadas duas formas de secagem para a silica obtida pelo processo
sol-gel, tanto a rota acida quanto a basica, a fim de se verificar se esta variavel
influenciava no teor de imobilizagdo do tungstato de sodio na matriz de silica, pois
sabe-se que o processo de policondensagao continua ocorrendo mesmo durante o

tempo de repouso [71].
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Pode ser observado (Tabela 5) que esta diferenga de secagem realmente
influenciou no teor de imobilizagdo. Os sodlidos SA1 e SB1 que passaram pelo
processo de secagem lenta apresentaram teores de imobilizagdo maiores que os
sblidos SA2 e SB2 que foram secos mais bruscamente em estufa a 75 °C.
Provavelmente, o sélido em formagao exposto a maior tempo onde ainda ocorre a
etapa de condensacdo pode promover com maior facilidade a imobilizagcdo do

tungstato na matriz de silica formada.

4.2.1 - Caracterizagao dos soélidos obtidos pela heterogenizagcao do Na,WO, em

silica obtida pelo processo sol-gel
4.2.1.1 — Microscopia Eletrénica de Varredura
Alguns dos solidos preparados pela imobilizacao de tungstato de sdlido em

silica obtida pelo processo sol-gel foram analisados por microscopia eletrénica de

varredura, que possibilitou fazer uma avaliagdo quanto a sua morfologia.
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Figura 18: Imagens de microscopia eletronica de varredura (aumento de 6.000 vezes) dos
sélidos obtidos na heterogenizacdo do tungstato de sédio em silica obtida pelo processo sol-
gel: (a) SA1a (b) SB2a e (c) SB2b.

De acordo com as imagens de MEV, observa-se que em geral o sdlido obtido
pela rota acida em secagem lenta (26 dias) a temperatura ambiente (SA1a, Figura
18a) apresenta aglomerados de particulas de tamanhos variados superiores a 2
micrometros, sugerindo que o maior tempo de secagem possa ter propiciado o
crescimento das particulas no meio de reagao e podendo inclusive ter contribuido para
0 maior aprisionamento de espécies do sal na estrutura do sdlido.

Para o sélido derivado da rota basica e seco rapidamente em estufa a 75 °C
durante dois dias (SB2a) observa-se aglomerados de tamanhos muito inferiores aos
observados no sdlido derivado da rota acida sugerindo a influéncia das condigdes de
envelhecimento do sélido na morfologia do material obtido.

A diferenca de tamanho das particulas do sélido SB2a comparado ao sdlido
SA1a pode levar a sélidos com diferentes valores de area superficial.

A microscopia eletrénica referente ao sélido SB2b (Figura 18c) mostra também

a influéncia do tratamento térmico a 900 °C pelo qual o sélido SB2b foi submetido na
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morfologia das particulas resultantes. Para este sélido observa-se a formacéo de
aglomerados de particulas de aspecto sintetizado de tamanhos superiores a 2

micrometros.

4.2.1.2 - Difratometria de raios X de pé

O difratograma de raios X (p6) dos solidos preparados pode ser ilustrado na
(Figura 19). Todos os sdlidos preparados apresentam (antes de tratamento térmico) o
mesmo perfil de difratograma contendo um halo caracteristico de materiais amorfos na
regidao de 20 a 30° em 2 6 (Figura 19c, d e e). Este halo caracteristico € resultado da
dispersao nos angulos e distancias de ligagdo entre as unidades basicas estruturais
(silicatos) que destroem a periodicidade da estrutura e resultam em um material nao

cristalino.

(b)
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Figura 19: Difratogramas de raios X dos sélidos resultante da heterogenizagdo do Na,WQO, em
silica obtida pelo processo sol-gel: (a) SA1b (b) SB2b (c) SA1a (d) SA2 e (e) SB1a.

Os difratogramas de raios X dos solidos SA1b e SB2b apresentam
caracteristicas de compostos com cristalinidade (Figura 19a e 19b). Tal

comportamento de difragao, diferente do sélido n&o tratado, sugere que o sdlido sofreu
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uma reorganizagdo estrutural provavelmente promovida pela fusdo seguida de
resfriamento. Com o tratamento térmico a 900 °C, aplicado aos sélidos de silica
contendo o sal de Na,WOQ,, espera-se que o Na,WQO, se funda, resultando em uma
mistura de 6xidos de tungsténio e sodio, que podem atuar como fundentes da silica,
colocando todas as espécies em contato na fase liquida, que quando resfriada,
sofreria uma reestruturacao, formando um tipo de 6xido misto contendo Na,O, WO; e
SiO, [72].

Foi observado neste trabalho que sélidos de silica pura que passaram por
tratamento a 900 °C continuaram a apresentar perfil de material amorfo observado
através da difratometria de raios X (difratograma nao apresentado). Este fato
fortemente sugere o papel fundente do sal de tungstato de sédio durante o tratamento
térmico.

O perfil dos difratogramas dos soélidos SA1b e SB2b (Figura 20) apresentaram
perfil muito semelhante a fase cristobalita da SiO,, com um pico de difracao bastante
intenso em 21,9° em valores de 20, referente ao plano de difragdo 101, além dos picos
indicados pelo simbolo °, resultado de uma geometria tetragonal [73]. Além do perfil
semelhante a cristobalita, pode-se notar também no difratograma da Figura 20 a e b,
picos que sugerem a presenga do tungstato de sédio, pois ambos os sodlidos
(principalmente SA1b) apresentam alguns picos de difragdo semelhantes ao tungstato
de sdédio, picos indicados pelo simbolo * [60]. Alguns picos de difragdo também podem

ser atribuidos ao triéxido de tungsténio, picos indicados pelo simbolo V.



47

o
v WO3
* Na2WO4
— o Siozcristobalita
o
[
@
i)
c
o)
) [o]
'8 (o] (o]
S | v vor oy s
n
c
Q
£
* *
* (o]
o (o] * * *
(a) v +*V¥ O v
) ' ) ' ) ' ) ' ) '
10 20 30 40 50 60

2 theta (graus)

Figura 20: Difratogramas de raios X de p6 para os compostos: (a) SA1b e (b) SB2b.

4.2.1.3 — Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

A espectroscopia de FTIR foi utilizada como uma ferramenta para
caracterizagao dos sélidos obtidos pelo processo sol-gel (Figura 21).

Em todos os espectros dos sdlidos de silica (Figura 21) observam-se varias
bandas tipicas de sélidos de silica: uma banda intensa e larga em 3460 cm”,
caracteristica das vibragdes de deformacdo axial dos grupos O-H, presentes na
superficie da silica; a banda larga em 1630 cm™ referente as moléculas de agua
adsorvidas/absorvidas na silica [71], a banda na regiso de 1080 cm™ caracteristica do
estiramento anti-simétrico Si-O-Si, a banda presente em 960 cm™ atribuida a vibragéo
Si-OH, a banda em 800 cm™, associada ao estiramento simétrico Si-O-Si, e em 470
cm” a banda caracteristica de deformacgdo angular Si-O-Si [46, 71]. Resultados
semelhantes foram observados para os solidos SA1b, SB2a e SB3 (figuras né&o

apresentadas).
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Figura 21: Espectros de infravermelho dos sélidos resultantes da heterogenizagao do Na,\WO,
em silica obtida pelo processo sol-gel: (a) SA1a (b) SA2 (c) SA3 e (d) SB1 e SB2b.

A presenca do composto [WO,?], nos sélidos de silica analisados por esta
técnica, nao pbde ser identificada claramente, pois além deste composto apresentar
modos vibracionais tipicos na regido de 790 cm™ a 940 cm™, mesmas regides que
exibem diversas bandas de grande intensidade referentes aos modos vibracionais da
silica [74, 75], provavelmente sua baixa concentragdo no sélido ndo permite uma
caracterizacido efetiva. No entanto, fazendo-se uma analise mais detalhada pode-se
observar uma sutil diferenga nos espectros dos solidos SA1a e SA2 em relagdo aos
outros soélidos (Figura 22). Na regido 940 e 790 cm™ observam-se ombros que podem
ser atribuidos aos modos vibracionais das ligagbes W-O do WO,?%. Estes resultados
estdo de acordo com os teores de tungsténio imobilizado, pois, os dois solidos em
questdo sdo os que apresentaram maiores teores de metal como ja discutido

previamente (Tabela 5).
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Figura 22: Detalhamento dos espectros de infravermelhos dos sdlidos resultantes da
heterogenizagéo do tungstato de sédio em silica obtida pelo processo sol-gel: (a) SA1a (b) SA2
e (c) SA3.

4.2.1.4 - Area Superficial

Os resultados das analises texturais (area superficial, didmetro médio de poros
e volume de poros) para os solidos de silica obtidos pelo processo sol-gel séo

apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6: Resultados das analises texturais (area superficial (BET), didmetro médio de poro e
volume de poro) para os solidos preparados pelo processo sol-gel.

Catalisador Area Superficial Diametro médio Volume de poro
(m?/g) de poro (cm®qg)
(nm)

SA1a 5 449 0,05
SA1b - - -
SA2 15 27,4 0,1
SA3 370 2,2 0,2
SB1 92 29,0 0,7
SB2a 93 28,3 0,7
SB2b - - -
SB3 400 5,1 0,5

De maneira geral observa-se através dos valores apresentados na Tabela 6,
que as caracteristicas fisicas dos sdlidos sintetizados foram fortemente influenciadas
pelo teor de tungsténio imobilizado e pouco influenciadas pela rota sintética (acida ou
basica) que foi utilizado no processo de heterogenizacéo.

Os solidos controle, preparados na auséncia do sal de tungsténio (SA3 e SB3),
apresentaram valores muito semelhantes tanto na catalise acida quanto na basica.
Foram obtidos os maiores valores de area superficial e baixos valores de tamanho e
volume de poro. Estes resultados sugerem que, para os solidos obtidos na auséncia
do sal de tungsténio, o tipo de catalisador ndo afeta predominantemente o sélido
obtido. No entanto, na presenca deste sal, a catalise basica leva a sdlidos bem
diferentes dos sélidos obtidos em meio acido.

De acordo com os valores de diametro médio de poros, todos os solidos
sintetizados, exceto os solidos SA1b e SB2b, podem ser classificados como materiais
mesoporosos, pois segundo a classificacdo para as faixas de tamanho, considerando
as propriedades de adsorgdo, tém-se: materiais microporosos apresentam (< 2 nm);
mesoporosos (2 nm — 50 nm) e macroporosos (> 50 nm) [76]. No entanto, através da
observacao dos graficos de distribuicdo de poro (Figura 23), observa-se que para os
solidos SB1 e SA1a, existe tanto contribuicbes de micro, meso e macroporos na
estrutura dos sélidos. Pode-se observar que as condi¢des de sintese de SB1 (Figura

23a) levaram a uma maior homogeneidade na distribuicdo de poros com



51

predominancia para mesoporos em contraste com SA1a (Figura 23b) que levou a um

sélido mais heterogéneo com relagdo ao tamanho de poros.
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Figura 23: Distribuicdo de poros para os sdlidos sintetizados pelo processo sol-gel: (a) SB1 e
(b) SB1a.

Comparando o sodlido de silica pura SA3 e SB3, observa-se que com a
heterogenizagdo do Na,WOQO, pelo processo sol-gel, houve uma evidente redugdo na
area superficial e um aumento no didmetro médio dos poros, 0 que sugere que o
tungstato de sédio pode ter sido englobado pela matriz polimérica de silica,
aumentando a porosidade do sélido, enquanto outras moléculas podem ter ficado
aderidas a superficie da silica, contribuindo para diminuir a area superficial.

Para os sdlidos obtidos pelo processo sol-gel em meio acido (SA1a e SA2)
observa-se uma redugcao muito mais evidente da area superficial e no volume de poro
€ um grande aumento no didmetro médio de poro, sugerindo que também tenha
ocorrido a adsor¢cao de moléculas na superficie fazendo com que a area superficial
tenha sofrido uma redugéo bastante significativa. Por outro lado, o grande aumento no
didmetro médio de poro para SA1a sugere a possivel presenca de isopolidnios de
tungsténio, muito maiores que os ions simples de tungstato, que podem ter sido
englobados pela matriz de silica, ou ainda que pequenos poros tenham sido fechados
pela adsorcdo de espécies de isopolidnions, visto que este sodlido passou pelo
processo de secagem lenta, que possivelmente tenha favorecido a formacao dos
isopolidnions. Para SA2 observa-se um valor de didmetro médio de poro similar aos
sélidos obtidos pela rota basica, sugerindo que possivelmente anions tungstato

simples tenham sido englobados pela matriz de silica e ndo os isopolidnions. Sabe-se
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que a formacdo destes compostos em meio acido podem levar de dias a semanas, e
provavelmente os dois dias de secagem para SA2 n&o foram suficientes para levar a
sua formagdo. Assim para SA2, SB1 e SB2a, que foram sintetizados sob condigdes
que nao sido adequados para a formagao de isopolidnions, as Unicas espécies
presentes seriam os anions tungstato simples, explicando por que tanto SB1 e sdélidos
SB2a tém area superficial e diametro de poros maiores do que aquelas observadas no
solido SA1a, que foram sintetizados em condi¢des acidas, como mencionado acima.

Os solidos SA1b e SB2b foram analisados, porém os resultados foram
inconclusivos pelo método BET. No entanto, esperava-se que ambos os sélidos
apresentassem valores de area superficial menores quando comparados com os
mesmos solidos que nao foram submetidos ao tratamento térmico a 900 °C, pois
geralmente o tratamento a temperaturas muito altas provocam uma redu¢d&o nos
valores de area superficial [77].

Com base nestas observagbes pode-se dizer que para os sélidos sintetizados
neste trabalho, que o teor de tungsténio imobilizado exerceu uma forte influéncia nos
valores de area superficial e que a rota sintética (acida ou basica) influenciou na

homogeneidade com relagdo a porosidade dos sdlidos.

4.3 — Reacoes de Metandlise do 6leo de soja utilizando o catalisador Na,WO,

livre e heterogenizado em silica

Todos os resultados obtidos a partir da reagéo catalitica (catalise heterogénea)
de metandlise do 6leo de soja utilizando tanto o tungstato de sddio livre quanto
heterogenizado em silica, sdo apresentados nas Tabelas 7 e Figura 28, sendo que os
ésteres metilicos obtidos foram caracterizados por cromatografia a liquido de alta

eficiéncia e por '"H RMN.

4.3.1 — Reagoes utilizando o catalisador Na,WO, livre

A determinagao quantitativa de todos os produtos das reagdes cujos resultados
sdo apresentados na Tabela 4 foi realizada por CLAE com fase reversa (C-18) ou por
'H RMN. A avaliagdo qualitativa foi realizada com o auxilio das técnicas de
cromatografia em camada delgada (CCD) e por cromatografia de exclusdo por
tamanho (CET) que foram utilizadas para auxiliar na constatacao da auséncia de

intermediarios de reagao.
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Uma avaliagdo da influéncia da variagdo de algumas condi¢des de reagao
(razao alcool:6leo, concentragéo de catalisador e tempo de reagao) foi realizada sendo
também levado em consideragéo estudos realizados anteriormente pelo grupo [38].

Embora a CLAE de fase reversa (C-18) e '"H RMN tenham sido utilizadas como
principais técnicas na quantificagdo dos ésteres metilicos produzidos a partir da
transesterificacdo do éleo de soja, foi com o uso da cromatografia de exclusao por
tamanho (CET) que se pode avaliar o perfil geral dos produtos da reagao, avaliando a

presenca de tri, di, monoacilglicerdis de maneira qualitativa.

Tabela 7: Resultados de rendimentos em ésteres metilicos, obtidos em diferentes condi¢des de
reagdo de metandlise do dleo vegetal de soja, utilizando como catalisador o Na,WO,.

Condig¢des de reagéo

Razado molar  Concentragao Tempo  Temperatura

Reagéo Catalisador Metanol:6leo  de catalisador (h) Banho Rendimento
(%) (°C) (%)
1 Na,WO, 30:1 5 5 80 37,7
2 Na,WO, 54:1 5 5 65 41,2
3 Na,WO, 54:1 5 3 80 32,2
4 Na,WO, () 54:1 5 5 80 99,6
5 Na, WOy ) 54:1 5 5 80 98,8’
6 Na,WOy 54:1 5 5 80 96,7
7 Na,WO, ) 54:1 5 5 80 95,4
8 NayW O vetec) (@) 54:1 5 5 80 90,0
9 NayW Oy (vetec) (b) 54:1 5 5 80 89,8
10 Na, WOy weteq) () 54:1 5 5 80 81,3
11 Na, WOy, etec) (q) 54:1 5 5 80 75,3

"Resultados a partir de CLAE utilizando a equagao (2) e “resultados por 'H RMN utilizando a equagao (3).
a, b, c e d, referem-se aos quatro ciclos de reacdo de uma mesma quantidade inicial do catalisador
Na;WO,. Todas as reagdes foram realizadas em sistema aberto.

Os resultados apresentados na Tabela 7 mostram que os rendimentos das
reacdes de metandlise do éleo de soja sdo influenciados por varios fatores como,
razdo molar alcool:6leo, concentracdo do catalisador, tempo e temperatura da reacgao,

como ja observado na literatura [38].
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Através dos valores de rendimento para as reagdes 1, 2 e 3 (Tabela 7), pode-
se perceber estas dependéncias. Na reagdo 1 (Tabela 7), pode-se observar que a
proporcao 30:1 alcool:6leo, leva a reagdo a um bom rendimento (reagéo 1, cerca de
38%). No entanto, quando utilizou-se uma proporgédo maior de 54:1 o rendimento foi
significativamente aumentado (reagado 4, 99,6%). Provavelmente, com o aumento da
quantidade de matéria de alcool de 30 para 54 ha um maior deslocamento do
equilibrio da reacdo para o sentido da formacado dos produtos, ou seja, dos ésteres
metilicos e o glicerol.

Com relagao ao tempo de reagao pode-se observar através dos valores de
rendimento para a reagéo 3, que em apenas 3 h houve um rendimento préximo a 30
%, mas quando este tempo foi aumentado para 5 h de reagéo, houve um aumento no
valor do rendimento que chegou préximo a 100 % (reagéo 4, Tabela 7).

Todas as reagoes foram realizadas a temperatura de banho de 80 °C, exceto
na reagcdao 2. No entanto, acredita-se que a temperatura do meio de reacao
permaneceu estavel a cerca de 65° C, temperatura de refluxo do metanol. Pode-se
notar que, quando a temperatura do banho de silicone permaneceu a 80 °C, houve um
acréscimo de mais de 50 % na conversao (reagdes 4). Este fato pode ser atribuido a
uma agitacdo mais eficiente, devido a ebulicdo mais violenta do metanol, promovendo
um maior contato entre as espécies reagentes além da maior eficiéncia da reacao
causada por uma temperatura mais homogénea de refluxo dentro do baldo de reacao
devido a minimizagao das perdas de calor para o ambiente. Em catalise heterogénea a
agitacdo do meio de reacdo é fundamental para o contato efetivo entres os reagentes
[38].

As reacgdes realizadas nas melhores condi¢des estabelecidas (54:1, 5,0 %, 5 h
e refluxo de metanol — reagdes 4, 5, 6 e 7, Tabela 4) apresentaram altos rendimentos
com nenhuma ou, no maximo, pequena quantidade de material ndo convertido ou
espécies intermediarias de reagao.

Os catalisadores utilizados nas reacdes 4 e 8 foram recuperados no final da
reacao e reutilizados em novas reagdes em trés ciclos de reuso (sélido da reagao 4
utilizado nas reacgbes 5 a 7 e solido da reacao 8 utilizado nas reacdes de 9 a 11).
Pode-se observar, pelos valores de conversao obtidos na sequéncia de reacao 4 a 7,
que os rendimentos nao sofreram reducéao significativa na reciclagem do catalisador.
No entanto nas reagbes de 8 a 11 observou-se ligeira diminuicdo nos valores de
rendimento. Tal diferenga pode estar relacionada a origem dos sodlidos, sendo que as

reacoes de 8 a 11 dizem respeito ao uso do produto comercial, que pode apresentar
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caracteristicas fisico-quimicas diferentes do sdlido sintetizado, o que resultou na
diminuigao de rendimento ao longo da reciclagem.

Baseado nas condigdes estabelecidas como ideais para o uso do sal de
Na,WO, como catalisador de reagdes de transesterificacdo, os resultados obtidos
mostram que este composto € dependente de razdes molares alcool:6leo mais altas
quando comparado a catalisadores homogéneos basicos, tais como, NaOH e KOH,
que geralmente necessitam de razdes molares na faixa de 6:1 a 12:1 [17], entretanto,
quando comparado a catalisadores homogéneos acidos convencionais, tais como,
acido sulfarico, acido sulfénico e acido cloridrico, que geralmente, necessitam de
razdes molares alcool:6leo na faixa de 30:1 a 150:1 [20, 32], observa-se que a faixa da
razao molar alcool:6leo ideal é bem semelhante (54:1).

Em relacdo a outros catalisadores heterogéneos, a razdo molar alcool:6leo
54:1, bem como temperatura de 80 °C e o tempo de 5 h, condigbes necessarias para a
obtengdo de conversbes maximas no uso do sdlido de Na,WOQO, aqui estudado,
também nao se apresentou demasiadamente elevada, pois sistemas semelhantes
descritos na literatura tais como, o fosfato de vanadila (VOPO,), necessitaram de
razbes molares alcool:6leo na faixa de 12:1 a 30:1, atuando sob pressao de vapor do
metanol numa faixa de 120 a 180 °C [78]. Todas as reagoOes utilizando o Na,WO,
foram realizadas em sistema aberto, evidenciando um melhor desempenho deste
catalisador quando comparado ao sistema pressurizado do fosfato de vanadila
(VOPOQ,).

Outros exemplos de catalisadores heterogéneos com estrutura cristalina
semelhante ao Na,WQ,, tais como, CaZrO; e CaCeO; [33] também se mostram
eficientes na conversao de 6leos vegetais em tempos de reacao igual a 10 h.

Um composto de caracteristicas bastante similares ao Na,WO, foi investigado
recentemente em nosso grupo de pesquisa, o Na,MoO, [38]. Observou-se para este
composto que as condigdes ideais para o melhor desempenho catalitico foram muito
semelhantes as descritas neste trabalho: razdo alcool:6leo 54:1, 3 h de reagdo, em

sistema aberto, em temperatura de refluxo de metanol (65 °C).
4.3.1.1 — Cromatografia a Liquido de Alta Eficiéncia - Exclusdao por Tamanho
Na andlise dos produtos resultantes das reagbes de transesterificagdo por

cromatografia a liquido de alta eficiéncia (Figura 24) o cromatograma (a) apresenta

quatro picos bem distintos: em 14,2 min, 14,9 min, 16,2 min e 17,5 min, atribuidos a tri,
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di, monoacilgliceréis e ésteres totais, respectivamente. Fica evidente que, sob as
condigdes desta reagao (30:1, 5 h, 5 %, 80 °C —reagdo 1 —Tabela 7), ou utilizando um
tempo menor de reagdo como no exemplo 54:1, 3 h, 5 %, 80 °C (reagédo 3 — Tabela 7,
nao foi possivel atingir um alto rendimento quando a raz&o molar alcool:6leo é proxima
de 30:1, ou utilizando apenas 3 h de reacdo nao sao suficientes para obtencdo de

conversodes totais dos triacilglicerdis em ésteres metilicos.

Intensidade (unid.arb.)

T T T T T T T T T T
13 14 15 16 17 18 19
Tempo de retencdo (min)

Figura 24: Cromatogramas comparativos de (a) alta converséo, condi¢des: 54:1, 5,0 %, 5 h
(reacdo 4, Tabela 7) e (b) conversao mediana, condi¢des: 30:1, 5,0 %, 5 h (reagéo 1, Tabela 7).

4.3.1.2 - Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

A técnica de 'H RMN também foi utilizada para avaliar os resultados de
conversao das reagdes de metandlise, para os catalisadores descritos neste trabalho.
A técnica foi muito util no sentido de facilitar a caracterizacéo preliminar dos produtos
da reagado, pois € uma técnica, quando disponivel, que pode ser operada com
velocidade e relativo baixo custo, além de permitir uma boa caracterizacdo das
espécies presentes no final da reacao, bastando para isso serem sollveis no solvente
deuterado adequado.

Como ja foi observado [38], em geral os resultados obtidos a partir da analise

dos produtos de reagéo utilizando a técnica de 'H RMN ficam cerca de 2 a 4 % abaixo
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dos resultados obtidos pela técnica de CLAE de fase reversa. Neste sentido, espera-
se que os resultados apresentados na Tabela 7 e Figura 28, sejam um pouco
inferiores aos que seriam encontrados com a utilizacdo de CLAE.

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio pode ser
empregada no monitoramento de uma reacéo de transesterificagdo de 6leos vegetais,
através da observacao dos principais sinais relacionados ao andamento da reacéo de
transesterificagéo (Figura 25). Através do acompanhamento dos sinais dos protons: A
— tripleto na regido de 2,31 ppm (referente aos atomos de hidrogénio dos grupamentos
CH, ligado diretamente ao carbono da carbonila da estrutura do triacilglicerol) , em G —
multipleto na regido entre 4,0 e 4,5 ppm (atribuido aos atomos de hidrogénio
metilénicos do triacilglicerol) e M — singleto na regidao de 3,6 ppm (referente aos
atomos de hidrogénio equivalentes do grupo metila do éster), pode-se obter

informacdes tanto qualitativas quanto quantitativas [79-81]

A G A M
R—CH,—CO0—CH, , Ry—CH,—COOCH; HO—CH,
‘ Catalisador |
R,— CH,—C00—CH 3CH;—OH ———

Ry— CH,— COOCH, HO f"'

HO—CH

Ry— CH,—COO—CH 2
s 2 R;— CH;—COOCH;

Figura 25: Prétons detectados por 'H RMN (em vermelho) no andamento de uma reagao de
transestificagdo de 6leos vegetais com metanol.
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Figura 26: Espectro de 'H RMN de uma amostra com pequena conversao em ésteres
metilicos.

Através da observacdo de um espectro de '"H RMN com pequena converséo
em ésteres metilicos (Figura 26), pode-se fazer uma avaliagao qualitativa dos produtos
formados, observa-se na regiao indicada por G, sinais que indicam a presencga de
material ndo convertido, pois tais sinais estao relacionados a presenga de
intermediarios de reagao (tri-, di- e monoacilglicerdis). A regido indicada por M indica a
presenca de éster metilico, a baixa intensidade do sinal indica baixa conversao e o
sinal indicado por A apresenta um tripleto um pouco distorcido, tal distor¢cdo também é

indicativo de material ndo convertido.
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Figura 27: Espectro de "H RMN de uma amostra com alta converso em ésteres metilicos.

Através da andlise de um espectro de 'H RMN (Figura 27) de solucdo de
reacao que apresentou alta conversdo em ésteres metilicos (reacao 4, Tabela 7), na
regido indicada por G nao é possivel observar praticamente qualquer sinal, o que
indica a auséncia de material ndo convertido (tri-, di- ou monoalcilgliceréis). Na regido
indicada por M, observa-se um singleto bastante intenso que indica a presenga de
éster metilico. Na regido denominada de A observa-se um tripleto bastante definido,
outro indicativo de que grande parte do 6leo sofreu reagcdo de transesterificacdo
justificando o alto rendimento da reagéo.

Além da avaliagdo qualitativa, uma avaliagdo quantitativa dos espectros de 'H
RMN pode levar aos valores de conversdo do oleo de soja em ésteres metilicos,
através da equacgéo (3) que relaciona os sinais indicados por M e por A.

C... (%)= Al_/3
ESTER Az/ 7

Onde M esta indicado na formula por A; e A esta indicado por A,. Os valores

das areas em questao podem ser obtidos a partir da integracdo destes sinais, levando

ao valor de conversado da reacao de transesterificagdo, que no caso desta reagdo o
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calculo levou a um valor de 96,2 %, um valor um pouco inferior ao rendimento
encontrado para a mesma reacdo quantificada por cromatografia a liquido de alta
eficiéncia que apresentou um valor de 99,6 % (reagao 4, Tabela 7).

E possivel perceber que a principal diferenca, entre uma conversao total e uma
conversao parcial em ésteres metilicos, numa reagcdo de transesterificacdo, é o
desaparecimento do sinal na regido de 4,0-4,5 ppm, e o aparecimento de um sinal
(singlete) bastante intenso na regiao de 3,66 ppm, [79]. Além disso, quando o grau de
conversao vai aumentando com o aumento da relagdo entre o sinal singlete na regido
de 3,66 ppm e o sinal tripleto da regido de 2,31 ppm.

Cada vez mais trabalhos envolvendo reagdes de transesterificacdo de 6leos
vegetais com metanol ou etanol vem fazendo uso da técnica de 'H RMN,
principalmente pela facilidade e rapidez da analise, podendo ainda realizar avaliagcbes

tanto qualitativas quanto quantitativas em uma mesma analise [78-80, 82, 83].

4.3.2 — ReagoOes utilizando os catalisadores de Na,WOQO, imobilizados em silica

pelo processo sol-gel

Os resultados obtidos na investigagdo da atividade catalitica dos sélidos
obtidos na heterogenizagdo de Na,WO, em silica obtida pelo processo sol-gel séo
apresentados na Figura 28.

Os solidos de silica contendo o sal Na,WOQ,, preparados neste trabalho pelo
processo sol-gel, foram avaliados a principio em sistema aberto como foi feito para o
sal Na,WO,. Nestas reagbes nao foram observadas conversdes significativas. Sendo

assim foi utilizado um reator fechado como recipiente de reagao.
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Figura 28: Resultados de conversbes em ésteres metilicos, obtidos na reacdo de metandlise
do ¢dleo vegetal de soja, com os catalisadores sodlidos resultantes da heterogenizacdo de
Na,WQO, em silica pelo processo sol-gel. Condi¢cdes de reagao: sistema fechado 54:1 (razédo
alcool:6leo), temperatura de 120 °C, em 24 h. Resultados obtidos por 'H RMN, através da
equacao (3).
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Através dos resultados de conversdes em ésteres metilicos apresentados na
Figura 28 pode-se observar que todos os sélidos obtidos através da heterogenizagao
do tungstato de sédio em silica pelo processo sol-gel apresentaram 6timos resultados
na primeira reagao de transesterificagdo do 6leo de soja com metanol, utilizando reator
fechado: valores de 91 % para SA1a, 88,4 % para SA1b, 91,6 % para SB1, 75,8 %
para SB2a e 75,7 % para SB2b.

Pode-se observar que os melhores resultados encontrados foram para os
sélidos SA1a e SB1, que apresentaram conversdes na faixa de 90 %. Os dois solidos
em questdo passaram pelo mesmo processo de envelhecimento sendo secos
lentamente em temperatura ambiente. Possivelmente um periodo de envelhecimento
possa ter contribuido para a geragcdo de um sdélido mais homogéneo, que possa ter
facilitado o contato dos reagentes com a espécie catalitica.

Pode-se observar também que os soélidos SB1, SB2a e SB2b, sélidos que
apresentaram teores de tungsténio imobilizado muito inferiores aos sélidos SA1a e
SA1b (na faixa de 0,5 % para os soélidos sintetizados pela rota basica em comparacéo

ao 10 % dos sdlidos sintetizados pela rota acida) apresentaram resultados muito
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semelhantes de conversdo. Este fato pode também ser atribuido as caracteristicas
observadas na analise textural dos sélidos, pois SB1 e SB2a apresentaram valores de
area superficial muito maior que SA1a. Os resultados cataliticos sédo freqlientemente
afetados pela area superficial do solido catalitico, visto que em geral o processo
catalitico ocorre na superficie do catalisador, e uma maior area de contato entre as
espécies afeta fortemente a atividade catalitica. Além disso, a catalise em solidos
porosos ocorre atraves dos fendbmenos de difusdo e transferéncia de massa, que
depende do tamanho dos poros, em poros maiores os reagentes se difundem mais
facilmente, podendo facilitar o contato entre os reagentes e a espécie ativa. Para o
solido SB1 observou-se uma maior homogeneidade com relacdo ao tamanho dos
poros, com predominancia de mesoporos, e este fato pode ter contribuido para os
bons resultados cataliticos para este sélido, ou seja mesmo com teor menor de
tungsténio, essa quantidade poderia estar mais acessivel para realizar a catélise [36,
76].

A capacidade de reciclagem dos sdlidos foi avaliada em trés ciclos de reagao
(Figura 28). Através dos resultados pode-se observar que o grau de conversao
rendimentos sofreu uma redugao com a reutilizagdo, sendo que num terceiro ciclo de
reacao os valores chegaram proximos aos resultados de silica pura. Estes resultados
sugerem que provavelmente possa estar ocorrendo uma lixiviagdo da espécie
catalitica com a reutilizagdo ou uma inativacdo dos sitios cataliticos durante os
processos.

Comparando os valores de conversdo do primeiro e segundo uso do
catalisador, os melhores resultados também foram para os sélidos SA1a e SB1, que
apresentaram conversoes na faixa de 56 % para SA1a e 80 % para SB1. Observa-se
que SB1 se mostrou mais efetivo mesmo com teor de tungsténio imobilizado muito
baixo. O sélido SB2a também apresentou 6timos resultados, chegando a conversbes
na faixa de 41 % num segundo ciclo de reacao.

Observa-se que os compostos SA1b e SB2b que foram tratados a 900 °C,
apresentaram conversdes em ésteres metilicos nas reagdes de reciclagem inferior aos
mesmos sélidos antes do tratamento térmico, principalmente na reutilizacdo. Estes
resultados sugerem que: 1) a espécie catalitica, apds o tratamento térmico, sofreu
alteragdes fisico-quimicas ou estruturais que inviabilizam plenamente sua atividade
catalitica, 2) a espécie catalitica, apds o tratamento térmico, transformou-se em outra
espécie cuja atividade catalitica é inferior a primeira ou, finalmente e 3) durante a

etapa de fusdo e resfriamento, o sélido sofreu um rearranjo, de maneira que os
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atomos de W (VI), supostamente os centros ativos na catalise, ndo ficaram dispostos
na estrutura de maneira a facilitar o contato com os reagentes; diferenciando-se do
solido que néo sofreu tratamento térmico onde os sitios cataliticos de W (VI) podem
estar dispostos na estrutura da silica de maneira a ficarem mais disponiveis para a
reacao catalitica.

A atividade dos solidos de silica pura obtidos pelo processo sol-gel ha auséncia
do catalisador Na,WO, (SA3 e SB3) foi avaliada nas mesmas condigbes de reagao.
Os valores das conversdes se mostraram insignificantes, ficando na faixa de 9 % de
formacado de ésteres metilicos. Este resultado confirma que a atividade catalitica
apresentada pelos solidos esta relacionada as espécies resultantes da
heterogenizagao do tungstato de sédio na silica.

Observa-se em alguns relatos na literatura, o uso de alumina como suporte
para bases fortes como o NaOH, onde a impregnacao aquosa da base forma sitios
basicos capazes de catalisar a transesterificacdo do 6leo de soja [84, 85]. Em outros
casos, solidos resultantes da impregnacao de sais ibnicos de metais alcalinos (que
apos tratamento térmico, formam éxidos do tipo K,O ou Na,O) foram avaliados como
catalisadores na transesterificagdo do 6leo de soja [32]. Bons resultados foram obtidos
na utilizagcdo destes solidos resultantes da imobilizagdo em alumina. No entanto, ndo
houve uma discussao sobre a possibilidade de estar ocorrendo lixiviacdo destes
Oxidos basicos da superficie do suporte, o que poderia levar a um processo
homogéneo de catdlise, uma vez que Oxidos basicos de metais alcalinos sao
facilmente hidrolisados, formando hidréxidos, que por sua vez catalisam a reacgao.

A literatura apresenta também compostos imobilizados em silicas mesoporosas
para a metandlise do 6leo de soja com resultados de conversao a ésteres metilicos
préximo a 90 % [24].

Assim como foi sugerido para o soélido Na,WO, puro, acredita-se que os
resultados cataliticos obtidos para os soélidos de silica sejam atribuidos a presenca de
sitios ativos envolvendo a presenca de ions W (VI) imobilizados na superficie do
suporte mesmo que em pequena concentragao.

Quando se compara os resultados obtidos nas reacbes de catalise usando o
sal Na,WOQ;, livre e heterogenizados em silica, observa-se um decréscimo significativo
no rendimento da reagdo de metandlise (Tabela 7 e Figura 28). Esta diminuicdo do
rendimento pode estar diretamente relacionada ao modo de heterogenizagéo do sal no
suporte silica visto que o acesso é evidentemente menor quando se usa o catalisador

de silica se comparado ao uso do sal livre. Além disso, nos calculos da massa de
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catalisador a ser usado em solugdo leva-se em consideracdo a massa de silica e ndo
a massa de sal presente na silica, pois, quantidades muito grandes de sélido podem
dificultar a agitagdo no meio. Sendo assim, possivelmente na catalise heterogénea
utilizando a silica contendo o sal tem-se utilizado uma concentragdo nao ideal de
espécies cataliticas para a reagao. Além disso, ndo se pode deixar de considerar que
o sal possa ter sofrido mudangas quimicas ao ser imobilizado o que também pode ter
contribuido para a diminuicdo da eficiéncia catalitica.

Em geral observa-se que com o uso de catalisadores heterogéneos para
reacoes de transesterificagdo existe a necessidade de condicdes de reacdo mais
drasticas, como temperaturas mais elevadas [37, 86, 87]. Este fato também foi
observado para o uso do sal de Na,WO, heterogenizado em silica obtida pelo
processo sol-gel, onde apenas foram observados resultados satisfatérios de
conversao quando se fez uso de reator fechado e, portanto de uma certa pressao de
solvente na reacgéo.

Ha relatos onde se compara a reacdo de metandlise em sistemas abertos e em
sistemas fechados [88, 89], onde se discute as implicagbes termodinamicas dos dois
sistemas usados. De acordo com a termodinamica, o calor absorvido das vizinhangas
do sistema quimico onde se emprega um sistema de reagéo fechado é traduzido em
um aumento de temperatura nesse sistema quimico e conseqientemente um aumento
de energia interna no mesmo. Assim as moléculas dos reagentes apresentam-se em
um nivel de energia superior ao seu estado de energia original [90]. Na medida em
que se eleva a temperatura dentro do recipiente, aumenta-se a pressao de vapor do
metanol, desta forma podendo facilitar o contato dos reagentes com o metanol na fase
gasosa e este fato deve facilitar a reacdo de transesterificacdo seja por facilitar o
contato dos reagentes com a espécie catalitica ou por atingir a energia necessaria
para que a reagao ocorra.

Quando foi utilizada a base de Sn (IV) em um sistema de reagéo pressurizado,
pode-se contatar que a taxa de conversao na metandlise do 6leo de soja aumentou
significativamente, quando comparado com reacdes em sistema aberto em refluxo de

metanol [88].
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4.3.2.1 — Monitoramento da possibilidade de lixiviagao do Na,WO, da matriz de

silica durante as rea¢oes de reciclagem dos sélidos

Estudos para a avaliacdo de capacidade de reutilizacdo dos catalisadores, bem
como a possibilidade de lixiviagdo do composto Na,WO, durante as reagbes foram
realizados com o auxilio da técnica de espectrometria de emissdo Optica e os

resultados estdo apresentados nas Tabelas 8 e 9.

Tabela 8: Monitoramento de reciclagem e lixiviagdo do catalisador na matriz de silica para os
solidos SA1a e SB1.

Reacéao Solidos W (%) Lixiviagado de W (%)  Conversao(%)
1 SA1a 10,49 + 0,38 - 90,1
2 SA1a-D1R 6,88 + 1,26 34,4 30,1
3 SA1a-D2R 6,63 + 0,17 3,6 27,7
4 SB1 0,26 + 0,06 - 90,1
5 SB1- D2R 0,18 + 0,007 43 87,1
6 SB1-D3R 0,12+ 0,03 29 22,1

Através dos valores de teor de tungsténio no sélido SA1a e SB1 (Tabela 8)
pode-se perceber que houve um decréscimo na quantidade de tungsténio imobilizado
na matriz de silica durante a reutilizacdo do sélido em novas reagdes. No sdlido de
partida SA1a (reagao 1) havia cerca de 10 % de tungsténio em massa imobilizado na
matriz de silica (valor muito proximo ao encontrado pela técnica de FRX) e o valor de
conversao neste primeiro uso foi de cerca de 90%. Apds a primeira reacdo de
transesterificagcdo houve a reducdo da quantidade de tungsténio no solido para
aproximadamente 7 % no processo de recuperagdo, lavagem e ativagdo, ou seja,
houve uma lixiviagdo de aproximadamente 34 % do tungsténio. A reacdo de
transesterificagcao com este sélido com menor teor de tungsténio e conseqlientemente
com menor teor da espécie catalitica (reagcao 2) apresentou um valor de conversao de
cerca de 30%, coerente com a diminuicdo da espécie catalitica no sdlido catalitico.
Apoés a segunda reacao de transesterificagdo, houve ainda uma pequena redugéo no
teor de tungsténio do sdlido catalitico que diminuiu de 6,88% para 6,63%
representando uma perda de 3,6% de tungsténio apds a segunda utilizagdo do
catalisador e o processo de recuperacdo, lavagem e ativagdo para a terceira

utilizacao, e o valor de conversdo da reacdo com este sélido (reagdo 3) apresentou
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cerca de 27%, ou seja, um pequeno decréscimo, também coerente com a diminuigao
da espécie catalitica no solido.

Observa-se que para o solido SB1 também ocorreu lixiviagdo da espécie
catalitica com a reutilizacido, apresentou apés a primeira utilizacdo uma reducéo de
aproximadamente 40 % de lixiviagao do tungsténio na matriz de silica, porém, a
quantidade de tungsténio imobilizado, aproximadamente 0,17 % foi capaz de promover
a reagao de transesterificagdo com alta conversao, na faixa de 80 %, ja num proximo
ciclo de reagdo houve uma lixiviagao significativa, na faixa de 30 % comparado com o
teor de tungsténio imobilizado, chegando préximo a 0,12 %, observa-se que
aparentemente esta quantidade ainda foi capaz de promover a reacdo com alta
conversao, ficando na faixa de 22 %, valor consideravelmente inferior as primeiras
reacoes, porém superiores ao solido de silica pura, que se mostrou capaz de converter
apenas 9 % do 6leo de soja em éster metilico (Figura 28, sélido SB3).

Os resultados de reutilizacdo do catalisador SA1a indicam a ocorréncia de
lixiviagdo do tungsténio da matriz de silica a cada ciclo de reacao, porém observa-se
que apos o terceiro ciclo de reagao, o sélido apresentava uma porcentagem bastante
consideravel de teor de tungsténio imobilizado, na faixa de 6 %, mas que esta
quantidade de tungsténio nao foi capaz de promover a reagdo de maneira significativa,
diferentemente do sdlido SB1 que mesmo apresentando teores de tungsténio muito
inferiores foi capaz de promover a reacdo de maneira mais eficiente. Este fato sugere
que para o sélido SA1a: 1) o tungsténio possivelmente poderia estar ligado na matriz
de silica tanto covalentemente como eletrostaticamente, sendo desta segunda forma
possivel de ser retirado da matriz de silica devido as condi¢cdes de reacao utilizadas,
como alta temperatura e pressao, 2) nem todo o tungsténio imobilizado na matriz de
silica poderia estar acessivel no sélido para realizar a catalise e 3) o tungsténio
mesmo estando acessivel, como por exemplo, na superficie do sélido, poderia estar
numa quantidade insuficiente para realizar a atividade catalitica de maneira eficiente.

Os outros solidos heterogenizados na matriz de silica também sofreram
reducdes nos valores de conversdo com a reutilizagdo (Figura 28), porém nao foram
avaliados pela técnica de espectrometria de emissdo Optica, mas assim como os
solidos SA1a e SB1 espera-se que os outros sodlidos também tenham um
comportamento semelhante, ou seja, os rendimentos diminuiram devido
principalmente a lixiviagdo do tungsténio na matriz de silica.

Fazendo-se uma relagao entre os resultados das reacoes de transesterificagao

(Figura 28) com os resultados de area superficial (Tabela 6) e resultados de lixiviagédo
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(Tabela 8) pode-se dizer que provavelmente o processo catalitico ocorra na superficie
dos soélidos, pois:

1) solido com baixo teor de tungsténio, mas com alta area superficial e maior
homogeneidade de distribuicdo de poros apresentou os melhores resultados;

2) a lixiviagado foi ocorrendo com a reutilizagdo dos sdlidos, e consequentemente os
valores de conversdo sofreram reducdes significativas. Acredita-se que o tungstato
esteja ligado a superficie da silica através de intera¢des eletrostaticas ou por ligagdes
de hidrogénio, que devido ao seu carater de interagbes fracas foi sendo lixiviado
durante as reagdes de reutilizagdo, devido a utilizagdo de condicbes mais drasticas
como alta temperatura e pressao e

3) o solido SA1a mesmo apresentando quantidades significativas de tungsténio
imobilizado nao foi capaz de promover a reagao de maneira significativa nas reacdes
de reciclagem. Neste caso, acredita-se que o restante do tungsténio que estava
presente no sélido possa estar fazendo parte da rede de silica, formando espécies do
tipo W-0O-Si-O-W-Si, que possivelmente nao seja capaz de catalisar a reagcdo de

transesterificacao.

Tabela 9: Teor de tungsténio presentes nos produtos de reacao (ésteres e glicerina).

Produtos W (%)’
Ester 12 reacdo < 0,0001
Ester 22 reacdo < 0,0001
Ester 32 reacdo < 0,0001

Glicerina 1?2 reagao 341

'Os teores foram calculados através da relacdo entre a massa de W encontrada em cada produto (ésteres
e glicerina) por ICP-OES com a massa de W total que foi lixiviado do sélido em cada reagdo. Ex: Massa
de glicerina obtida na primeira reagdo = 0,253 g, por ICP-OES encontrou-se um valor de 3,11 mg de W, a
massa total de W lixiviado do soélido catalisador na primeira reagéo foi de 9,11 mg, logo a quantidade de

W encontrada na glicerina corresponde a 34,1 % do total de W lixiviado da matriz de silica.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 9 pode-se perceber que
grande parte do tungsténio lixiviado durante a primeira reagéo utilizando o sélido SA1a
foi sendo solubilizado na glicerina pelas caracteristicas polares do sélido e deste
produto de reacdo. Com relacdo a massa de glicerina produzida na primeira reagao e
a massa de tungsténio lixiviada nesta mesma reacgao foi observada uma quantidade
correspondente a 34 % do tungsténio total lixiviado do sdlido catalitico sendo que.os

66 % de tungsténio restantes provavelmente foram perdidos nas etapas de lavagem
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para a recuperacdo do solido para reutilizagdo. Tais etapas de lavagem e seus
respectivos sobrenadantes nao foram monitorados para a efetiva comprovagao deste
fato. A quantidade de tungsténio presente nas amostras de éster foi desprezivel, fato

que corrobora a boa qualidade dos ésteres produzidos por esta via catalitica.

4.4 - Avaliagao da atividade catalitica do Na,WO, em meio homogéneo

A determinacdo da solubilidade do tungstato de sodio em metanol nas
condi¢cdes experimentais da reacdo de catalise otimizada foi feita visando determinar
posteriormente se esta fracdo soluvel era responsavel também por algum rendimento
catalitico via catalise homogénea.

A determinacdo da solubilidade foi feita através de dois experimentos. No
primeiro experimento determinou-se que quando 500 mg de tungstato de sédio sao
suspendidos em 25,0 mL de metanol a 80 °C sob refluxo, apenas 6,2 mg do sal
efetivamente permanece soluvel no solvente sendo que o restante da massa do sal
permaneceu precipitada e foi recuperada. Este valor de solubilidade corresponde a
1,24 % da massa de tungstato de sédio.

A partir do conhecimento do valor da solubilidade do sal foi feita uma reagéo de
transesterificagcao utilizando como catalisador somente a quantidade de sal solivel no
volume de metanol usado na reacdo. Para tanto, adotou-se a razao alcool:6leo de 54:1
e a temperatura de 80 °C. Nesta reagdo ndo houve qualquer grau de conversdo do
Oleo de soja aos ésteres metilicos. Este fato mostra que a fragéo soluvel do catalisador
(6,2 mg/25 mL de metanol, ou 248 ug/mL de metanol a 80 °C), ndo é capaz de
promover a catdlise homogénea na metandlise do 6leo de soja, nas condigdes
avaliadas neste estudo.

No segundo experimento avaliou-se a solubilidade do sal no metanol nas
condicdes de reacdo através de espectrometria de emisséo dptica. Neste experimento
chegou-se ao valor de apenas 26,7 ug do solido soluvel em 1 mililitro de metanol a
quente. Através da reacdo de transesterificagdo com o metanol contendo a fracao
solivel de tungstato de sodio nao foi observado novamente algum grau de conversao
do 6leo de soja aos ésteres metilicos.

Embora levando a resultados diferentes de valores de solubilidade do sal em
metanol, ambos os experimentos confirmaram que a fragao soluvel do sal em metanol
nao leva a uma via catalitica homogénea de metandlise de 6leo de soja. Confirmando

o carater heterogéneo do tungstato de sddio nas condic¢des investigadas.
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Alguns relatos de testes semelhantes aos descritos aqui mostraram em alguns
casos o carater heterogéneo dos catalisadores investigados. Observou-se que no caso
do catalisador ZrO,/SO,* , foram realizados uma série de testes para monitorar a
lixiviacdo dos anions sulfato do catalisador ZrO,/SO,*. No caso desta classe de
catalisadores impregnados, foi verificado que os anions SO,* foram, gradativamente,
lixiviados da superficie do Oxido, entretanto, como era esperado, os anions sulfato
presentes no meio de reagao nao atuaram como catalisador homogéneo [82].

Uma série de catalisadores foram investigados quanto a possivel lixiviagao das
espécies cataliticas na fase metanol, e observou-se que em alguns casos as espécies
soliveis no metanol promoveram uma catdlise homogénea nas reacbes de
transesterificacao de 6leo de soja, utilizando os sdélidos PbO, PbO,, ZnCl,, SnCl, e
FeCls;, porém, os sélidos TiO,-SiO, e VOP (fosfato de vanadila) foram considerados
realmente como catalisadores heterogéneos, pois a fragdo soluvel nao foi capaz de
promover a reagao de transesterificacdo do 6leo de soja, como no caso do Na,WOQO,

descrito neste trabalho [91].
4.5 - Monitoramento do catalisador Na,WO, nos processos de reciclagem

A espectroscopia na regido do infravermelho e a difratometria de raios X foram
utilizadas para analisar os catalisadores recuperados apds seu uso nas reacdes de
transesterificagdo. A recuperagao ocorreu por processo de lavagem para remogao dos
residuos orgéanicos inerentes a metandlise do d6leo de soja. Os sdlidos foram entéo
reutilizados em uma nova reagao apos secagem.

A integridade do catalisador sob as condigbes dos experimentos foram
analisados por difratometria de raios X de pd e espectroscopia na regido do

infravermelho.
4.5.1 — Difratometria de raios X de po6
Devido as semelhancgas observadas nos difratogramas antes e apds o primeiro

uso do tungstato de sddio (Figura 29) pode-se inferir que o soélido catalisador nao

sofreu modificagdes estruturais detectaveis apds primeiro uso e recuperagao.



—
>

(b) ) 4L J
@) ) o

Intensidade (unid.arb.)

L

10 20 30 40 50 60
2 theta graus

i

Figura 29: Difratogramas de raios X do sélido Na,WQ, (a) antes da reacdo e (b) depois da
primeira reagéo, recuperado e seco.

4.5.2 — Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

O espectro de infravermelho (Figura 30b) mostra evidéncias de que o processo
de lavagem aplicado nos processos de recuperagdo dos sélidos cataliticos apds uso
foi eficiente para recuperacao do sélido catalitico. No espectro apds a primeira reacao
(Figura 30b) ndo ha evidéncias de bandas que possam ser atribuidas a compostos
organicos que poderiam estar contaminando a superficie do sélido, como a presenca
de triacilglicerois, glicerol ou ésteres metilicos. Observa-se somente bandas largas e
intensas em, aproximadamente, 3325 cm™' e 1630 cm™', atribuidas ao modo de
estiramento vibracional vOH e ao modo de deformagéo angular 5OH das moléculas de
agua oriundas da umidade absorvidas em todos os espectros apresentados [65], além
das bandas referentes aos modos vibracionais referentes as ligacoes W-O do grupo
[WO,?*], com bandas em 833 e na faixa de 536 e 690 cm™ [64].
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Figura 30: Espectros de infravermelho do sélido Na,WO, (a) antes da reagdo de
transesterificagao do 6leo de soja e (b) apds a reagédo, recuperado, lavado e seco.

4.5.3 — Cromatografia a liquido de alta eficiéncia - fase reversa

Nas reagdes onde foi avaliado a capacidade de reutilizacdo do catalisador
Na,WO, sintetizado neste trabalho (reagdes 4 a 7, Tabela 7), pode-se observar através
da Figura 31, que todas as reagdes apresentaram perfil cromatografico semelhante, ou
seja, pelo menos apods 4 ciclos de reagcdo ndo houve diminuicdo significativa do
rendimento e da pureza dos ésteres obtidos.

Através da observacdo dos valores de rendimento para a sequéncia de
reacoes, de 4 a 7, Tabela 7, pode-se inferir que durante os quatro ciclos de reacéo de
uma mesma quantidade inicial de catalisador, ndo houve decréscimo significativo nos

rendimentos, evidenciando a eficiéncia da catalise com o composto Na,WO,.
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Figura 31: Cromatogramas dos ésteres metilicos obtidos durante a avaliagdo de capacidade de
reciclagem do catalisador Na,WQO,: Cromatogramas (a) até (d) correspondem aos resultados
obtidos da primeira a quarta reagdo de transesterificagdo nas condigbes 54:1 (razéo
alcool:6leo), 5% de catalisador em 5 h de reagdo em sistema aberto, reacdes detalhadas na
Tabela 7 reagcbes de 4 a 7.

Sao0 pouquissimos os relatos na literatura que evidenciam com clareza a
reutilizagdo de catalisadores heterogéneos nas reacdes de metandlise de 6leo de soja.

O estudo da atividade catalitica com um composto similar, o Na,MoO,, ja
realizado em nosso grupo apresentou resultados significativos de reutilizacdo do
catalisador em pelo menos trés ciclos de reagao, sem apresentar decréscimos maiores
do que 10 % nos valores de rendimentos [38].

Pelos valores de rendimentos das reac¢des de reciclagem para o catalisador
adquirido comercialmente (reagbes 8 a 11, Tabela 7), percebe-se que houve um
pequeno decréscimo nos rendimentos com a reutilizagdo do catalisador, pela
quantificagdo por '"H RMN. Este fato pode estar associado a uma possivel inativacéo
de alguns sitios cataliticos, durante o processo de lavagem, ou também pela
possibilidade deste sélido apresentar area superficial menor que o sintetizado ou ainda
impurezas. O valor de area superficial para este sélido foi inconclusivo, pelo método
BET.
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Em termos de recuperagao, percebeu-se que apos o processo de lavagem e
secagem a massa de catalisador correspondeu a 90% da massa de partida, ou seja,
houve perda de aproximadamente 10% em massa do catalisador (perda massica)
ap6s cada recuperacao. Esta perda de massa pode estar associada a diferentes
fatores ou ao seu conjunto que inclui: a) ao processo de solubilizagdo parcial do
catalisador no meio de reagéo (considerada minima), b) perdas mecanicas inerentes
ao processo de lavagem com solvente (que pode ser significativa diante das perdas
apresentadas no item (a), mas ainda sdo pequenas na nossa avaliagdo) e c) a
migracao de uma fracdo do solido catalitico para a fase correspondente a glicerina
(minima), uma vez que se observou uma cor pouco intensa na glicerina apés a
evaporacdo de todo o metanol e remocao da fase correspondente aos ésteres
formados.

Este fato reitera o interesse de se avaliar métodos de suportar sélidos com
atividade catalitica em matrizes inorganicas, de maneira a tornar o catalisador
completamente recuperavel do meio de reacao através de sua heterogenizagdo em
matrizes insollveis.

Neste estudo, nenhum tratamento de purificacdo dos ésteres metilicos
sintetizados foi necessario, uma vez que o catalisador Na,WO, nao apresentou
afinidade pela fase referente aos ésteres metilicos. Os ésteres metilicos produzidos
foram apenas separados da glicerina e analisados diretamente por CLAE e 'H RMN.
Este fato demonstra a versatilidade da utilizacdo de catalisadores heterogéneos,
reduzindo etapas operacionais, facilita o procedimento de analise, bem como o tempo

e o investimento gasto em etapas de separagao e purificacdo dos ésteres formados.

4.6 — Proposta de mecanismo catalitico para o Na,WO,

Devido as semelhangas estruturais, quimica e de reatividade observadas entre
o solido aqui investigado e o sélido Na,MoO, recentemente estudado em nosso grupo
[38], podemos sugerir que o processo catalitico para o Na,WO, possa ocorrer por um
mecanismo semelhante ao ja proposto para o Na,MoO,. O mecanismo parte do
pressuposto que o atomo de tungsténio assim como o molibdénio, possa atuar como
um acido de Lewis, assim como o molibdénio, visto que apresenta uma relagcao
carga/raio elevada, no estado de oxidagdo 6°. Baseado nisto espera-se que estes

compostos provavelmente possam polarizar a ligagao do O-H do alcool, facilitando a
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sua quebra e reacgdo. Desta forma, foi proposta uma rota catalitica, considerando o
carater acido de Lewis do atomo de W no composto Na,WQO, (Figura 32).

No ciclo | a espécie A, representa o complexo de tungsténio no estado de
oxidagdo 6", que por possuir uma elevada acidez de Lewis pode polarizar a ligagéo O-
H do alcool levando a uma possivel espécie B que, através de uma etapa de
desprotonagado leva a formacdo da uma espécie intermediaria C que, espera-se,
possua um elevado carater nucleofilico. Um comportamento similar foi observado na
transesterificagao de carbonatos ciclicos utilizando o Na,W0QO,.2H,0, onde foi possivel
evidenciar através da técnica de espectrocopia Raman, a espécie metdxido adsorvido
na superficie do catalisador, indicando que este aduto tungstato-metdxido foi o
responsavel pelo ataque ao carbono do grupo carbonila, de maneira semelhante a

proposta apresentada neste trabalho [92].

GOR;OR,0R;
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Figura 32: Proposta de mecanismo para a metandlise do dleo de soja catalisada por Na,WO,
anidro [56].

Desta forma, a espécie C pode atacar o grupo carbonila numa reagéo
nucleofilica, seguida pela eliminagdo do H* para a produgido da espécie D e,
finalmente, formagao de um mol de éster em cada ciclo do processo [(OH)GOR,0R;,
(HO),GOR;]. O ciclo Il deve continuar até ocorrer a conversédo de um mol de
triacilglicerol em 3 mol de aquil-ésteres concomitante a formagdo de um mol de
glicerol. ((HO);G).



75

5 - CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSOES

O tungstato de sddio e sua forma imobilizada em silica foram avaliados como
catalisadores heterogéneos na metandlise do oleo de soja. Os resultados
principalmente do Na,WO, livre sdo considerados bastante relevantes quando
comparados a outros catalisadores heterogéneos descritos na literatura,
principalmente quando se observam as condi¢cdes brandas de reagéo utilizadas como
a temperatura e a razao alcool:6leo.

Os melhores rendimentos, préximos a 100 %, foram obtidos utilizando razdes
molares alcool:6leo de 54:1, numa temperatura de 80 °C em 5 h de reacgao, utilizando
5 % de Na,WO, em relagao a massa de 6leo. Além disso, a capacidade de reciclagem
foi avaliada e o catalisador Na,WO, se mostrou capaz de promover pelo menos 4
ciclos de reagdo, sem sofrer redugdes significativas nos valores de rendimentos,
chegando a 95 % num quarto ciclo de reagao.

A sintese do Na,WO, envolveu poucas etapas. A caracterizacdo e o
monitoramento do sdlido preparado nao exigiram o uso de técnicas sofisticadas, pois
sua estrutura altamente cristalina permitiu uma rapida e satisfatéria caracterizagao a
partir da difratometria de raios X.

Os ésteres metilicos produzidos nas reagbes de transesterificagdo de 6leo de
soja por metanol ndo necessitaram passar por nenhum processo de lavagem e
purificacdo, sendo apenas separados da glicerina produzida e analisados diretamente
por '"H RMN e CLAE. Estes fatores reiteram a qualidade dos produtos obtidos, facilitam
os procedimentos de analise e contribui para viabilizar este processo, poupando
tempo, investimentos adicionais, consequentemente podendo vir a se tornar um
processo viavel economicamente. Além disso, a rota catalitica heterogénea aqui
investigada mostrou ser um processo ambientalmente correto, pois ndo houve a
geracao de residuos de dificil tratamento como é o caso de ésteres produzidos através
de catalise homogénea.

O carater heterogéneo do Na,WO, foi comprovado neste trabalho, pois
observou-se que o solido apresenta uma pequena solubilidade no meio de reacéo,
porém esta por¢cao nao contribui para o rendimento da reagao através de uma catalise
homogénea. No entanto, essa porgado soluvel pode acarretar uma necessidade de
adicdo de pequenas quantidades de solido numa reacdo em fluxo continuo, por
exemplo. Tendo em vista este fato, o estudo de imobilizagdo do sdlido catalisador em

matrizes inorgénicas torna-se muito relevante.
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O sdlido de Na,WO, quando imobilizado em matriz de silica obtida pelo
processo sol-gel também apresentou atividade catalitica. A imobilizacdo em silica,
quando eficiente, tem a vantagem de produzir sélidos mais resistentes, passiveis de
recuperacao e reutilizagao, diminuindo as perdas massicas.

A heterogenizagao do Na,WO, em matriz de silica foi avaliada tanto pela rota
acida como pela rota basica. Os resultados demonstraram que a rota acida favoreceu
a maior imobilizacdo do Na,WO,, quando comparado a rota basica. Também foi
avaliado a maneira de secagem dos sélidos obtidos através do processo sol-gel, e os
melhores resultados de imobilizagao foram para os sélidos que secaram lentamente a
temperatura ambiente.

Na avaliagédo da capacidade de reciclagem dos catalisadores obtidos a partir da
heterogenizagdo do Na,WOQO, em silica, observou-se que os rendimentos sofreram
decréscimos com a reutilizacdo. Baseado nisto, realizou-se uma avaliacdo da
lixiviacdo do sal de tungstato de sdodio do suporte silica através da técnica de
espectrometria de emissdo Optica para os solidos SA1a e SB1. Apdés o uso do
catalisador, observou-se que a lixiviagdo realmente ocorre, o que pode ter levado a
reducao nos valores de rendimento. O sélido SA1a mesmo apresentando teores de
tungsténio imobilizado elevado, n&o foi capaz de catalisar mais do que dois ciclos de
reacado de maneira eficiente, o que sugere que o tungsténio possa estar ligado a rede
de silica de maneiras diferentes, possivelmente possa estar fazendo parte da rede
tridimensional formada.

O sdlido SB1 mesmo apresentando teor de tungsténio imobilizado muito baixo,
se mostrou capaz de promover pelo menos dois ciclos de reagdao de maneira
satisfatéria. Estes fatos puderam ser atribuidos as caracteristicas texturais dos solidos
visto que o solido SB1 apresentou area superficial muito maior e maior
homogeneidade com relagao a distribuicdo de poros do que SA1a.

Aparentemente parte do tungsténio lixiviado na primeira reagao foi incorporado
na glicerina, e na avaliacao dos ésteres metilicos foram observadas quantidades
insignificantes de tungsténio, fato que contribui para a qualidade dos ésteres
produzidos.

Neste trabalho foi observado que os sélidos resultantes da imobilizagdo em
silica apresentaram menor atividade catalitica quando comparado aos nao-
imobilizados, fato que pode ser amenizado, quando as condi¢gdes de imobilizagédo

forem otimizadas, pelo uso de reatores fechados.
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De forma semelhante ao descrito na literatura para o catalisador Na,MoOQ, [38],
entende-se que todos os processos cataliticos avaliados até o momento podem estar
relacionados a atividade catalitica dos sitios acidos oriundos do alto estado de
oxidacdo do atomo de tungsténio no anion WO,?, considerado um &cido de Lewis.
Desta foram espera-se que o mecanismo ocorra induzindo a formagao de uma espécie
nucleofilica intermediaria que ataca o carbono da carbonila da molécula do
triacilglicerol do dleo de soja.

Os resultados aqui apresentados com relagédo aos sélidos heterogenizados em
silica pelo processo sol-gel, como a lixivia da espécie ativa, reducado dos rendimentos
com a reutilizagdo dos solidos, embora nao tao interessante do ponto de vista da
obtengdo de um catalisador eficiente, sugerem que a heterogenizacdo de espécies
cataliticas em silica pode ser um processo interessante para a obtencao de
catalisadores eficientes desde que as condi¢des de reagcao de obtencao do material e

escolha adequada do catalisador sejam melhores controladas.
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