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RESUMO

Catalisadores do tipo HPAs (heteropoliacidos) foramliados em reacdes cataliticas
heterogéneas, por apresentarem um alto potencialitica. Desenvolveu-se um
catalisador heterogéneo com PTA (acido fosfotuogpstsuportado em SO sendo
avaliada a sua atividade catalitica para obtengaestkarato de metila. Os catalisadores
foram desenvolvidos pela técnica da impregnacaoepoesso de solucédo, seguidos da
caracterizacdo das suas propriedades fisico-quenkgaX, DRX), morfologicas (MEV)
texturais (BET), térmicas (TGA), além do estudo wabilidade econdmica para
aplicacdo na industria (TON, TOF). A forca e aribsicdo dos sitios acidos dos
catalisadores foram avaliadas a partir do procdesadsorcao-dessorcao da piridina com
monitoramento por espectroscopia vibracional naidecegdo infravermelho com
transformada de Fourier (FTIRWLtilizou-se a ferramenta do planejamento expertaien
para otimizar as condicfes de impregnacao despestasi com 0os HPAs e também para
encontrar as melhores condicfes reacionais. A dogradia foi utilizada para quantificar
0s ésteres obtidos nas reacdes e, pela analise/rl3J detectou-se se o catalisador
heterogéneo estava sendo lixiviado durante as esa@s condicOes de impregnacéo
foram estabelecidas em 0,5 g de PTA (acido fosstiro) para 5 g de suporte (S0
sob agitacdo de 150 rpm, durante 24 h, e utiliza@lenL de HCI 0,1 MoL™ como
solvente, que foi 0 melhor entre os outros, aléreetauma solucdo altamente diluida e o
composto ndo ser toxico igual aos demais solvexteseio ambiente. Constatou-se que a
temperatura de calcinacdo (200 °C) é um parammiporiante para garantir que o PTA
nao seja degradado por conta da sua estabilidate®e que nao ocorra a lixiviacao
durante a reacdo. Outro fator importante avaliamoafcapacidade de reutilizacdo do
catalisador e sua regeneracdo que foi de mais deZds. Na reacdo heterogénea com
raz&o molar de 8:1 de Metanol (MetOH): Acido Est®éra conversio obtida foi de 94 %
em 2 h com 10 % de catalisador na temperatura d&C8@ catalisador heterogéneo
desenvolvido a base do PTA poderd ser empregadsuéstituicdo aos catalisadores
homogéneos que sao de dificil remoc¢ao do meiograki
Palavras-chave:heteropoliacidos, acido fosfotungstico, o6xido dédicis, catalise

heterogénea, esterificacdo, caracterizacoes.



ABSTRACT

Catalysts with HPAs (heteropolyacids) were evaldiaie heterogeneous catalytic
reactions, because they have a high catalytic paterDeveloped a heterogeneous
catalyst with APT (phosphotungstic acid) suppodadsiQ, and evaluated their catalytic
activity for obtaining methyl stearate. The cattdysere developed by the technique of
impregnation excess solution, followed by the cb@mdzation their physicochemical
properties (XRF, XRD), morphological (SEM) textu{8ET), thermal (TGA), and the
study of economic availability for application irstty (TON, TOF). The strength and
distribution of acid sites of the catalysts weralaated from the adsorption-desorption of
pyridine with monitoring by vibrational spectrosgopf Fourier transform infrared
(FTIR). We used the tool of experimental design dptimize the conditions of
impregnation of these brackets with HPAs and alsbnd the best reaction conditions.
Chromatography was used to quantify the estergrauatan the reactions, and the UV-
VIS analysis was used to evaluate the heterogeneatasyst was leaching during the
reaction. The impregnation conditions were set@ag0APT (phosphotungstic acid)to 5 g
of the support (Sig) under stirring at 150 rpm for 24 h, using 20 nflod1 mol L'* HCI

as a solvent, which was the best among the otheegjdition to being a highly diluted
and the compound is not toxic like the other saisdn the environment. It was found
that the calcination temperature (200 ° C) is apdrtant parameter to ensure that the
APT is not degraded because of their thermal styalihd leaching does not occur during
the reaction. Another important factor was measwvad the reusability of the catalyst
and the regeneration that was more than 10 timesa heterogeneous esterification
reaction with molar ratio of 8:1 of methanol (MetD+Stearic acid, the conversion
obtained was 94% in 2 h at 10% catalyst at tempexadf 80 ° C. The heterogeneous
catalyst developed based on the APT may be uspldde of homogeneous catalysts that
are difficult to remove from the reaction medium

Key-words: heteropolyacids, tungsotphosphoric acid, heterogese catalysis,

esterification, characterizations.



1. INTRODUCAO

Esterificacdo € uma reacdo importante na indusfuienica. A partir desta
reacao, varios tipos de ésteres sao produzidosusaraomercial principalmente como
sabores e aromas em alimentos, além da sua Witizag industria farmacéutica.
Esterificacdo € um processo complexo, que apresemi@aveis de processo, tais como
temperatura, tempo de reacao e pressao (PHALAK4)200

A reacdo de esterificacdo € um processo reversixefjual se obtém como
produto principal um éster especifico. Entre osexios métodos que podem ser
utilizados para sintetizar os ésteres, um bom elerpa reacdo de esterificacdo de
Fischer (1895) na qual, com aquecimento, um acaboxilico reage com um alcool
(produzindo éster e agua). Esta reacdo, quandegsada em temperatura ambiente, é
lenta, mas pode ser acelerada com o emprego deiagmo e/ ou catalisador (exemplo,
o acido sulfurico).

Apesar de ja existirem estudos na utilizacdo dalisatores heterogéneos em
reacoes de esterificacdo, utilizando catalisadongsegnados com os heteropoliacidos,
ainda ha muito a ser elucidado cientificamente stad® desses compostos, como por
exemplo, o efeito da utilizagéo e suas propriedadiesiovos suportes como a alumina,
silica, zedlitas e outros. Pois se sabe que aitipdd da catalise homogénea, hoje
empregada pela catalise heterogénea, apresentsséneade vantagens como a facil
separacao do catalisador do meio reacional e igagao do produto final.

Os heteropoliacidos podem ser usados tanto eniseatédmogénea como em
catélise heterogénea devido as suas propriedadsecias, como possuirem alta
solubilidade em agua e em solventes organicoseaeeaslabilidade térmica no estado
sélido. Devido a alta solubilidade, os heteropatiés podem ser imobilizados em
matrizes inorganicas variadas. Este preparo dertsupis HPAs em uma matriz, € muito
utilizado para aumentar a area superficial do catagpativo que € pequena em relacao
aos suportes empregados.

O emprego de heteropoliacidos (HPAs) em cataligerdgénea ja esta bem
estabelecido, tendo a sistematica de estudos ca®s ldPAs a nivel molecular levado a
uma sequencial aplicagdo em escala industrial téfxisnuitos trabalhos na literatura de
pesquisadores que vém estudando estes compostogugeram ser utilizados como

fonte de referéncias para todo o estudo proposto.



No presente trabalho foi ampliado o escopo do confemto sobre os
catalisadores suportados no trabalho de Scroc@&@O), no qual foi utilizada como
suporte a silica pulverizada seguida de impregnaQ&oPTA (&cido fosfotungstico) na
esterificacdo do &cido estearico. Esse traball®demo objeto de estudo a avaliagdo dos
parametros de obtenc&o do catalisador suportadocbmo a otimizacédo do processo de
obtencdo do estearato de metila, pela variacdoodaentracdo de acido esteérico,
metanol e catalisador.

A otimizacdo das condicOes de preparo do catalishdm como as melhores
condicbes reacionais, foram estudadas. Também Valiada a possibilidade de
regeneracao do catalisador e a sua atividadetzatakstudou-se também a influéncia do

efeito do transporte de massa e a difusividaddigoglos no catalisador.

1.20BJETIVO GERAL

O objetivo geral do trabalho foi desenvolver umatishdor heterogéneo, pela

imobilizacdo do PTA em silica para aplicacdo engdea de esterificacao.

1.30BJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos do trabalho foram:

a) Investigar as melhores condi¢cdes de preparo ddiszatar, considerando o0s
fatores envolvidos como temperatura de secagemergel concentracéo de PTA
e silica, agitacdo, tempo de impregnacao e temparat

b) Avaliar as melhores condicbes da reacado investmas variaveis envolvidas
como, razdo molar de MetOH:Acido Estearico, pomgem de catalisador,
temperatura reacional e tempo de reacao;

c) Quantificar os teores de ésteres das reacdes defiestdo e caracterizar os
catalisadores antes e ap0s sua utilizacao;

d) Determinar a capacidade de reuso dos catalisad@sando os fatores de
atividade catalitica (TON e TOF).
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1.4JUSTIFICATIVAS

A catalise homogénea, no entanto, apresenta vargmvenientes inerentes
como a recuperacéo do catalisador do meio reacianalirificacdo do produto final da
reacao, entre outros, o que justifica a pesquisatddisadores de tungsténio imobilizados
em matrizes soélidas (tratado aqui neste trabalhwuportes).

Um exemplo bem comum da industria quimica € a dasicfio de alcodis que é
realizada pela esterificacdo de Fischer, na qualikza acido sulfurico como catalisador,
gue € altamente tOxico e agressivo ao meio ambiédigra reacdo importante é a
hidroformilacdo que utiliza catalisadores a baserdtko, cobalto ou platina, que séo
catalisadores de alto custo. Dessa forma, novadissdores, tanto para catalise em fase
homogénea quanto heterogénea devem ser exploramasyez que novos processos e
produtos ambientalmente corretos e de menor cestefftio podem ser obtidos.

No trabalho proposto foi escolhido o &acido esteanmor apresentar uma
estrutura mais simples, além de ser o de menoo.c@stacido graxo puro e seu éster
apresentam grande importancia industrial e saizadibs na fabricacdo de velas, artigos
de borracha, téxteis, revestimentos protetoresagsartigos farmacéuticos e artigos de
banho, e em artigos metallrgicos (PHALAK, 2004).

O alcool metilico, apesar de sua toxicidade, fooksdo pelo fato de sua reacao
com o acido graxo ser facilitada. Além disso, mdletilico pode apresentar problemas
de converséo ja que na reacao de esterificacamima¢ao de agua.

Diante do exposto, o trabalho € uma contribuic&atdica, jA que a aplicacdo
comercial de catalisadores suportados, tais comdi®as ainda podem ser muito
explorados. Outro fator importante sdo as propdedgauimicas favoraveis dos HPAS,
gue podem substituir outros compostos mais toxie@ssdo empregados atualmente em

processos da industria quimica, sem perder efi@énc
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1CATALISE

O catalisador € uma substancia que afeta a velteida reacéo, potencializando
um caminho molecular diferente (mecanismo) par&agdo, ou seja, ele diminui a
energia de ativacdo necessaria para que a reagéa,oalterando entdo a velocidade da
reacdo, mas nao afeta o equilibrio (FOGLER, 200B/MELBLAU, RIGGS, 2006).
Catalisadores sdo usados para aumentar as taxesndersdo de reacdes quimicas;
porém, sua efetividade pode diminuir com o usodieai desativacdo ou envenenamento.

Existem varios tipos de catélise, tais como: adidsijca, acido-base, enzimatica,
gue podem ser homogénea ou heterogénea (INGLEZAQEILOPOULOS, 2006).

O estudo dos HPAs em catdlise ja tem muitos trabaline datam da década de
90 até os dias atuais. Pesquisadores como Schyw@&gk&kum (1990) estudaram a
esterificacdo do anidrido ftalico utilizando HPAsipregnados em carvao. Okuhara
(1990) realizou a decomposicdo do acetato de @glzhusando GgHo PW12040] €m
fase homogénea. Izundt al (1993) estudaram a hidrélise do acetato de etila c
Cs sHogPWi2040 € HPWi204 impregnados em silica. Timofeevat al (1995)
esterificaram o acido piridina-2,6-dicarboxilicaci@@ dipicolinico, DPA — @HsNO,)
com butanol e EPW;,040 como catalisador em fase homogénea. Dupont e wuefeb
(1996) fizeram a esterificacdo do acido propanaom o HBPW;504 e 0 HiSiW1,04
impregnados em carvao. Novamente Okuhetral (1997) realizaram a hidratacao de
olefinas mas com o R#W,,0,40 impregnado na silica. Calima al (2005) esterificaram
0 acido oleico com etanol utilizando @RW;,040 impregnado na zircOnia. Scroccaro
(2009) esterificou o acido estearico corgPM/,040 impregnado em silica e em fase
homogénea. Zhangt al (2012) estudaram a bromacgéo oxidativa do fenddlisada por
sais de amobnia de HPAs suportados em silica. Smmet al (2012) realizaram a
esterificacado do acido estearico coaiPM/1,040 impregnado em silica.

O catalisador heterogéneo normalmente é soélidoreaggentes e produtos estéo
na forma liquida ou gasosa. Para que ocorra ageagéiou mais reagentes se difundem
sobre a superficie do catalisador que entédo irdraéldos. Esse transporte dos reagentes e
produtos de uma fase para outros locais € um dosee$adominantes que limitavam a

velocidade da reacdo. E importante entender a@mtuwlesse transporte, a quimica na
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superficie, assim como a dispersdo do composto, aile sdo as etapas mais importantes

no estudo da catalise heterogénea.
2.2REACOES CATALISADAS POR HETEROPOLIACIDOS

Entre as diversas aplicacdes dos HPAs, seu emprago catalisador € o mais
importante. Atualmente, mais de 80 % dos depdditogovas patentes na area de HPAs,
esta relacionada a catalise com estes compostqeimsiras tentativas de utilizar HPAs
na catalise datam do inicio do século XX (KOZHEVNIY, 2002).

Uma investigacao sistematica da catalise por HRA®e¢ou no inicio do ano de
1970, quando o grande potencial catalitico destespostos tornou-se conhecido. A
maior parte dos estudos iniciais foi realizada mpéd e na RuUssia. Por consequéncia, o
sucesso como catalisador em aplicagfes industi@@sanos 70 a 80 provocou uma
grande explosdo de novas pesquisas nesta area,desenvolvimento acelerado vem
acontecendo até a atualidade (KOZHEVNIKOV, 2002).

Os HPAs apresentam diversas vantagens como cdtaksa a mais importante
€ sua multifuncionalidade e sua mobilidade estalitifOZHEVNIKOV, 2002). Por um
lado, os HPAs tém uma acidez forte de Bronsted yande o acido doaHe a base
recebe o F); e por outro lado, eles sdo oxidantes eficienwsbindo rapidas
transformacdes de redox multieletronica em condidirandas (FIROUZABADEt al,
2006; DIASet al,2007). Os HPAs possuem uma estrutura ibnica descretmpreendida
de unidades estruturais bastante méveis — compdstdweteropolianions e carregados
positivamente — ao contrario de uma estrutura de,reomo por exemplo, zedlitas e
oxidos metalicos (KOZHEVNIKOV, 2007). Os HPAs témrma alta solubilidade em
solventes polares e alta estabilidade térmica taalesolido (KOZHEVNIKOV, 2007).

Entre os anos 1970 a 1980, varios novos processasaps industriais foram
desenvolvidos na area de catalise com HPAs no J&pgomeiro processo comercial foi
a hidratagéo do propeno a 2-propanol em 1972. B2 &8tudou-se a oxidacdo em fase
vapor da metacroleina a acido metacrilico, a agéad da fase liquida do isobuteno para
separar uma fracdo de n-butano a buteno em 198dljmerizacdo do tetrahidrofurano
basico para dibis poliméricos em 1985, a hidratatgia-butanos a 2-butanol em 1989 e
outros processos. Mais recentemente, em 1997,dagdo direta do etileno para acido

acético foi industrializada e, em 2001, a produgécacetato de etila usando um HPA
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como catalisador (KOZHEVNIKOV, 2002). E a partirstee data, muitos trabalhos foram

realizados utilizando os HPAs como catalisadodgigcrito no item 2.1

2.3SUPORTES PARA OS CATALISADORES

A funcdo mecéanica de um suporte é agir como umtrsibsou uma estrutura
para o componente catalitico. Pode servir paradacé® deste e para aumentar a sua
resisténcia mecanica no meio reacional. Além dehonat as suas propriedades
mecanicas, outros possiveis efeitos desejaveisrdagente transportador sdo (ER&iL
al, 2008; SMITH, NOTHEISZ, 1999):

(1) Fornecer uma éarea superficial maior para o ageiite a, assim, uma maior
atividade catalitica, nos casos em que esse agentsi SO, tem uma pequena
superficie, ou dando uma superficie igual e conharadtividade, mas com muito
menos material ativo. Este ultimo € particularmantiportante com agentes de
alto custo como a platina. Em alguns casos o coamenativo pode ser
simplesmente fisicamente adsorvido no material dpode de modo que o
componente ativo € espalhado em uma camada mormutasl@FOGLER, 2002).

(2) Aumentar a estabilidade do catalisador preservaasfim que 0s cristais do
componente ativo ndo venham a sofrer sinterizagéiadénca da estrutura do
sélido) (ERTLet al, 2008.

(3) Modificar favoravelmente a atividade cataliticasua seletividade, resisténcia a
envenenamento, do componente ativo. Em alguns easopgerficie do composto
pode ser substituida pela formag¢do de um compaosbtplexo que ocorre com 0
agente transportador (suporte) que possui promledacataliticas melhores
(ERTL et al, 2008.

(4) Melhorar a atividade, aumentando a acessibilidadsugerficie ativa. Este fato é
importante em muitos processos industriais catelitem que o catalisador é
utilizado na forma de granulos grandpsléts),aglomerados ou anéis (EREL
al, 2008.

(5) O aumento da superficie ativa resulta da utilizatgiam agente transportador que
consiga reduzir a sensibilidade a envenenamentGARBUTO, 2007).

(6) Catalisar uma das etapas em que ha um duplo metadis reacédo (ERTEt al,
2008.
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As propriedades de um suporte para que este paisatiligado como um agente
catalitico depende de varios fatores como desariteriormente e alguns dos materiais
gue atendem as questdes acima, devido a estastecmtaras, sdo amplamente
empregados. Dentre estes materiais estdo a alumisdica, o carvdo ativado e as
zedlitas; as titanias e as resinas de trocas ®rnarabém sdo utilizadas como suportes
para catalisadores, entre outros materiais (JUAMNG, YARMO, 2007). Escolheu-se
no presente trabalho utilizar uma silica previamepgletizada, para servir como o
suporte do catalisador.

2.3.1 SILICA

O termo silica refere-se aos compostos de dioxailicio, nas suas varias
formas incluindo silicas cristalinas; silicas \vagee silicas amorfas. O dioxido de silicio &
0 composto binario de oxigénio e silicio mais comaendo inclusive os dois elementos
mais abundantes na crosta terrestre (PADILHA, 2000)

As silicas tipicamente comercializadas contém peasequantidades de
impurezas como soédio, calcio, ferro, e aluminiogario de concentracdo de centenas de
partes por milhdo (ppm). A temperatura ambientsyerficie da silica consiste de uma
camada de grupos SiIOH com agua absorvida fisicanéntmaior parte da agua €
removida apds a secagem com ar a temperatura da 280 °C. Os grupos SiOH que
estdo na superficie, sdo eliminados progressivammmn 0 aumento da temperatura,
pelo processo da desidroxilagdo. Alguns gruposig $i-O-Si podem também estar
presentes na superficie (ERTL, KNOZINGER, WEITKAMPY7).

A unidade estrutural basica da maioria das fornaasilica e dos silicatos é um
arranjo tetraédrico de 4 atomos de oxigénio aorrei@doum atomo de silicio central
(ERTL et al, 2008). Pequenas variacdes na orientacdo doosiéitiaédrico resultam no
desenvolvimento de nova simetria, produzindo asreliftes polimorfos da silica, quartzo,
tridimita, cristobalita e coesita. Na superficies dwistais, o tetraedro néo fica completo e
as cargas negativas do oxigénio e as positivadlidio :150 sdo compensadas. O ioh H
combina-se com o0%na presenca de agua, enquanto que o fon hid®klae combina
com o St*, desta forma originando o tetraedro (SANTOS, BRIZaD8).

A estrutura da silica no plano, com a superficie m@ratada apresenta-se com

as cargas neutralizadas e equilibrada interiormeaniguanto que na superficie o ion
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oxigénio esta ligado somente a um ion de silicioando uma carga negativa
desequilibrada (SANTOS, BRITO, 2008).

A ligacdo mais débil do ion hidrogénio com o oxigémeve-se relativamente ao
grupo OH, potencializa a producéo de iorislittes por ionizacdo em meio aquoso. A
liberacdo de algum hidrogénio durante a ionizagénat a superficie das particulas de
silica um &cido fraco. Dessa forma pode-se condué o PTA se liga a superficie da
silica por meio de ligagéo idnica, no qual a sitieede um elétron para o PTA, como esta
apresentado mais adiante e melhor explicado nad&yd (SANTOS, BRITO, 2008).

A silica a temperaturas ordinarias € quimicameefastente a muitos dos
reagentes comuns. Além disso, ela pode suportaranmpéa variedade de transformacoées
sob condi¢cbes severas como, por exemplo, tempasaaltas. A reatividade da silica
depende fortemente da sua forma, pré-tratamentstaglee de subdivisdo da amostra
especifica em estudo (PREWITT, HEANEY, GIBBS, 1994)

2.4PREPARO DOS CATALISADORES

Um catalisador pode ser utilizado como um supcgtdidersas maneiras, como
por impregnacao, precipitacdo entre outros métodos aplicacdo mais limitada, devido
as dificuldades no preparo. Exemplos destes mésfmsfusdo térmica, reacdo quimica,
e a evaporacao de metais (ERAilal, 2008).

Os catalisadores sélidos vém sendo usados cadaaiszprincipalmente os que
apresentam alta resisténcia mecanica, alta resigtéo atrito, grande volumes de poros,
estabilidade térmica, elevada area superficial,oa acessibilidade dessas areas por
reagentes. E muito dificil obter todas essas caniaticas em um (inico componente ativo,
por isso se faz uso de um suporte que confereogsiguades de maior area superficial
externa, melhor resisténcia mecanica e a estrdinaoros necessaria (REGALBUTO,
2007).

Na sequéncia estao descritos os métodos de prépaatalisadores mais usuais
gue sao por impregnacgao e por precipitacao.

2.4.1 IMPREGNACAO

A impregnacdo estd ligada na maioria dos casos dificagdo de um
catalisador, resultando em dois componentes, uwo a&i um suporte. A técnica de

impregnacdo de um componente ativo (ou componerges)um suporte inativo
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(granulado, pulverizado ou peletizado) é frequertdmo método mais simples possivel
para producao de um catalisador (REGALBUTO, 2007).
Na sua forma mais simples, este método de prepar@athlisador pode

envolver as seguintes etapas:

(1) ativacéao do suporte;

(2) colocar o suporte em contato com a solucdo ndgreégnagcdo com o
componente ativo;

(3) remover o excesso da solucao por filtragem;

(4) secagem e

(5) calcinagéo.

Dentre as etapas anteriormente citadas, ainda qhieintemente necessario
acrescentar uma precipitacdo e lavagem antes ooisddp secagem. Além disso, é
geralmente desejavel obter informacdes preliminaokse a distribuicdo da solucédo de
equilibrio entre o suporte sélido e a solucdo derémnacdo. Tais informagfes sao
necessarias para estabelecer a quantidade e antragée da solucdo de impregnacao,
sendo necessarios para obter a concentracdo desdja@lemento ativo no suporte
(ERTL et al, 2008).

A ativacdo do suporte, que é a remocao da agumsdimivida pela secagem,
deve ser realizada antes deste entrar em contatoaceolucdo de impregnacdo. Em
Mmuitos casos, essa etapa € desnecessaria, desodenueo de contato entre o suporte e
solucdo de impregnacédo seja suficiente. Em detexas circunstancias, pode ndo ser
desejavel usar um tempo de contato prolongado,gsigorte pode ser hidrolisado. Um
excesso de solucdo de impregnacdo é normalmerde.usaemocao desse excesso de
solucédo pode ser realizada por qualquer filtragi@ecantacdo. A centrifugacdo é um
método eficiente de remocdo de liquido alocado eerdis particulas solidas
(REGALBUTO, 2007).

Catalisadores em pé podem ser impregnados de unm@inmanteiramente
analoga a descrita anteriormente para o0 suporteulgraou pelets, com as etapas
adicionais de granulagédo ou de extrusdo, para foaparticulas finais. Normalmente a
impregnacdo em um suporte granular com uma sulstgoe sera precipitada sobre o
suporte € um pouco mais complicada do que a mesivarizada, pois a sua area

superficial diminui. Um procedimento deste tiporamente € empregado para obter um
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material ativo na superficie externa das particudasinveés de distribuidos em todo o
catalisador. Este procedimento pode ser utilizatkndo o componente ativo € de alto

custo e uma area superficial muito alta ndo é séces(ERTLet al, 2008).

2.5HETEROPOLIACIDOS

Heteropoliacidos (HPAs) sdo oxidos mistos constdside heteropolianions,
sendo Uteis, tanto para catalise de oxi-reducéotqumara catalise acida.

O estudo de HPAs em catalise tem despertado giatefesse devido as suas
propriedades como baixa volatilidade, baixa teni@éaccorroséo, e alta seletividade e
atividade para diversas reacdes, com destaqueopio@o 12-fosfotingstico que é ativo
tanto em catalise acida quanto em redox (CHIMIE&Tl, 2001).

Geralmente, dois tipos de polioxometalatos saotiftsados com base em sua
composi¢cao quimica sendo isopolianions ou hetei@gohs. Esses anions podem ser
representados pelas Formulas 1 e 2 (KOZHEVNIKO\0230

sopolianions: [MOy]" (Férmula 1)

Heteropaiidns: [XMmOy]" (x < m) (Formula 2) em

gue M é o atomo conectado e X é o heteroatomo tanchémado de a&tomo central

guando localizado no centro do polianion (KRES&EL 1994).

Heteropolicompostos sdo muito importantes paradesagataliticas, além de
muitas outras aplicacbes (GREENWOOD, EARNSHAW, }9@% atomos mais comuns
sdo molibdénio e tungsténio, sendo menos frequastegomos de vanadio ou nibbio,
mas um numero muito maior de elementos pode serlasiml como heteroatomos.
Assim, quase todos os elementos da tabela periqubcem ser incorporados em

heteropolianions e os mais utilizados sdo o, PAs®", Si**, Gé&*, B*, etc.

(KOZHEVNIKOV, 2002).

2.5.1 ESTRUTURA MOLECULAR

Na Tabela 2.1 apresenta-se um resumo das prin@ptisturas, suas férmulas
gerais e o0s principais heteroatomos formadores a#a cuma dessas estruturas

moleculares.
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TABELA 2.1 — TIPOS DE ESTRUTURAS DOS HETEROPOLICOMPOSTOS

Formula Molecular Tipos Heteroatomos
XM 12040 Keggin P*, As, Si*, G&*
XM 1,042 Silverton cé', Th*

X2M 16062 Dawson P, As™*

XM ¢Os; Waugh Mrt*, Nit*

XM 6024 Anderson T&, 1™

FONTE: KOZHEVNIKOV, 2002.

A estrutura do tipo Keggin (Figura 2.1) foi a prinaea ser caracterizada, bem
como é a estrutura mais conhecida, desde que es®@80Stos comegaram a ser
utilizados. Entre as diversas estruturas, a Kegginmais estavel e a mais facil de ser
avaliada. Além de outros fatores importantes parauslizada como um catalisador, o
anion da estrutura Keggin tem um diametro em tal@dl,2 nm e € composto de um
atomo central tetraédrico XQ@ircundado de 12 vértices que sdo compartilhadosum
oxigénio ligado ao metal que forma os octaedrog M@no apresentado na Figura 2.1. O
octaedro é organizado em quatro grupe®M Cada grupo € formado por trés octaedros
que compartilham seus veértices com um atomo deénidgcomum ao tetraedro central
XO,4. O conjunto completo é composto de 40 gruposaidad de atomos de oxigénio. Os
atomos de oxigénio estdo ligados de duas maneioas:ligacdo dupla M = O, e com
ligacdo simples M—O-M unindo-se ao octaedro pelgp@riMsO:13, no qual doze sdo
ligados de uma forma quase-linear M—O—-M conecta®d@ dois diferentes grupos
M3O13, € quatro possuem ligagOes internas X—O-M. Estegéwios podem ser
determinados por RMN (14-15ppm) tanto quanto pdRE®s quais estdo na regido entre
600 — 1100 cil (KOZHEVNIKOV, 2002).

FIGURA 2.1 - A ESTRUTURA DO HETEROPOLIANION KEGGINJ-XM 1,0,]" REPRESENTADAS
NO POLIEDRO (ESQUERDA), ATOMOS LIGADOS (MEIO) E EBEOS PREENCHIDOS (DIREITA)
FONTE: KOZHEVNIKOV, 2007.
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Os poliacidos de molibdénio (Mo) e tungsténio (WJons&o inteiramente
entendidos. Seu estudo € bastante dificil por cdasalevado grau de hidratacdo e de
protonacdo das espécies em solucdo, que també cdthecido com exatiddo. O fato
de um sdlido poder ser precipitado a partir de woligdo ndo prova que o ion
precipitado tem na solucdo a mesma estrutura ddos@u mesmo que ele exista. O
primeiro passo na formacdo de um poliacido, a n@edige o pH decresce, deve ser o
aumento do numero de coordenacdo do Mo e do W mhrad 6, mediante a adicdo de
moléculas de agua (LEE, 1996).

As estruturas dos ions paratungstato e metatuog&ieam confirmadas por
estudos de difracdo de raios X de seus sais anstalAs relacfes entre as espécies

estaveis do tungsténio até agora conhecidas sésempadas na Figura 2.2 (LEE, 1996).

. ; lento 10-
[WO4]2 i pH 6-7 rapido [HW6021]5 — [W,,0,]
OH fervente ou
tungstato normal paratungstato A [W,,045(OH),]**

paratungstato B

pH 3.3 H*

[H,WO,,] > [HZWO40]6’

B
¢ - Metatungstato Metatungstato

lpH<1

WO,.2H,0
Triéxido de Tungsténio Dihidratado

FIGURA 2.2 - ESQUEMA DE CONDENSACAO PARA IONS DE TUNGSTENIO EROLUCAO
AQUOSA
FONTE: LEE, 1996.

2.5.2 ESTABILIDADE TERMICA

A estabilidade térmica dos HPAs é de grande impoiddpara utilizacao desses
compostos como catalisadores heterogéneos. Algssesl compostos sdo muito estaveis
e podem ser aplicados como catalisador a tempasatmioderadamente altas, até a faixa
de 300-350 °C. A estabilidade térmica, entretaptmje ndo ser suficiente para a
regeneracao do catalisador (KOZHEVNIKOV, 2002).

A decomposicéo térmica dos HPAs (para eventualnfermear uma mistura de

Oxidos) € um processo complexo e com muitas etapagividade catalitica pode ser
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perdida de maneira irreversivel em um estagio punmae decomposicdo. Por exemplo,
um catalisador acido com base no PTARW:,0,0), provavelmente, perde sua atividade
no inicio da sua decomposicao térmica e consequente perde a sua estrutura Keggin.
Isso acontece quando os prétons do acido sdo perdid formagédo do W@ do BOs é
completa, como apresentado na Figura 2.3 (KOZHEVOWK2002).

< 100°C 200 °C 450-470°C {(PW_0O... .}
HaPW,0,0.nH,0 ———>= H;PW,0,,.6H,0 ——= H;PW,,0,, FO» 12385
-(n-6).H,0 -6H,0 R ca. 600°C

1/2P,0, + 12WO,

FIGURA 2.3 - TGA PARA H;PW; ;0,0 HIDRATADO
FONTE: KOZHEVNIKOV (2007)

2.5.3 SOLUBILIDADE

Os HPAs sédo extremamente sollveis em agua e sedvemganicos como
alcodis, éteres, etc., mas nao sao soluveis erargely apolares como benzeno ou éter de
petréleo. Sais de HPAs com céations grandes comipAgg, Ti*, HF', PE*, NH*, K,

Rb’, etc., sdo insoliveis. Contudo, excetuando-sedsaissio, podem ser solubilizados
com aquecimento. Sais de cations pequenos saesoluv

Os oxido dos HPAs, principalmente o do PTA queé&eido de interesse nesse
trabalho, s@o praticamente insoltveis. O 3#0nsoluvel em agua e, em outros solventes
como cloroférmio, acetona, metanol, etanol, eleesamé um pouco sollvel em alguns
alcalis quentes (KOZHEVNIKOV, 2002).

2.5.4 CARATER ACIDO

Geralmente, a forma ibnica dos cristais solidos H®%As compostos por
heteropolianions tem protons hidratados variavei§ {:0°, HsO,', etc.) e agua de
cristalizacdo. A estrutura cristalina do HPA depedd quantidade de agua cristalizada.
Essa agua pode ser facilmente removida com aquetimeuja resisténcia do acido €
aumentada devido a desidratacdo dos protons (KOZHIEWV, 2002).
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Os HPAs solidos hidratados possuem protons de @tadutividade. A
condutividade do BPW;,04 solido € comparada a condutividade dos prétorégna. A
alta condutividade é atribuida a localizacdo diasgtais da agua e dos protons hidratados
(KOZHEVNIKOV, 2002).

Os HPAs séo acidos mais fortes que os convenci@naisa acidez segue em
ordem decrescente: 3PW;2040 > HiSiWi12040 > H3PM012Os0 > HiSiM0;2040
(KOZHEVNIKQOV, 2007). Os acidos HPAs sdo mais unifie@s, mais ativos e mais faceis
de serem controlados do que outros catalisadoigesa®olidos.

Alguns autores sugerem, a partir de estudos deoR&ssia Magnética Nuclear
(RMN), que os cations estdo na forma dgOfl (UCHIDA, INUMARU, MISONO,
2000). Medidas de condutividade elétrica em castéiratados mostram que os cations
podem se mover pela rede cristalina quase taaremée quanto em solugéo, tendo uma
energia de ativacdo do processo em torno de 15kNAKAMURA et al, 1979).

2.5.5 IMPREGNACAO DE HETEROPOLIACIDOS

A impregnacdo de HPAs em suportes sélidos tem uaradg aplicagdo devido
ao aumento de sua area superficial. A acidez widade catalitica dos HPAs suportados
dependem do tipo do suporte, do HPA impregnado,cdaslicbes de pré-tratamento,
entre outros parametros. Substancias neutras dasacomo o Sig) carvao ativado,
resina acida de troca ibnica, etc., sGo bons ma@etomo suporte, entretanto a mais
utilizada entre essas € a silica (KOZHEVNIKOV, 2002

A silica é relativamente inerte para ser impregneaia HPAS, pelo menos
dentro de um determinado nivel de carga, emboraregnteracdo quimica ocorra entre
0 suporte e a fase ativa. A estabilidade térmicaHi®As na silica pode ser comparada a
estabilidade dos HPAs. Por outro lado, a decom@osiérmica da estrutura Keggin do
HPA na superficie da silica pode ser reconstruidia gxposicdo a vapor de agua
(KOZHEVNIKOV, 2002).

A baixas quantidades desPW;,040 € HiSIW15040 dispersas de forma bem
distribuida na superficie da SiGases cristalinas do HPA na silica (200 — 36@M) s&do
desenvolvidas até uma impregnacao de 20 % (m/m)foAsas do HPA podem ser
observadas na superficie através de MicroscopidarOBlea de Varredura (MEV)
(KOZHEVNIKOV, 2002).
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Uma via reacional plausivel para explicar a ligagailica com o PTA, é que o
H3PW;,040 reage com a hidroxila presente na superficie ldz giara formar um par de
ions com um ou mais silanois (Si-OH) por meio dadferéncia simples de protons,
possivelmente por desidrataci= ( SEOEHIPW:1:040) 0u (= Si)y (Hs.mPW12040)™ +
H.O como esta apresentado na Figura 2.4 (NEWMANI 2005). Mais recentemente
provou-se que B pode ser uma estrutugf@MV1s0s2] ou Hs[P-W210-4], formada a partir
do HsPW;1,040, NO preparo do catalisador impregnado (KOZHEVNIKQU02).

=Si-OH * HPW O, e [=Si-OH,] [H,PW O]

Silanol PTA

|
R=—0—Si
|
stz S @ 10 "o ‘
[=Si-OH,] [H,PW,,0,] R—%—Si
|

St
o McOH

H
‘(?,.\lc
/

~c:
.sl\ -

ROH

FIGURA 2.4 —MECANISMO POSSIVEL DA LIGAGAO DO PTA COM A SiQ
FONTE: BHUREet al (2008)

Os angulos de ligacao dos elementos H e P podemansdisados por RMN
devido a seus momentos spin, e estudos indicamegisée interacdo entre o acido
HsPW;1,040 com a SiQ formando o compost=( SiQH(H2PW;2040) .

A impregnacao na silica Sj@om uma solucao aquosa dgPM/;,040, em geral
gera duas espécies originarias do HPA, que podenasxcterizadas por RMN, uma a 15
ppm com a estrutura intacta Keggin (A) e outra gfsh com uma estrutura um pouco
diferente (B) (KOZHEVNIKOV, 2002).
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Os catalisadores preparados por impregnacdo comsaoledo metanolica de
H3PW;,040 contém exclusivamente a estrutura Keggin, do tipdéformas A e B sdo

assumidas quando todo o suporte é recoberto pielo idgPW;2040.

2.5.6 IMPREGNACAO DE HETEROPOLIACIDOS NA SILICA

A Tabela 2.2 apresenta um resumo de trabalhosuais ge utiliza os HPAs no

preparo de catalisadores.

TABELA 22 - TRABALHOS REALIZADOS EMPREGANDO OS
HETEBOPOLIACIDQS, IMPREGNADOS EM SUPORTES DE CATAIADORES
OU NAO, EM REACOES DE ESTERIFICACAO. CONTINUA

Autor Resumo do Trabalho

Impregnaram o &cido silicotungstico (STA 15 %) mednia
Devassy, Halligudi (2006) e obtiveram um catalisador com diferentes tempexatde
calcinacéo (600 a 850 °C).

Prepararam  catalisadores impregnando o  &acido

Chimientiet al (2001) fosfotingstico (TPA) e o silicotungstico (STA) rangao foi

obtido usando a técnica de impregnacao de equoilibri

Prepararam uma série de catalisadores de acido
Newmanet al (2005) fosfotlngstico impregnando de 0,3 — 63 % do HPW4/SIO

Utilizou-se o0 método da impregnacao.

Obtiveram catalisadores impregnando acido fosfdrroai

Véazquezet al (2000) ) ) )
(MPA) e fosfotungstico (PTA) em SO

Prepararam catalisadores HPW/giQela impregnacdo da

silica (484 mMYg) com uma solucdo aquosa de HPW durante

24 h a temperatura ambiente. Evaporou-se o exa#sso
Zhaoet al (2007) solvente e obteve-se o0 gel que foi extraido pduxafem
em diclorometano para remover o liquido ibnico ¢en
seco a 80 °C, e o HPW/Si®com 20 % de carregamento do
HPW foi obtido.
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TABELA 22 - TRABALHOS REALIZADOS EMPREGANDO  OS
HETEROPOLIACIDOS, IMPREGNADOS EM SUPORTES DE CATAIADORES
OU NAO, EM REACOES DE ESTERIFICACAOQO. CONCLUSAO

Impregnaram o HPW na silica e obtiveram um cai@tisa

suportado (40 % HPW/Sipcom 60 g de SipAerosil 380
Santoset al (2010)

com 100 mL de uma solucdo aquosa, contendo 40 g do

acido dodecafosfotungstico.

Prepararam o0 catalisador de JMV/ZrO,. O &cido
fosfotingstico foi recristalizado em solucdo dodéci
hidroclérico (0,1 MoL™) antes do processo de
impregnacgdo. A Zr@foi usada sem nenhuma purificagao
Oliveiraet al (2010) ou tratamento. Diferentes quantidades dePW foi

dissolvido em solucdo aquosa de HCI 0,1 Mdal As

amostras obtidas foram planejadas anteriormente

xH3sPW/ZrO, onde x = 5, 10, 15, 20, 25, 40 e 60 % de

carregamento do4RW (% em peso) impregnado na ZrO

2.6ACIDO FOSFOTUNGSTICO

O meétodo aqui descrito para obtencao acido fosfstico a partir do tungstato
de sddio, NaWO,.2H,0 e fosfato dissddico, MdPQ,, dissolvidos em agua fervente, a
100 °C com agitagdo magnética, foi estudado poh&azkov (2002). Algumas gotas de
acido cloridrico concentrado sao adicionadas soliagp constante. O acido
fosfotingstico comeca a precipitar, quando uma tipeae do &cido cloridrico €
adicionada. Apos, resfria-se a solucdo e adiciengéter etilico que, apds agitagao,
verifica-se a formacao de trés fases distintasciddalmente, pode-se colocar mais agua
para dissolver o cloreto de sodio, se houver netzdes. O heteropoliacido que constitui
a camada inferior do soluto, foi lavada diversagesecom agua para que o éter etilico
que foi adicionado seja suficente para formar aetex camada. Essa fase foi entédo
separada e aquecida para evaporacao do liquidosaoimte de ar quente. O material
sélido foi seco até peso constante a 70 °C pasx-gbta estrutur@ HzPW;,040 com 6 —
7 moléculas de agua, com rendimento em torno d& &®m relacdo ao tungstato de
sédio (KOZHEVNIKOV, 2002; ROCHAet al, 2010).
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O &cido fosfotungstico € considerado o HPA maidefalda série destes
compostos devido a sua facilidade de formar catlmnsa(DIAS et al,2003). O mesmo,
também chamado de &cido tungstofosforico (PTA),mé heteropoliacido que tem a
férmula quimica, BPW;,040. O PTA possui ponto de fusdo a 89 °C com 24 mizéale
H,O de hidratacdo. E inodoro, solivel em agua (200160 mL), ndo possui alta
toxidade, mas € um acido moderadamente irritanRIENI, 2008). Esse reagente é
estavel a um pH préximo a 3 (DAMYANOVA, CUBEIRO,BERRO, 2003).

Os HPAs sao acidos de Bronsted fortes e sua aédemior do que a de
catalisadores solidos tradicionais como muitas is0le muitos Oxidos mistos
(DEVASSY, LEFEBVRE, HALLIGUDI, 2005; DIAS et al 2003; DUPONT,
LEFEBVRE, 1996; KOZHEVNIKOV, 1998; NIKUNJ, ANJALI2005; OKUHARA,
MIZUNO, MISONO, 1996). Além disso séo consideradageracidos por muitos
pesquisadores. Existem varios tipos de reacOediticat® em fase solido-liquida
envolvendo HPAs, e ha muitos registros de processbaliticos envolvendo estes
heteropolidcidos solidos em fase liquida. Destaw@medentre os HPAS 03PW;,04,
pois além de ser o mais forte da sua série de cstop@ 0 mais utilizado entre os
pesquisadores (DRAGO, DIAS, MAIER, 1997; KENGAKUAWISUMOTO, MISONO,
1998).

2.7METODOS DE CARACTERIZACAO DE CATALISADORES

Na aplicacdo de adsorventes solidos e catalii@osnecessarias caracterizagées
multivariadas que envolvem a determinagdo da sogpesicdo quimica, cristalogréfica e
da sua estrutura geométrica, entre outras. Depganu®m de propriedades mecanicas e
de superficie e da funcéo de distribuicdo de eagagisim como a distribuicdo da forma e
o tamanho dos poros no material. A completa elgéidalas propriedades implicara no
entendimento do mecanismo de rea¢do em que edteatirar, portanto, varias técnicas
sdo empregadas atualmente na caracterizacdo deaisatataliticos.

As técnicas que serdao utilizadas neste traballlode®de espectroscopia (UV-
VIS), difracédo de raios X (DRX), fluorescéncia dgos X (FRX), microscopia eletrbnica
de varredura (MEV), analise termogravimétrica (TGAgterminacdo de propriedades
texturais, tais como volume de poros, area supafiporosidade, que serdo avaliadas por

isoterma de adsorcéo (BET).
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Além das técnicas citadas anteriormente, a a@gicaeste suporte catalitico sera
avaliada em reacdes de esterificacdo, portantdeanci@acdo dos parametros envolvidos
foram efetuados e o0s produtos de reagdo foramfigadlbs e/ou quantificados por
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometriaaded{CG/MS).

2.7.1 B.E.T.— METODO DE ADSORCAO DE NITROGENIO

O método de adsor¢cdo de nitrogénio B.E.T (Brundtmemnett e Teller), usado
para a obtencdo da area especifica, mede todaseas acessiveis a molécula de
nitrogénio, como poros, trincas e cavidades, ptesemos agregados de carga. Como a
molécula de nitrogénio é muito pequena, 0 métodadd®rcido de Npode resultar em
areas especificas muito maiores do que os valeas. Esse método € muito empregado
para obter-se, além da area superficial do materslume de poros. Na area de catalise
€ muito importante, também para saber o espacoertas de impregnacdo do
componente ativo no suporte.

Generalizando, o Método B.E.T. pode estar reladonzom as isotermas de
adsorcdo de multicamadas de Langmuir. Na andliseedida que a pressao do gas
aumenta, ocorre a formacao de multicamadas nas F@macobertas antes de ocorrer a
formacdo de uma monocamada que correspondera@wireento total (GAUDENet al,
2010).

A area superficial, g, € calculada através ag (nUmero de mols de soluto por
grama de sélido necessarios para formar a mono@asw a superficie), considerando
um vapor para a ares)(ocupada por molécula do adsorbato (isto é, arel@aular
seccional efetiva) na monocamada completa (EB{T&l, 2008). Assim calcula-se ag
pela Equacéo 1,

ager =N, [LIo (Equagéao 1)

m
nm € a area projetada média da molécula de adsoftaitulada a partir de dados de
densidade do liquide, € a capacidade da monocamada e L é o nUmero dménm

Por razbes diversas, o nitrogénio geralmente &orbdto mais conveniente para
determinacdo da area superficial de solidos ndospsr macroporosos ou mesoporosos

(ERTL et a, 2008).
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A analise da superficie da silica foi feita usaraddquacdo 2 de BET de
adsorcao de gas de multicamadas a pressoes rel®ifgae dada como a seguir (SINGH,
2008).

1 1 C—-1(P
W (5-1) " W " Wl (F,)
0 (Equacéo 2)

V é o volume do gas adsorvido a pressao R,éVo volume de gas adsorvido na
monocamada (expresso nas mesmas unidades de, ¥)aPpressdo de saturacdo do
adsorbato gasoso, a temperatura a que é efetuadsa®m e C € a constante relacionada
exponencialmente com os calores de adsorcao guifdcdo do gas dada pela Equacéo
3,

Qa—4qL

c=e RT (Equacéo 3)

0a € 0 calor de adsorcédo na primeira camadaéajcalor de liquefagdo do adsorbato em
todas as outras camadas.

A fim de se determinar a impregnacéo do PTA nar$iggeda silica utilizou-se
a caracterizacdo pela adsorcao/dessorcédo de Nitoogé77 K, e o modelo B.E.T. foi

utilizado para determinar a area superficial e mawo poro.
2.7.2 FISISSORCAO DE GASES

A adsorcdo fisica €, em geral, um fendmeno intedfaEla ocorre quando um
gas (o adsorvente) é levado ao contato com a $cipetd solido (o adsorbato). As forcas
aplicadas na fisiossorcdo sdo as mesmas respagl@icondensacdo de vapores e 0s
desvios de comportamento de gas ideal (ER{Tal, 2008).

Varios tipos de interacdes especificas sédo ocasisnguando moléculas polares
sdo adsorvidas em superficies ibnicas ou polaras, anprocesso ainda é considerado
como fisissor¢do a menos que haja alguma formegaedlo quimica (ERTEt al, 2008).

O montanten, de gas adsorvido por unidade massa do adsoreaefgpendente

da presséao de equilibrio, da temperatura T e dmerat do sistema solido - gas.
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Se o determinado gas esta abaixo da sua temperaftica e o adsorvente é
mantido em uma temperatura constante, a curvarsiai de adsor¢cdo do sistema géas-

sélido dado € dada pela equacéao 4:

- r(2
a ("o)r (Equacéo 4)

onde p € a pressao de saturagdo do adsorbato a tempefatédr curva isotérmica de
adsorcéo geralmente é apresentada em forma gréfite o0 montante adsorvido e a
presséo de equilibrio ou pressao relativa, na teatyp@ conhecida (ERTét al, 2008).

O primeiro passo na interpretacdo de uma isotemrigsibssorcao € a inspegao
da sua forma. A classificacdo de curvas de fisigésoe de histerese associados estao
apresentados na Figura 2.5 que foi proposta pd?&@J Ela ainda fornece um ponto de
partida para identificar a adsor¢céo e os mecanisltagegeenchimento dos poros, e entéo,
decidir quais procedimentos computacionais seré rbam aplicado para atingir as

informacgdes quantitativas mais precisas (ERThL 2008).
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FIGURA 2.5 — TIPOS DE ISOTERMAS DE FISISSORCAO
FONTE: ERTLet al (2008)

Em todos os casos, a quantidade de vapor adsoavichenta gradualmente, a

medida que a sua pressao parcial aumenta, serrdajpadado valor p/gpequivalente a
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formacdo de uma monocamada, aumentando em se@ualfopmacdo de multicamadas
e, em seguida, para a eventual formacdo de umadasensada (ERTé&t al, 2008).

Tipo | — é também chamada isotérmica de LangmuwalOor correspondente a
curva é por vezes atribuido a formacdo de uma naonada em solidos ndo porosos. E
tipica da adsorcédo em solidos microporosos (zeolgocarbono ativado, por exemplo).
Se a superficie é quase plana, a adsor¢cédo de amittitas s6 € possivel em uma pequena
area superficial. A inclinagdo mais ingrime parlres mais baixos da razdo pge deve
ao fato de que as interagbes adsorvente-adsorbatoeforcadas em ultramicroporos,
resultando em microporos de razdes pipito baixas (ERTlet al, 2008).

Tipo Il — é normalmente encontrado em estruturassttoidas por macroporos
(didametro médio superior a 50 nm). O ponto B cauwedente a formacdo de uma
monocamada. Uma curvatura mais gradual (isto éponmo menos distintivo de B) é
uma indicacdo de um montante significante de salsiefio da cobertura da monocamada
e 0 ataque da adsorcdo da multicamada. A nao felidesde de uma curva isotérmica
pseudo-tipo Il é manifestada na forma do laco d¢etese H3. A forma do ramo de
adsorcao parece indicar uma adsor¢cao da monocamaadailticamada, desde que n&o
haja limite na adsorcdo em altos valores de.pl@is isotermas muitas vezes sao
observadas com particulas parecidas agregadas aupedicie plana, dando origem a
grupos de poros em forma de fendas nao rigidas [(EER@I, 2008).

Tipo lll — é convexa para toda a gama de pressaasaps de adsorbato, ndo
exibindo um ponto B. E relativamente rara e é sgigle um sistema em que as forcas de
adsorcao sao relativamente fracas (ERThI, 2008)

Tipo IV — é encontrada em grande parte dos mateparosos. Para baixos
valores de pfpa isoterma é similar a Tipo Il, mas a adsorcaoemiasignificativamente
para valores mais elevados degpfmde a condensacdo capilar, no interior dos poros
ocorre. Observa-se, frequentemente, um efeito sterese associado a condensacao nos
poros. Observa-se igualmente a formagdo de um patpana uma pressao proxima da
saturacao, para soélidos com diametros entre 206neni2(ERTLet al, 2008).

A curva correspondente a condensacao capilar prdesada para determinar a
distribuicdo dos diametros de poros.

Tipo V — Na faixa de baixo P¢Pesta isoterma é semelhante a do tipo Il e pode
ser atribuida por interacdes fracas do adsorveste @ adsorbato. Porém em condicdes
de P/B maior, o agrupamento molecular € seguido pelongtemento dos nano e

MiCroporos.
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Tipo VI — é representativa na Adsorcdo de camada gamada em uma
superficie altamente uniforme. A altura dos dessivepresenta a capacidade de cada
camada adsorvida, ao passo que a nitidez do degrdependente do sistema e da
temperatura. Entre os melhores exemplos do TipdeWurvas isotérmicas sdo os obtidos
com argbnio ou criptbnio a baixas temperaturas,camdes grafitados (ERTEt al,
2008).

Deve-se salientar que a determinagdo de areasifesgme@ partir de dados de
adsorcdo de moléculas gasosas € dificilmente aplicguando as dimensfes dessas
moléculas se aproximam da dimensao dos poros (ER#&L.2008).

No caso de solidos microporosos, em que esta &tuadrequente, é habitual
efetuar adsor¢cbes de moléculas de dimensfes cresceh diminuicdo subita da
guantidade adsorvida, com o aumento da dimensdonddéculas de adsorbato,
determina o maior diametro dos poros do solidatkes{ERTLet al, 2008).

Os procedimentos experimentais usados para detarrmimmontante de gas
adsorvido dependem de medicdo do gas retirado sk dgasosa (isto € métodos
volumétricos ou manomeétricos) isto implica na madidireta da mudanca na massa do
adsorbato (por métodos gravimétricos) (EReLlal, 2008).

Por isso, € apropriado examinar em detalhes o @dcan limitacbes da
fisiossor¢do como um meio de determinar a arearfitipke porosidade de catalisadores
(ERTL et al, 2008).

2.8DEFINICAO DA ATIVIDADE CATALITICA

O numero de rotacdes (TON) e de frequéncia (TOdHsé& valores importantes
para comparar a eficiéncia do catalisador. Suasig@&és, no entanto, variam um pouco
entre os trés campos da catalise. Em catalise hiemeago TON € o numero de ciclos que
um catalisador pode ser utilizado antes de desaista €, o nUmero de moléculas de
catalisador A pode converter em moléculas B. O &&knplesmente TON/h, ou seja, 0
numero de moléculas de A que uma molécula de sathlr pode converter em moléculas
B em um segundo, minuto, ou hora. Na catalise bgéemea, TON e TOF séo
frequentemente definidos por nimero de sitios ativu catalisador por grama. Isto
porque ndo se sabe exatamente quantas moléculestalizador ha na superficie. Em

biocatalise, o TON e TOF séo definidos pela taxdidegequando todas as moléculas da
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enzima sdo complexadas com um reagente, dividitho quncentracdo da enzima total
(ROTHENBERG, 2008).

E essencial que inicialmente para se definir @il catalitica a principio é
necessario estimar os fenbmenos cataliticos emaslvino processo. Tendo
frequentemente a atividade catalitica referencipoae-se especificar precisamente o
quanto este termo é significativo (THOMAS, THOMAH08).

Geralmente, a taxa de qualquer reacao catalitizdasgasosa ou liquida-solida,
pode ser expressa como o produto entre o coefdigftbnstante cinética da reacao) e a
pressdo (ou concentracdo) dependente do termo dec&m 5 (INGLEZAKIS,
POULOPOULOS, 2006):

taxa = kf(p;) (Equacao 5)

em quep; € a pressao parcial do reageint® coeficientek da reacdo catalitica pode ser
incorporado pelo coeficiente de reagdo de variesnehtos que estdo envolvidos na
reacao. Por diversas razdes esse coeficiente ¢i@ordavera ser alterado dependendo das
condicbes da reacdo (temperatura, pressao, coacges superficiais, e outros), e é
convencional fazer uso da equacédo de Arrheniusagau6) (THOMAS, THOMAS,
2008):

[k = A'exp(_’%)] (Equacéo 6)

A’ é independente da temperatura e do fator da p@asexcial eE’ é a energia de
ativacdo aparente da reacdo catalititando pode ser considerada a energia de ativagédo
verdadeira, devido o efeito da estrutura catalipeamanecer inalterada com a variacao
da temperatura, pois a concentracdo do reagersigpesficie do catalisador ira, em geral,
ser dependente da temperatura. Por essa e oun@ssrado € aconselhavel definir
atividade catalitica em termos da energia de aivaé mais conveniente usar o conceito
de numero de rotacbes (TON) ou frequéncias de Gesa¢TOF) (Equacbes 5 e 6)
(THOMAS, THOMAS, 2008).

O TOF (Equacdes 7 e 8) € simplesmente o nUmercenesn que a atividade

catalitica geral em questdo pode ser calculada pé@mero de sitios cataliticos por
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unidade de tempo para um ponto fixo das condigdasionais (temperatura, pressao ou
concentracdo dos reagentes) (THOMAS, THOMAS, 2008).

namero de moléculas de um dado produto

TOF =
(namero de sitios ativos) = (tempo) (Equacao 7)
ou
n— 1dn
 Sdt (Equacgo 8

S é o0 numero de sitios ativos. Quando o numerdtids stivos S é conhecido, como
geralmente ocorre em processos enzimaticos e eydewaataliticas homogéneas, o TOF
pode ser especificado quantitativamente. Em catdlesterogénea, entretanto, muitas
vezes é dificil se determinar o numero de sitio®st mas S pode ser substituido pelo
total, que é mais facilmente mensuravel, com anghi® da area de exposi¢cdo do
catalisador (THOMAS, THOMAS, 2008).

Em termos conhecidos de unidade total de area,Foptlde sempre ser expresso
pela massa ou pelo volume do catalisador, ou, egangraria quimica, pelo volume do
reator fechado. A IUPAC recomenda que o TOF, sgjaesso em unidade total de area,
ou também pode ser expresso em funcdo da “arezatto’t, mas ndo é muito indicada. O
que é muito usado na literatura é indicar o TOF @@raxa do TON em relacdo ao

tempo, em unidades dé,smin™ ou h'. (THOMAS, THOMAS, 2008).
2.9PLANEJAMENTO FATORIAL

A quimiometria consiste, essencialmente, na apglicagle ferramentas
estatisticas tanto na andlise dos resultados quenfolanejamento dos experimentos,
entre eles pode-se citar como exemplos o planefamfatorial, o planejamento de
misturas e otimizacdo pelo método “simplex”. Ta#&cnicas nao substituem o
conhecimento que o profissional tem sobre o assum&s, se utilizada corretamente,
permite que se obtenham mais informacdes sobretens com um ndimero menor de
experimentos. Outra vantagem do planejamento &it@rique se estudam todas as

variaveis ao mesmo tempo. No caso de um estud@nsuidd corre-se o risco de ter que
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reestruturar uma ou mais variaveis para analisarceenportamento ap0s o0 ajuste de
outra variavel (PASSONI, 1998).
Em qualquer area de pesquisa, quando ha o inteeessmber quais variaveis
sao importantes em algum estudo que se estejaamadi, assim como limites inferior e
superior de valores dessas variaveis. O planejamegerimental é a ferramenta mais
utilizada atualmente para resolver esse tipo dbl@mma. Através dele os pesquisadores
podem determinar as variaveis que exercem maituwéimiéia no desempenho de um
determinado processo, tendo como resultado:
a) reducao da variacdo do processo e melhor concaed@ntre os valores nominais
obtidos e os valores pretendidos;
b) reducao do tempo do processo;
C) reducao do custo operacional,
d) melhoria no rendimento do processo.
Algumas aplicac¢@es tipicas do planejamento de expatos sao:
a) avaliacdo e comparacao de configuractes basiqa®do;
b) avaliacao de diferentes materiais;
C) selecéo de parametros de projeto;
d) determinacao de parametros de projeto que melhomesempenho de produtos;
e) obtencdo de produtos que sejam mais faceis decdapque sejam projetados,
desenvolvidos e produzidos em menos tempo, quanemhelhor desempenho e
confiabilidade que os produzidos pelos competidord€ALADO,
MONTGOMERY, 2003).

Os trés principios basicos de um planejamento gergwmentos sédceplicacaq
aleatoriedadee blocagem Fazer um experimento com réplicas € muito impbetgor
dois motivos. O primeiro € que permite a obtencadceto experimental. A estimativa
desse erro é basica para verificar se as obsewagid® dados sdo estatisticamente
diferentes, ou seja, se é significativamente vatidestudo destas variaveis, ou se muitas
vezes ndo € somente um erro da propria analiseg gpamada de incerteza de medicéo.
O segundo motivo se refere ao fato de que, se @ardéduma observacao for usada para
estimar o efeito de um fator no experimento, aicepéo permite a obtencdo de uma
estimativa mais precisa desse fator.

Os meétodos estatisticos requerem que as obseryagdess erros, sejam

variaveis aleatorias distribuidas independentemé&deexperimentos, com suas réeplicas,
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devem ser realizados de forma aleatoria, de moglrantir a distribuicdo equanime de
todos os fatores ndo considerados. A blocagem étéenica extremamente importante,
utilizada industrialmente, que tem o objetivo denantar a precisdo de um experimento.
Em certos processos pode-se controlar e avalidensasicamente a variabilidade
resultante da presenca de fatores conhecidos gtieli@@n o sistema, mas que néo se
tem interesse em estuda-los. A blocagem é usadaxpmplo, quando uma determinada
medida experimental é feita por duas diferentesqaess levando a uma possivel nao
homogeneidade nos dados. Outro exemplo seria quandteterminado produto € obtido
sob as mesmas condi¢cdes operacionais, mas emntifeleateladas. De modo a evitar a
ndo homogeneidade, € melhor tratar cada pessoa flataladas como um bloco
(CALADO, MONTGOMERY, 2003). As variaveis sao os deds que se pretende
estudar, como o tempo de reacao, a porcentagemtalesador, etc. Os métodos basicos
usados para realizar um eficiente planejamentore®patal tém como objetivos:
a) a selecao do melhor modelo entre uma série de m®giusiveis;
b) a estimativa eficiente de parametros do modelo ceglado (CALADO,
MONTGOMERY, 2003).

2.9.1 PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO

Planejamentos fatoriais sdo extremamente Uteis peardir os efeitos (ou
influéncias) de uma ou mais variaveis na respostana processo. O usual é realizar um
planejamento com dois niveis, no maximo trés. Avaieagem do uso de mais niveis &
que aumenta sobremaneira 0 nUmero de pontos eXe&is, em uma certa regido de
variaveis, que pode estar longe do ponto otimolaDgamento fatorial € uma maneira
eficiente de prever interagdo entre os fatores.epresentacdo de um planejamento
fatorial em dois niveis é“2onde o 2 significa o nimero de niveis e k o nonde
fatores. No caso de trés niveis, tem-Se€CALADO, MONTGOMERY, 2003).

Um planejamento de experimentos é dito ser ortdganéEquacao 9):

n n

Z.\'k;.\'h =0e Z.\'k; =0vklLk=+l

=1 =1

(Equacéo 9)
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n é o numero de experimentos e x € a variavel smignte. Um planejamento de

experimentos ortogonal leva a parametros indepeesleou seja, ndo héa correlacdo entre
0S parametros, resultando em uma matriz diagoral @acovariancia, se os modelos
forem lineares e se ndo houver erros nas variandependentes. Todo planejamento
fatorial com igual nimero de réplicas é ortogormas nem todo planejamento ortogonal
é fatorial. Quanto maior o nimero de niveis, menaprrelacdo entre dois parametros.
No entanto, observa-se que a correlacdo diminutomantamente com o aumento do

namero de niveis (CALADO, MONTGOMERY, 2003).

2.9.2 PLANEJAMENTO FATORIAL COM DOIS FATORES
Esse planejamento envolve apenas dois fatores, By eom a e b niveis,
respectivamente e n réplicas (CALADO, MONTGOMERW®02). O modelo mateméatico

é dado pela Equacéo 10.

Yijk =k + T+ Bj + @B + £ijk Equacaol0)

ETES
nonn
[
o NN
o~

sy 10

em que# ¢é a média globZi, é o efeita-@simo tratamento do fator, Bj  é o efeito

=

doj-ésimo tratamento do fator @) & o efeito da ingoeentre:  €°; €Uk é o

a b
;=0 Z Bj=0
erro aleatorio que segue a distribuicdo normalgmadassimi=1 =1 . Os
Z(rB)J Z(rﬁ), =0
efeitos de interacdo sao definidos de tal modoi=1 . Havendo n

réplicas do experimento, tem-se um total @bn observacdes (CALADO,
MONTGOMERY, 2003).
2.9.3 PLANEJAMENTO FATORIAL 2K

O planejamento fatorial2itiliza k fatores analisados em 2 niveis. No caso de ter
4 variaveis, 2 = 16, significando com isso que 16 experimentogenteser realizados.

Esse tipo de planejamento é particularmente Usl @stagios iniciais de um trabalho
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experimental, quando se tém muitas variaveis awsiigar. Esse procedimento fornece
0 menor numero de corridas com os quaisk datores podem ser estudados em um
planejamento fatorial completo. Consequentemesteseplanejamentos séo largamente
usados em experimentos de varredura de fatoresAOA,. MONTGOMERY, 2003).

Preocupando-se com o0 meio ambiente, e as preo@gpagd se obter um
catalisador ambientalmente correto, fez-se o eslodaanejamento fatorial que também
se refere a métodos de prevencdo ou eliminacadold&do. Pois se observar pela o6tica
da otimizacdo, este consiste principalmente nondebamento de um produto com
menor custo de reagentes, e com menor despemnpéeque a rota catalitica seja limpa e
industrialmente viavel. Diversos autores vém seoqupando também com a
minimizagdo dos custos e obten¢do de um produt@snéxico ao meio ambiente (DIAS
et al, 2003; DIAS, PILLINGER, VALENTE, 2006, ARANDAt al, 2008).

No presente estudo utilizou-se a ferramenta doejdamento experimental para
avaliar as condicdes de preparo do catalisador eoadicdes reacionais em meio

heterogéneo.
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3. MATERIAIS E METODOS

O capitulo que envolve materiais e métodos deabaltro esta estruturado em

guatro partes, as quais estdo assim divididas epmesentado na Figura 3.1:

Primeira parte — preparo do suporte catalitico — impregnacdo, calcinacdo e daeséte.
Silica foi seca a 600 °C durante 4 h e PTA a 130 °C também por grép&o do catalisadg
foi 5 g de SIQ + Y2 a 2 g de PTA (1:1 MetOH:B destilada, 10 mL de cada). Agitaca
durante 24 h a 150 rpm, filtracdo excesso de solucéo, secagem tipanfedtih e calcinacd
530 °C por 3 h. Caracterizagdo do catalisador, da silica e do MEX, (DRX, FRX,
TG/DTG, B.E.T. e UV-VIS).

O WU —=
(@]

A

Segunda part¢ — planejamento fatorial envolvendo a avaliagcdo da atividade catatiti
reacao de esterificacdo, quantificacdo e qualificacdo dos produtaeBsd@mr preparado cor
taxa de carregamento de 2 g (SCROCCARO, 2009). Reacbes deastaricom razdo molg
de MetOH:Acido Esteéarico variavel (8:1, 10:1, 30:1, 50:1 e 70:1) e diésréftde catalisadd
(5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 e 40 %), totalizando um numero de 40 amostras. RediZaeknsea
100 °C, com 2 h. Recuperacao do catalisador por filtracdo a quentdistortos solventes
Secagem tipo A durante 8 h e calcinacdo 530 °C por 3 h. Caracterdmcatalisador apo
recuperacdo (MEV, DRX, FRX, TG/DTG, B.E.T. e -VIS).

= = D

[92)

v

Terceira parte — estudo dos catalisadores impregnados em diversos solventes (Atzetoni

HCI 0,1 Mol.L* e MetOH:HO destilada). Silica foi seca a 600 °C durante 4 h e PTA a 130 °C

também por 4 h. O preparo do catalisador foi 5 g de $i@® a 2 g de PTA e 20 mL d
solvente. Reagdes a 100 °C, com 2 h de duracdo, razdo molar de MztlOHEstearico d
8:1 e 10 % de catalisador. Agitacdo durante 24 h a 150 rpm, filtrac@ssexde solucaaq,
secagem tipo A durante 8 h e calcinacao 200 °C por 3 h. Caragderida catalisador, d
silica e do PTA (MEV, DRX, FRX, TG/DTG, B.E.T. e FTIR).

v

Quarta parte — Catalisador otimizado, 0,5 g de PTA com 5 g de;$i@pregnado com HCI 0,1
M. Otimizacdo da temperatura da reacdo (60, 80 e 100 °C), a razdcdmdletOH:Acido e
acido estearico (4:1, 6:1 e 8:1), a porcentagem de catalisadd0(%# e a avaliacdo de reuso
do catalisador e da sua atividade catalitica (TON e TOFeretacdo dos sitios acidos
(adsorcao de Piridina) e avaliado por FTIR.

FIGURA 3.1 -ESQUEMA DAS ETAPAS DO TRABALHO
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3.1IMATERIAIS

Na primeira, segunda, e terceira partes os reagemitzados foram o PTA da
marca Vetec, com 99 % de pureza, o0 metanol, tand#@marca Vetec com 99,8 % de
pureza. O boletim de caracterizacdo do PTA edtadlisna Tabela 3.1, fornecido pelo
laboratério VETEC. O acido estearico utilizado darca Merck, com 97 % de pureza e a
silica Grace Davison — Specialty Catalysts and éa®d echnologies, a silica DAVICAT
Sl 1252 (SP550-10016), com 99 % de sua composiedsi@. E uma silica amorfa,
também chamada de silica gel, ou silica gel hideataom formula de SgXxH,O. A
silica é insoluvel em agua e estavel. Os paramégodsrais foram determinados por

B.E.T. (andlise de adsorcado dg,Nbs quais estdo listados na Tabela 3.2.

TABELA 3.1 — BOLETIM DE CARACTERIZACAO DO ACIDO
FOSFOTUNGSTICO

Caracteristicas Valores (unidades)
Perda por ignicao Max. 6 — 9 %
Amaonio (NHy) Méx. 0,002 %
Ferro (Fe) Max. 0,005 %
Potassio (K) Méax. 0,02 %
Chumbo (Pb) Max. 0,005 %
Cloreto (Cl) Max. 0,005 %
Sulfato (SQ) Max. 0,01 %

FONTE: VETEC QUIMICA

TABELA 3.2 — PROPRIEDADES DA SILICA PELETIZADA

Caracteristicas Valores (unidades)
Massa especifica 2,1 g/ém
pH (suspensao a 5%) 6,5-7,5
Area superficial 375 filg
Volume de poros 1,01 cc/g
Densidade volumétrica 0,3a0,7 gfcm
Didmetro médio de poros 11 nm

Tamanho médio das particulasl,00 a 3,15 mm (99,8%)
> 3,15 mm (0,2 % )
< 1,00 mm (0,04 %)

Al03 <0,10 %
Na,O 0,24 %
SO 0,07 %
% Volateis (950C) 4.7 %

FONTE: GRACE DAVISON — SPECIALTY CATALYSTS AND PRCESS TECHNOLOGIES, 2009.
LOTE: Davicat® S| 1252 de 22 de maio de 2002.



39

Na quarta parte, o PTA utilizado foi da marca Memdm 98 % de pureza, e
seus dados estdo listados na Tabela 3.3, parca&esé as conversées com o Vetec que é
um produto nacional estariam parecidas com um poottportado, e avaliar o custo
beneficio entre os dois acidos. Os reagentes pasgaor alguns pré-tratamentos, como
no caso da silica que foi lavada com solucdo de ®{CIMol.L* e posteriormente
calcinada a 600 °C para remoc¢ao de qualquer impweapda umidade durante 4 h. O
PTA foi seco a 130 °C para remoc¢éo da umidade tanthg#ante um periodo de 4 h, e 0
acido estearico foi utilizado conforme recebido AHEE et al 2004, MORYS,
SHILIEPER, 1995).

TABELA 3.3 — BOLETIM DE CARACTERIZACAO DO ACIDO

FOSFOTUNGSTICO
Caracteristicas Valores (unidades)
Solubilidade em agua = 0,01 %
Cloro (CI) < 0,01%
Sulfato (SQ) = 0,01 %
Nitrogénio total (N) = 0,005 %
Cobre (Cu) = 0,001 %
Ferro (Fe) = 0,002 %
Chumbo (Pb) = 0,005 %
Perda por ignicéo (750 °C) = 17%

FONTE: MERCK
3.2METODOLOGIAS

3.3PRIMEIRA PARTE - PREPARO E CARACTERIZACAO DO
SUPORTE CATALITICO

3.3.1 CONDICOES DE IMPREGNACAO

A impregnacado do PTA (PW;,040) na SiQ apds pré-tratamento dos reagentes
como descritos no item 3.1, foi realizada de acoao a Figura 3.2. Um estudo foi feito
para verificar as concentracfes de impregnacas,@BiTA € o0 insumo de maior custo, e
foi avaliado se com uma massa menor do que 2 ¢ desgente ndo resultaria em

percentagens altas de coversdo dos ésteres
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1* PARTE — PREPARO E CARACTERIZAGAO DO CATALISADOR

[ IMPREGNAGAO |

1/,a 2gde PTA

5 gde SiO, 10 mL de metanol
10 mL de agua destilada .
Calcinagédo 530 °C - 3 horas.

Silica secaa 600 °C v
Secagem 8h _
em estufa

Shaker 24 h - 150 rpm

= ( CARACTERIZAGAO )
MEYV - Morfologia

DRX - Estrutura e fases
FRX - Composigdo Quimica em Oxidos

TG/DTG - Estabilidade Térmica
B.E.T. - Propriedades Texturais

UV-VIS - Lixiviagdo

FIGURA 3.2 — ESQUEMA DAS ETAPAS DE PREPARO DO CATALISADOR NA PREIRA

PARTE.

Os experimentos realizados estdo de acordo conoradicbes mostradas na
Tabela 3.4. Os limites foram escolhidos da seguma@eira, mantendo-se constante a
massa da silica e variando a massa do PTA. Assinaj®interessante foi avaliar em que

percentagem de carregamento do PTA, obtém-se asanaonversdes dos ésteres.

TABELA 3.4 — CONCENTRACAO DOS REAGENTES
VARIAVEIS NIVEIS
SILICA 59 59 59 59
PTA 05¢ 109 159 209
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3.3.2 ESCOLHA E PREPARO DO SUPORTE - SECAGEM

Conforme o estudo preliminar realizado por Scrazq@009), no qual foram
estudados todos os parametros de preparacao daes(tpmperatura, tempo de secagem
e calcinacéo), a condicdo de secagem A foi a guedeu o catalisador com melhores
caracteristicas (Tabela 3.5). Nestas condicOegchyem A e temperatura de calcinagao
de 530 °C, foi a que resultaram no maior valoratesersao de ésteres de 95,7 % quando
comparada as outras maneiras de secagem B e @&ayltaram em conversdes de 85,5 e
71,9 % respectivamente. Entdo esta condicéo fadéixpara o preparo dos catalisadores

desta nova etapa.

TABELA 3.5 — CONDIQC)ES DE SECAGEM
Condicoes de Secagem A Condicbes de Secagem B Cgiel de Secagem C

2ha60°C 2ha60°C lha60°C
2ha80°C 3has80°C 2ha80°C
2ha100°C 3hal20°C 2ha100°C
2hal20°C 1hal20°C

Uma etapa do processo de impregnacdo do hetercigolido suporte € a sua
lavagem e pré-secagem. Deve ser retirada toda & eégatente dentro dos poros do
suporte, pois sdo nesses espacos que serdo ingeiegas moléculas do PTA. Essa
retirada da agua foi realizada secando a silicaramtemperatura de 600 °C, ap6s a sua
lavagem com HCI 0,1 Mdl™ (MORYS,SCHLIEPER, 1995; FRAILEt al,2004)

3.3.3 IMPREGNACAO DOS ISOPOLIMETALATOS NO SUPORTE

O catalisador foi preparado e caracterizado daisiegforma como apresentado

na Figura 3.3:
Filtracdo em
0, + +
SI0; + HPWiOs0 papel filtro para Secagem A—8h
MetoH:HO (11 viv) || remogédo do (60°C/2h,80°C | calcinagdo Caracterizagdo
(incubadora shaker) eXCESSO do ™ 5 h, 100 °C / 2 h,_> 530°C —3 h [ MEV, DRX,
(24 h, T = 40 °C, 150 rpm) °c/2h FRX, TGAE
solvente, antes dé 120°C/2h) B.E.T.
ir para estufa.

FIGURA 3.3 -ESQUEMA DAS ETAPAS DE PREPARO DO CATALISADOR
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Verificou-se que a agitacdo no preparo do catadisddi de fundamental
importancia para uma melhor homogeneizacdo do nmeigcpnsequentemente, uma
melhor impregnacdo. Esse método como visto nafitea (REGALBUTO, 2007) € o
mais utilizado devido a sua facilidade e eficiérdigmte dos demais métodos.

Realizaram-se impregnacdes no suporte com quaetd#e 0,5, 1,0, 1,5e 2,09
do PTA e os suportes impregnados foram analisatles & depois de sua utilizacdo na
reacdo de esterificacdo. A andlise quimica pernatialiar com seguranca a melhor
quantidade do PTA. A taxa de impregnacao do PTAilza, foi calculado conforme o

Anexo |.

3.3.4 PREPARO DAS AMOSTRAS PARA A CARACTERIZACAO

Os materiais antes de serem analisados tanto no, BRXG/DTG como no
FRX, foram previamente moidos em um moinho de pizl@edo, no qual foi utilizada
uma panela de ferro, pois como o material contémgstiénio, ndo pode ser utilizada a

panela do mesmo elemento.

3.3.5 CARACTERIZACAO POR DRX — DIFRACAO DE RAIOS X

O difratrdmetro de raios X utilizado nesta carazsg@ao foi um Philips PW
1830, com fonte de radiacdo de Ho cobre. A analise foi feita com o angulo @m 0°
até 70°. Estas analises foram realizadas no LAMHRRL. A mesma técnica foi utilizada
para verificar quais as fases formadas na siliéa apa impregnacao, depois da utilizacao

nas reacgdes e subsequente recuperacao.

3.3.6 CARACTERIZACAO POR FRX — FLUORESCENCIA DE
RAIOS X

A técnica de fluorescéncia de raios X foi utilizgaa determinagéo dos 6xidos
presentes no suporte antes e depois da impregr@ag¢aX utilizado foi um equipamento
Philips modelo PW 2400 SAMPLE CHANGER com fonte rdelio. A técnica aqui
empregada foi a do “copinho” que trabalha com atemasnerte de hélio, na temperatura

ambiente. Esta andlise foi realizada no LAMIR/UFRRGs a andlise por FRX 2 g de
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amostra séo calcinadas a 1000 °C por 2 h, paramdetg£do da perda ao fogo por

gravimetria, sendo determinados a concentracdogd@icos como carbono na amostra.

3.3.7 CARACTERIZACAO POR MEV — MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA

As analises superficiais e texturais dos catalissj@ntes e apds a impregnacao
realizadas por MEV no equipamento de bancada ntdetae modelo PHENOM com
elétrons retroespalhados em uma primeira etapa.oblsa etapa, utilizou-se o
equipamento da Philips, modelo XL-30, com detedmrenergia dispersiva de raios X
(EDS), marca EDAX.

Todas as amostras foram previamente recobertasisanfina camada de ouro,
em uma metalizadora marca Bal TEC, modelo SCD-808yadas para o equipamento,
assim as imagens no MEV foram realizadas, colocaedo porta amostra em um
dispositivo que tem controle de altura do foco dewlo equipamento. As andlises de
Microscopia Eletronica de Varredura foram realizada LACTEC/UFPR e no Centro de
Microscopia Eletrénica (CME/UFPR).

3.3.8 CARACTERIZACAO POR B.E.T. - METODO DE ADSORCAO
DE NITROGENIO

A técnica de adsorcdo de nitrogénio pelo do mé®doT. foi utilizada para
determinacao das propriedades texturais, porosidaeae superficial e volume dos poros
usando o modelo BJH (BARRET, JOYNER, HALENDA, 195X) equipamento
utilizado foi um porosimetro de mercuario, marca Qaehrome, modelo: NOVA 1200, a
amostra foi seca a 120 °C durante 2 h, e o ensiaiedlizado no LACTEC/UFPR.

3.3.9 CARACTERIZACAO POR TGA — ANALISE
TERMOGRAVIMETRICA

Esse método permitiu avaliar as variacbes das massa a temperatura. Estas
analises foram realizadas em um equipamento TG/SBEIAE, marca: Metler Toledo,

em atmosfera de oxigénio, usando um cadinho deidurstas analises foram feitas no
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LAMIR/UFPR. A analise da amostra iniciou (10 a 16egn 30 °C sob atmosfera de
oxigénio com taxa de aquecimento de 10 °C’raité 1000 °C.

3.4SEGUNDA PARTE

3.4.1 PLANEJAMENTO FATORIAL

Um planejamento fatorial para otimizar as condig@egionais foi realizado, no
gual fixou-se a temperatura de reacdo em 100 %@rieu-se a razao molar do MetOH:
Acido Esteérico, e a porcentagem de catalisadoranfarealizados 8 planejamentos
experimentais '2 de acordo com as conversées obtidas, varrendmsgrande niimero

de possibilidades para poder encontrar o localxapaxio de onde estaria 0 ponto 6timo.

3.4.2 REACAO DE ESTERIFICACAO COM O CATALISADOR

O estudo consistiu em uma triagem para a deterdondg temperatura 6tima de
trabalho, tendo como base a reagcdo homogénea ¢ aurante 2 h, a 80, 100 e 120
°C, com uma raz&o molar de 50:1 (MetOH:Acido EgteifSCROCCARGet al, 2012).

As reacoes foram feitas com 25 % de catalisada rerdimentos foram de 100 % para
as trés temperaturas avaliadas. A partir destedtadss, optou-se entdo trabalhar com a
temperatura de 100 °C no sistema heterogéneo,epa emperatura media avaliada.
Fixou-se esta temperatura devido o fato que se ‘esti@vel fosse colocada no
planejamento fatorial, 0 nimero de experimentosui@mentar muito. Posteriormente foi
realizada a otimizacdo da reacdo heterogénea,simelda melhor temperatura de
trabalho.

Os parametros mantidos fixos foram a temperatd@ ¥C) e o tempo de reagao
(2 h). A Tabela 3.6 mostra as variaveis estudadasjual realizou-se o planejamento
fatorial, idealizado no Software Minitab, com 2ci&s para avaliar melhor o efeito da
razdo de MetOH:Acido Esteérico e da quantidadeadalisador empregada na reacao.
Estes niveis de trabalho vieram de estudos argerimalizados por Scroccaed al
(2012) e a partir da bibliografia, que havia awtayae trabalhavam com uma baixa razao
molar enquanto outros autores, trabalhavam comesamiolares maiores, desta forma,

fez-se uma grande varredura para tentar abranderaainiverso em que poderia estar
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incluido o melhor ponto deste trabalho. A partistdeotimizacdo deu-se continuidade ao

estudo.
TABELA 3.6 — VARIAVEIS DE ESTUDO E NIVEIS
VARIAVEIS NIVEIS
Raz&o molar (MetOH:Acido Esteéarico)  8:1, 10:1, 361, 70:1
Percentagem do Catalisador (%) 5,10,15,20,25,36,85b

As reacdes foram feitas com variacdo da razdo naolalcool em relagdo ao
acido esteérico de 70:1, 50:1, 30:1, 10:1 e 84 percentagem de catalisador foi de 5,
10, 15, 20, 25, 30, 35 e 40 % g/g. As reacOesameturacdo de 2 h e os produtos foram

guantificados em um cromatografo com fase gasosa.

3.4.3 QUANTIFICACAO DOS PRODUTOS DE REACAO POR
CROMATOGRAFIA GASOSA

Na cromatografia gasosa por adsorcdo, o consttuyasoso de interesse é
adsorvido diretamente nas particulas soélidas da éatacionaria. Uma amostra liquida
volatil ou gasosa é injetada em um septo dentronte camara aquecida, na qual ela se
evapora rapidamente.

O vapor é arrastado na coluna pelo gas HepiNH;, onde ocorre o processo de
adsorcao e dessorcdo seletiva na fase estacis@iiia e os constituintes separados
fluem para o detector, cuja resposta é mostradacaumputador ou registrador. A coluna
deve estar aguecida o bastante para proporcionarpuessao de vapor suficiente para
gue os constituintes sejam eluidos (dessorcéo pgaoopor um fluxo de liquido ou de
gas através de um adsorvente) num tempo razoavealet€ctor € mantido numa
temperatura superior a da coluna, logo todos ostitoimtes serdo gasosos (HARRIS,
2001).

A quantificacdo do éster (gH3gO,) foi realizada por cromatografia a gas (CG-
FID) com um detector FID, coluna CP-SIL 5 CB, pon procedimento de calibracao
interna com metil-heptadecanoato em CHQ@ teor de éster foi definido como a
percentagem do estearato de metila obtido a mhrtaoncentragéo inicial deste no meio
reacional. Todas as analises foram realizadas ncaut@FPR. As condi¢cdes

cromatograficas utilizadas estéo apresentadashelara.?.
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TABELA 3.7 — CONDICOES OPERACIONAIS DO CROMATOGRAFO

Parametros Operacionais Condi¢cdes empregadas

Gas de arraste na coluna Hélio

Detector: ionizacdo detemperatura: 300 °C;

chama

Temperatura no injetor: 250 °C;

Razéao de split: 50:1;

Coluna 60 m x 0,32 mm de silica fundida com «m de filmaido,
especificada como CP-SIL 5 CB da Chrompack Capillar
Column;

Programa de temperaturd inicial de 250 °C permanecendo por 5 minutos, etewacao

do forno a 280 °C na razéo de 20 °C/min, permanecendo Tiggial4,5
minutos;

Tempo total de analise 21 minutos.

Nota: Desvio da Medina menor que 1 %.

3.4.4 LIXIVIACAO DO ANION KEGGIN POR ESPECTROSCOPIA
DE UV/VIS

A avaliacdo da estabilidade quimica do anion Ked@jithOs> (Figura 2.1)
suportado na silica, ap6s o uso na reacao de fiesigio no meio metandlico foi
determinada por espectroscopia de UV/VIS, com uapamento da Varian Inc., modelo
Cary 50 scan na regido de 250 nm a temperaturaeatebiEssas analises foram
realizadas no Lacaut/UFPR.

A lixiviagdo € a concentracdo do composto ativo gée ficou devidamente
ligado a SiO apds a impregnacédo, ou seja, € a meldicconcentracdo do composto que
se desprende do suporte e fica no meio reaciond apreacao ter ocorrido. O
heteropolianion PWO.¢> foi mensurado na solugéo utilizando-se as sequiiadices
analiticas: o solvente empregado foi agua destilemla correcéo da linha de base, feixe
dual, absorbancia maxima em 1, a varredura entea2800 nm, resolucdo 1 nm e a
velocidade de varredura 4800 nm/min.

O monitoramento da presenca do PTA por UV-VIS l@aseinas bandas de
absorcdo em 220 e 265 nm (atribuidas a transfer&leccarga ligante-metal), que estéo
associadas a presenca dosPW dissolvido no meio reacional. Kozhevnikov,
Kozhevnikova, Alsalme (2008) consideraram que umdvidcdo até 2,7 % do
heteropolianion PWO.° em metanol é aceitavel, podendo ser consideradamm

experimental, devido aos erros envolvidos na calatamostra do meio reacional.
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O PTA foi dissolvido em metanol com uma concenwagé 50 ppm, e depois
foi diluido de maneira a preparar 5 solu¢des deeatnacdes de 1, 2, 4, 6 e 8 ppm, para
preparar a curva de calibragéo.

As amostras foram coletadas do meio reacionatradds duas vezes com filtro
do tipo Millipore estéril pvdf 33 mm, para garariue estivessem isentas de impurezas.
Apos, diluiu-se a amostra com agua destilada convalome adequado, para que fosse
possivel a leitura da absorbancia no espectrofdtdmassim por meio de calculos e da
curva de calibragdo determinou-se o valor da &qg&D.

Pela Lei de Beer-Lambert (Equacao 11) é possivellea a quantidade de luz
gue a amostra ira absorver e assim calcular a ntbracéo que deve estar a amostra para
ser colocada no equipamento de UV/VIS. A amostidfiittada diversas vezes para
garantir que o meio estivesse limpido. O valor ddlizado € de 1 cm, que é o tamanho
da cubeta de quartzo, e o valoredede 0,765 para o metanol (FRAIEEal, 2004).

—log (L) = A = ecl (Equacéo 11)
Io

onde:
A = absorbéancia
€ = coeficiente de absor¢cdo molar
¢ = concentracdo do material absorvedor
| = caminho &ptico

Outro método empregado para avaliar-se a lixiviaf@otitular a solucéo
sobrenadante do meio reacional com um agente reghaioigcdo de acido ascorbico a 10
%), a qual reagira com o ion Keggin formando um mlexo de coloracdo azul. Este
meétodo é o indicativo da interacdo quimica do PdA ® suporte (GACet al, 2007).
Estes estudos irdo confirmar a estabilidade do, S condi¢des reacionais como

suporte.

3.4.5 SISTEMA REACIONAL UTILIZADO NA ESTERIFICACAO
DO ACIDO ESTEARICO

A esterificacdo do acido estearico com metanoglisada pelo PTA impregnado
na silica foi realizada em um reator de bateladgu(& 3.4). Esse reator € um vaso Parr,

gue suporta até 20 bar de pressfd 4,7 atm), com capacidade em torno de 200 mL,
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totalmente vedado. Com um termopar acoplado padir méemperatura em um sistema
de aquecimento com uma chapa aquecida.

O processo foi efetuado sem agitacao, devido odasose colocar um agitador
mecéanico ha vazamento devido a alta pressao intlerm@ator, pois o metanol esta a alta
temperatura e com iSso gera uma pressao elevaagitasdo magnética nao foi possivel,
pois o catalisador é enpélets, e com a agitacéo feita dessa maneira, o cataligzerde
sua forma e tamanho, ou seja, é destruido mecargstruturalmente. Mas a auséncia de
agitacdo pode ser justificada pelo fato de que estigdo foi uma pesquisa preliminar,
para avaliar se seria possivel dar continuidadetratmalhos futuros utilizando este
catalisador em coluna, a qual ndo permitira agitaCé®nfeccionou-se uma manta de aco
comum, com la de rocha para poder manter a tenypardo reator. A temperatura do
reator foi mantida a 100 °C que corresponde a&,8d presséo (3,45 atm).

e Reator
Controle da temperatura _:,_,=_=r Camisa do Reator
\ ] - >
3 ® T
& & i@i i@i Aquecimento
() ()

FIGURA 3.4 —-ESQUEMA DO REATOR EM BATELADA UTILIZADO NO TRABALHO

3.5TERCEIRA PARTE

3.5.1 PREPARO DO CATALISADOR

A etapa de impregnagdo do PTAzfVi:040) na SiQ, onde foi variado o
solvente do processo, esta apresentado na fighraA3partir da literatura foi possivel
verificar que no processo de impregnagdo os pemtpigs utilizam diversos outros

solventes. Calimaret al (2005) impregnou o acido fosfotingstico em alumaren
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solucdes de etanol, 4gua, acetonitrila e HCI (0,& 85 M). Diaset al (2003) usou HCI
0,1 Mol.L'™* para impregnar o W0, em silica gel. Bhuret al (2008) impregnou o

H;PW;-,040 em silica utilizando como solvente o metanol.

3* PARTE - PREPARO E CARACTERIZAGAO DO CATALISADOR EM NOVA
TEMPERATURA DE CALCINAGAO
[ MPREGNAGAO | B

1/,a2gdePTA
5gdeSiO; (Acetonitrila, HCI 10E-2 M e MetOH:H,0)
" o
Slliea secaa 800 8 ¢ Calcinagédo 200 °C - 3 horas.

U g Secagem8h _
em estufa
./\

Shaker 24 h - 150 rpm |

—{ESTERIFICAGAO } — = ( CARACTERIZAGAO )

CG-FID - Conversao do Estearato de Metila NEY -(Merfolagia
DRX - Estrutura e fases

FRX - Composigdo Quimica em Oxidos
TG/DTG - Estabilidade Térmica
B.E.T. - Propriedades Texturais

FTIR - Sitios Acidos

FIGURA 3.5 — ESQUEMA DAS ETAPAS DE PREPARO DO CATALISADOR NA TEREIRA
PARTE

Dessa maneira avaliaram-se as concentracdes de@TMlica novamente, para
verificar se uma quantidade menor que 2 g do PTtermmmente usada, quando
impregnada com outro solvente ndo seriam suficsete concentracdes do PTA foram
variadas nas quantidades de 0,5 a 2,0 g, com iectende 0,5 g e manteve-se constante
a massa do SKOem 5 g, como realizado na Parte 1. Foram utiligadietOH:H0,
acetonitrila e uma solucdo de HCI 0,1 M&l.tomo solventes, na mesma proporcéo que
na primeira parte, 20 mL (BARROS NETO et al, 2007).

Uma legenda que sera utilizada no trabalho paravatsr os catalisadores

obtidos nos diversos solventes esta apresentatiabeda 3.8.
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Acetonitrila (99,5%), Metanol (MetOH) (99,8%) e HEbncentrado utilizados
como solventes foram obtidos da VETEC e utilizaskr® purificacdo prévia. Os demais

reagentes utilizados possuem as mesmas espeodicdescritas no item 3.1.

TABELA 3.8 — CATALISADORES NOVOS E USADOS IMPREGNADOS EM 5 g DE
SIO, EM DIVERSOS SOLVENTES

KISN/KISU1 - 0,5 g de PTA (MetOH:4D)
KISN2/KISU2 — 1,0 g de PTA (MetOH D)
KISN3/KISU3 - 1,5 g de PTA (MetOH:4D)
KISN4/KISU4 — 2,0 g de PTA (MetOH D)
KISN5/KISUS - 0,5 g de PTA (Acetonitrila)
KISN6/KISU6 — 1,0 g de PTA (Acetonitrila)
KISN7/KISU7 — 1,5 g de PTA (Acetonitrila)
KISN8/KISUS8 — 2,0 g de PTA (Acetonitrila)
KISN9/KISU9 — 0,5 g de PTA (HCI 0,1 Mol'})
KISN10/KISU10 — 1,0 g de PTA (HCI 0,1 Mol?)
KISN11/KISU11 — 1,5 g de PTA (HCI 0,1 Mol
KISN12/KISU12 — 2,0 g de PTA (HCI 0,1 Mol?)
Nota: KISN — catalisador antes do uso; KISU — ¢sddlor apés o uso.

A solucédo de impregnacéao foi de 20 mL dos solvedésxritos acima, sendo
gue para MetOH:bD, foi usada uma solucdo 1:1. A solucédo de imprg@méoi deixada
sob agitacdo durante 24 h, em um shaker com tetnpeerde 40 °C e agitacdo de 150
rpm. Apés esse processo foi realizada a filtragdcexcesso do solvente, secagem e
calcinacdo. A secagem foi realizada durante 8lizarido a maneira A como ja descrito
no item 3.3.1. Posteriormente realizou-se calcimag200 °C, temperatura determinada
devido a andlise de degradacéo do PTA, que acista tlamperatura sofre decomposic¢ao
como apresentado na Figura 2.3. A silica foi pragieaconforme descrito no item 3.1.

3.5.2 PLANEJAMENTO FATORIAL

As reacOes foram realizadas em triplicatas com stods catalisadores
apresentados na Tabela 3.8. Nesta etapa fixou-sme#fsores condi¢cdes reacionais
obtidas das primeira e segunda partes, que forampdratura reacional de 100 °C,
durante 2 h, razdo molar de MetOH:Acido Estearie8d e 10 % de catalisador. Este
novo estudo, foi idealizado para racionalizar o wks reagentes no preparo do
catalisador, verificar a viabilidade de outro soke pois muitos autores (CALIMAMNLt
al, 2005; DIASet al, 2003; BHUREet al, 2008) investigaram diversos solventes para
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impregnacao, ao invés de somente 0 metanol, e gacassim as condi¢cdes Otimas para

0 preparo deste.

3.5.3 REACOES DE ESTERIFICACAO

As reacOes de esterificacdo foram realizadas todis® mencionadas no item
3.4.5. Estas condigdes de temperatura de reag@m naolar (MetOH:Acido Estearico) e
porcentagem de catalisador, foram melhor otimizautesderiormente, apds a obtencéo
das melhores condi¢cdes de impregnacédo do cataljseste estudo foi feito em etapas
desta maneira, devido ao alto nUmero de variagais,deixariam o planejamento fatorial
invidvel. Muitas reagfes deveriam ser feitas, sladoestas variaveis fossem avaliadas
conjuntamente, dispendendo além de uma quantidadene de reagentes, tempo, e
analises para caracterizar os catalisadores quiarsm em um trabalho com um custo
muito elevado.

Planejou-se um delineamento do tipo Fatorial Cotapdem 2 fatores, 2 niveis
em cada fator com 1 réplica, conforme a matriz p#waplanejamento fatorial®2
detalhada na Tabela 3.9. Utilizou-sesaftware MINITAB para avaliacdo da atividade
catalitica na reacéo de esterificacdo do acid@este Pelo delineamento do experimento
foi construida uma matriz, na qual foi especificazhmla um dos experimentos. O
planejamento indicou o niumero de 40 ensaios, o fgpuakalizado em 8 blocos, tendo

como variavel de resposta a converséao do reagenéstearato de metila.

TABELA 3.9 — DELINEAMENTO FATORIAL MULTINIVEL POR BLOCOS

Fatores 2 Replicatas 1
Experimentos 40 Total de experimentos 40

Blocos 8 Total de blocos 8

Numero de Niveis 2 2 2

As reacOes foram realizadas e a recuperacdo dbsadta foi efetuada por
filtracdo a quente com cloroférmio. Este solverde tilizado, pois foi o que melhor
limpou a superficie do catalisador, conforme imagelas microscopias de MEV
discutidas posteriormente nos resultados e disegsso

O teor do éster obtido foi medido no cromatografofase gasosa. Avaliaram-se

também concentracbes de PTA de 0,1 g e 0,3 g, masethor solvente obtido deste
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planejamento, somente para confirmar a melhor curasggio do PTA. ApOs essa etapa,

puderam ser determinadas as condi¢des Otimas garpréo catalisador.

3.5.4 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os materiais antes de serem analisados no DRX, &GAo FRX, foram
previamente moidos em um moinho de pulverizacdoocf@ndescrito anteriormente.
Também foram realizadas as analises de MEV e BdmTtodos os catalisadores
preparados com os diferentes solventes e nas rmtésrguantidades, antes e apds serem

utilizados nas reacoes.

3.5.5 IDENTIFICACAO DOS GRUPOS FUNCIONAIS POR FTIR

Os grupos funcionais de todas as amostras foranestigados por um
Espectrofotometro de Infravermelho com Transformadia Fourier (FTIR), no
equipamento VERTEX (BRUKER). As amostras foramaeiem pastilha de KBr 1 %,
com 8 toneladas de pressao. As condicbes de obtalgdespectro foram no modo
transmitancia com 32 varreduras e 4cde resolucéo na faixa de andlise entre 4000 a
400 cm'®, no Departamento de Quimica/UFPR

3.5.6 DETERMINACAO DA FORCA E DISTRIBUICAO DOS
SITIOS ACIDOS

A distribuicdo e a forca dos sitios acidos dosdsélide silica contendo o PTA
foram avaliadas utilizando a piridina como molécatanda, a qual foi adsorvida na
superficie do catalisador e avaliada por espedapigcs/ibracional no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). A identificacdo sidios acidos foi realizada pela
calcinacao prévia de cerca de 100 mg de amostf® 82 durante 90 min e resfriados a
120 °C, a qual foi mantida durante todo o procepaca a ativagdo da superficie. Em
seguida, os catalisadores foram transferidos parabaldo de fundo redondo em uma
manta térmica aquecida na faixa de 120 - 140 °Caegmosfera de nitrogénio onde a
amostra do catalisador entrou em contato com osreapa piridina durante 1 h. Apdos
isso, o0 sistema foi resfriado na presenca do filxaitrogénio até temperatura ambiente

e os catalisadores armazenados em frascos ambar.
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3.6QUARTA PARTE

3.6.1 OTIMIZACAO DAS CONDICOES REACIONAIS

Com as condi¢cdes de impregnacdo do catalisadornzatims (0,5 g PTA/5g
SiO,, HCI 0,1 Mol.L'* como solvente, secagem do tipo A durante 8 h@neaido a 200
°C durante 3 h), nesta etapa do trabalho fez-seesttdo minucioso das melhores
condi¢bes reacionais.

Primeiramente estudou-se a otimizagdo da temparaarreacdo. As reacoes
vinham sendo realizadas a 100 °C durante 2 h, estédou-se também as reacfes a 60 e
80 °C no tempo de 2 h, para verificar se em teny@smais amenas a reacao tambéem
teria uma boa eficiéncia. Posteriormente com a ¢eatpra otimizada, realizou-se um
novo planejamento fatoria’2no qual as variaveis estudadas foram a porcentatge
catalisador e a razdo molar MetOH:Acido Esteafiistio apresentadas na Tabela 3.10 as

variaveis e os niveis que foram estudados.

TABELA 3.10 — VARIAVIES DE ESTUDO E NIVEIS

VARIAVEIS NIVEIS
Raz&o molar (MetOH:Acido Estearico) 6:1e8:1
Percentagem do Catalisador (%) 5e10 %

Para certificar-se do valor otimizado das razéedares (MetOH:Acido
Estearico) e a porcentagem do catalisador, resal@dazer outro planejamento fatorial
22, no qual as variaveis estudadas também foramcem@gem de catalisador e a razéo
molar MetOH:Acido Esteérico. Esta apresentada rielBa3.11 as variaveis e os niveis
gue foram estudadas nesta segunda etapa.

TABELA 3.11 — VARIAVIES DE ESTUDO E NIVEIS

VARIAVEIS NIVEIS
Raz&o molar (MetOH:Acido Estearico) 4:1e6:1
Percentagem do Catalisador (%) 5e10%

3.6.2 DEFINICAO DA ATIVIDADE CATALITICA

De acordo com o discutido anteriormente na revisibografica, o nimero de

rotagdes (TON), é um dado muito importante quaratatse de estudo de catalisadores. Este
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corresponde ao numero de moléculas de A que undadmide catalisador pode converter em
B moléculas, e € calculado ao se dividir o nUmerondls das moléculas de B, neste caso o
estearato de metila, produzidas em um intervaldedgo pelo nimero de mols de um
catalisador em questédo (BENEDI'ED al, 2003).

Além deste estudo e do calculo do numero de rotagdde frequéncia foi
realizada a regeneracao do catalisador no meidoredcO catalisador foi utilizado 10
vezes e foi medida a conversao para avaliar aindatgs vezes este seria ativo no meio
reacional. As recuperacOes dos catalisadores forahzadas por filtragcdo a quente com
cloroférmio, e posterior calcinagdo a 200 °C dwahh.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1PRIMEIRA PARTE

4.1.1 PREPARO E CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

As condicbes experimentais exploradas inicialmefwtam a variagdo da
concentracdo de PTA, tendo a concentracdo de 18eghtida constante, conforme item
3.3.

Nesta etapa, a variavel critica € néo ultrapastamperatura de calcinagcéo (530
°C) conforme estudo de Scroccaro (2009), vistoagastabilidade térmica das estruturas
Keggin (temperatura em que todos os protons dodosicsdo eliminados) diminui
consideravelmente, conforme cita Kozhevnikov (2002)

Neste trabalho, considerando que a area supertiaiglilica utilizada € de 375
m?g e o anion Keggin [PWOs* ocupada de 1-10 %y, e seu tamanho é de A3
teoricamente poderda ser calculada pelos valorédosira analise por B.E.T., qual o teor
méximo de HPW para saturacéo da superficie do suporte (A8 2003; OLIVEIRA
et al 2010; GAO, 2007; ZHAO, 2007). Este célculo foializado durante o
desenvolvimento do trabalho e a partir deste fasp@l saber exatamente quanto de
H3sPW estava sendo impregnado na Sifcalculo esta apresentado no Anexo |.

Segundo Diaset al, (2003), moléculas ou clusters formadas pelos HPAs
apresentam tamanho entre 50-580 podendo variar de acordo com o teor de
impregnacao no suporte.

Diaset al, (2003) relatam que a dispersdo ds®¥W sobre o suporte da silica &
uma propriedade importante neste tipo de cat@isecapacidade da monocamada pode
ser estimada a partir da area superficial da ®licdamanho do cristal dgPiV.

lzumi et al (1983) citam que a silica como suporte cataliidmite um teor de
acido em torno de 20-25 % para diferentes sistae@asonais. Entretanto, Dias al
(2003) citam que a silica pode admitir um teor delaade 20-50% em sua estrutura.
Neste trabalho foram efetuadas variagcdes na qaaetido PTA de 0,5 a 2,0 g e as

porcentagens de carregamento gBW estéo apresentadas na Tabela 4.1.
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TABELA 4.1- CONCENTRACAO DO HPW/SIO

VARIAVEIS NIVEIS
SiO, 50 50 5¢ 59
PTA 0,59 10g 159 209
% H3sPW/SIO, 5 11 19 29

Esses resultados indicam uma diminuicao da dispelsd&tPW com o aumento
do teor de acido, o que é esperado devido a foondedum maior aglomerado na
superficie da silica como consequéncia da maiocesiracao de acido impregnado no
suporte (DIASet al, 2003).

O tempo de contato entre a solucdo do acido e orteug uma etapa muito
importante no preparo do catalisador, por impregoaburante essa etapa, ocorre uma
interacdo entre o suporte e o soluto, e a natut@z@spécies presentes no solido pode ser
definida, antes de qualquer tratamento térmicofocore observado por Pizziet al
(1998).

Este acompanhamento foi realizado por meio dasmék DRX e FRX, para a
determinacdo do teor de oxidos,@® e WGQ;) formados, sendo estes dois 6xidos os
indicadores da decomposicéo da estrutura Keggimetanto, durante o desenvolvimento
deste trabalho uma nova metodologia de quantiftcalz® estabilidade do suporte foi
efetuada segundo a metodologia apresentada poet@d(2007), que usa a propriedade
do anion Keggin para formar um complexo azul quasdacontato com acido ascérbico,
e 0 aparecimento desta cor indica se houve lixdadac

Avaliam-se também neste trabalho outros solventesinmpregnacdo e foi
realizado um planejamento fatorial, no qual se owara quantidade destes e a
concentracdo do PTA e do Si@om o intuito de otimizar as condi¢cdes de premiro
catalisador.

Otimizou-se também a temperatura da reacdo ddfiesigiio, razdo molar de
acido esteérico:alcool e a % de catalisador. lig@mstse entdo a regeneragdo do
catalisador a partir do seu reuso por 10 vezeseio raacional e foi possivel entdo obter-
se 0 TON e o TOF.
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4.1.1 CARACTERIZACAO DO SUPORTE POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O suporte de 6xido de silicio (silica) foi caraiz®do por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) antes e ap0s a impregnacdo ceWHO, para avaliacdo da
morfologia da superficie.

A Figura 4.1 mostra as micrografias de microscepg#ronica de varredura para
a silica, com distintas magnificacdes. Na magrghcade 128 X (a) observa-se um
aspecto de textura lisa, mas no aumento de 500 Mefifica-se que h& superficie com
sulcos com uma fase mais pulverulenta dispostaperfcie (pontos mais claros), a qual
foi confirmada pela analise de EDX “in loco”, madonmostrada, o que indicou a
presenca de silicio e oxigénio. Sobre a supenficiaumento de 3000 X (c) observam-se
alguns pontos escuros, que devido ao efeito deagéie feixe-amostra, concluiu-se que é
a tendéncia que a silica tem de formar aglomergd®dSIC, VINCEKOVIC,
SEKOVANIC, 2011).

(@)
FIGURA 4.1 — MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA DA Si9 EM DISTINTAS
MAGNIFICACOES (a) 128 X (b) 500 X e (c) 1480 X.

(©)

A Figura 4.2 mostra as micrografias de MEV paraca@& fosfotingstico.
Observa-se que esse material ndo é poroso e quesagerficie mostra-se com aspecto
estriado e sulcado. Na magnificacdo 1480 X (c)ssivel verificar que ha alguns cristais
dispersos na Figura 4.2 (b). As magnitudes fordaeraadas em relagdo a silica, devido ao
fato de que magnitudes muito altas na faixa de 3Q0@o foi possivel visualizar nada, e
ja menores como 128 X a imagem ficou muito distané® podendo fazer avaliacfes

consideraveis sobre a estrutura do material.
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FIGURA 4.2 — MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA DO PTA EMDISTINTAS
MAGNIFICACOES: (a) 515 X; (b) 1000 X; (c) 1480 X

A Figura 4.3 mostra os suportes preparados nasg@msdinformadas na Tabela
4.1. O suporte analisado foi preparado na propodgi®g de silica/2 g de &cido. E
possivel perceber que a superficie da silica fdiferente da Figura 4.1, o que significa
que o PTA teve uma boa dispersao sobre o supanteo @estaque € que a morfologia da
superficie apresenta uma modificacéo, aparecergumsakulcos na superficie do material
gue podem ser devido a calcinagdo, a alta temparata pressao interna que pode ter
surgido no interior do material. Outro aspecto ingnate € que o material ficou com a
superficie um pouco modificada em relacdo as inmmgdm silica, apresentando a
aparéncia das rachaduras que aparecem no PTA,duamplica em nenhuma perda de

propriedade.

(@) (b)
FIGURA 4.3 -~ MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA DA SigPTA EM DISTINTAS
MAGNIFICACOES: (a) 500 X; (b) 1000 X.
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4.1.2 ESTRUTURA DOS MATERIAIS POR DIFRACAO DE RAIOS
X (DRX)

Todos os reagentes, SIOPTA e o catalisador novo obtido das etapas de
preparacao deste foram caracterizados para detgaaras estruturas (fases) que foram
originadas. A Figura 4.4 mostra o difratograma des X para a silica, o PTA e o
catalisador novo. No caso do 3iQ), conclui-se que é um material de carater amorfo
(presenca de halo amorfo enfl 2ntre 10 — 20, caracterizado por um perfil deidisicao
tipo gaussiana sem nenhuma intensidade indicandtloridade. Segundo Diast al
(2003), a silica amorfa apresenta angulo de dir&@ = 22,5. Em todas as amostras
utilizou-se um porta amostra de aluminio.

O difratograma de raios X para @W;,04 (2) apresenta um carater altamente
cristalino, com distintos planos de difracéo erisidades altas. Este padréo de difracao é
complexo devido as varias estruturas existentémimmn Keggin, bem como as interacdes
devido as formas de protonacao destes acidos (P1A$2003, ZHANGet al, 2010). De
acordo com Zhangt al (2010) e Izumiet al (1983) o PTA hexahidratado apresenta
estrutura cubica, com planos de reflexdo (100, 200, 040 e 400).2= 10,55 (plano
100) é referente ao composteF\V; para Dia®t al (2003) e Kuanget al (2003) em 2 =
25,89 e 35,31 tem-se o compostPK/ puro.

Dias et al, (2003) encontraram padrédo de difragcdo similastase(nimero de
intensidades entreB2= 10 — 50 ©). Estes padrdes séo oriundos das $oconistalinas do
HsPW, sendo a presenca e a quantidade de méaximastatesidades proporcionais a
guantidade de PTA impregnada no suporte. O andile 20° esta relacionado com o
plano de difracdoh(k | (110)). O angulo @ = 34° é caracteristico do;PW puro e @ =
22° é caracteristico da silica amorfa.

O difratograma do catalisador novo (3) apresemtapadrao de difracdo que
evidencia caracteristicas de ambas as fases, pon@=ndo a fase amorfa da silica (halo
amorfo) bem como o carater da fase cristalina ddoasendo possivel observar que
algumas intensidades entr@ 2 23,0, 23,8, 28,7, 33,7 e 38,5 sdo da fase linatdo
HsPW correspondente a estrutura Keggin, conformessipel verificar estes padrées no
difratograma do acido puro (IZUMét al, 1983, DIAS et al, 2003). Isso demonstra que o

acido ficou disperso sobre a silica.
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FIGURA 4.4 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X

4.1.3 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR POR FRX

As amostras foram avaliadas por FRX para obter-semgosicdo quimica e a
guantidade de Oxido de tungsténio apds sua utlzaga reacdo. A amostra que
apresentou menor variacdo no teor de oOxidos foilieasimpregnada com 2 g de
H3PW1,04. A silica da empresa GRACE também foi caracteazpara estabelecer a
composicao quimica e ser o parametro de referéodieor de oxidos.

A Tabela 4.2 mostra os valores da composicdo gainfgcsilica. Os principais
compostos sdo Oxidos, alguns dos quais podem seidevados contaminacdes ou
impurezas nestes materiais, tais como,JTi&,03 e ZrG, pois estdo em concentracdes
minimas, como listados nas especificacbes do faitec A PF (perda ao fogo a
temperatura de 1000 °C) expressa 0s compostosiargafvolateis) presentes nestas

amostras mais o teor de agua.
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TABELA 4.2 — *COMPOSICAO (%) DAS AMOSTRAS POR FRX
Amostra Teores (%)
SIOz WO; P.,Os Fe,O; CaO SO; TIOz A|203 Zr0O, PF

SiO, (Pura) 93 0 0 0,2 02 01 <0Xk01 <01 6

SiO/H3PW;04 88 6 0,8 0,2 02 01 0,0 00 <01 4
(59/0,59)

SiO/H3PW1204 84 10 0,8 0,3 0,2 <0,1<0,2 00 <021 5
(59/1,09)

SiO/H3PW1 04 79 15 0,9 0,2 02 00 <0100 <01 4
(59/1,59)

SiO/H3PW104 75 20 1,0 0,2 02 00 0,0 0,0 00 5
(59/2,09)

Nota: *desvio da medida menor que 10%

As analises por FRX mostraram que no catalisadéoidambo teor de Si®
diminui com relacédo ao suporte, de 93 % até 75 #gssan sucessivamente, indicando
que houve a impregnacédo pelo acido, devido a praseos elementos constituintes do
PTA. Neste caso, o catalisador com 0,5 g de PTAsamtou um teor de 6 % de WO
0,8 % de KOs, 0 com 1,0 g de PTA apresentou concentracdes & dé WQ e 0,8 %
de ROs, o0 suporte com 1,5 g de PTA ja apresentou 15 %/@g e 0,9 % de s e o
com 2,0 g de PTA, 20 % de W@ 1 % de pOs. Esse aumento era esperado, ja que a
concentracéo do PTA foi aumentada.

4.1.4 CARACTERIZACAO TEXTURAL DO CATALISADOR POR
B.E.T. - METODO DE ADSORCAO DE NITROGENIO

As propriedades texturais dos materiais (volumpates e microporos, area dos
poros e area superficial) foram determinadas paelgias de adsorcédo/dessorcao em N
(B.E.T.), método BJH, e pode-se verificar que @a@gossui uma area superficial muito
pequena (4,2 mzY, quando comparada a silica (366,3 fr.g ao catalisador obtido
(300,0 m2.g). Por este motivo justifica-se a impregnacdo ddcdem um suporte, para
poder aumentar a sua area superficial, jA que eéaliseaheterogénea a reacdo ocorre
principalmente na superficie do catalisador.

Os outros parametros, tais como area de porosmeolle poros, volume de
microporos diminuiriam ligeiramente no catalisadbtido, quando comparados a silica
(Tabela 4.3). Isto se deve a impregnacao pelo Acidual esta distribuido na estrutura
do material, bem como devido a formacédo do coquantde a calcinacdo, que pode

obstruir os poros, conforme descrito na litera{®a&NTOSet al, 2010).
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TABELA 4.3 — COMPOSICAO E PROPRIEDADES DA SILICA, PTAE

CATALISADOR
Propriedades Texturais
Amostra area area vol. poros vol. diametro
superficial microporos (ccgh) microporos  medio poros
(m2g™) (m2g™) (ccg?) (A)
SiO, 366,3 458,0 1,0 0,1 14,6
PTA 4,2 4,9 5,6.19 1,1.10° 31
Catalisador 300,0 386,0 0,9 0,1 9,6

As isotermas de adsorgcdo-dessorcdo deohtidas para a silica antes da
impregnacgao, o PTA e o catalisador, estdo apredstaas Figuras 4.5 e 4.6 nas quais
estdo apresentadas as curvas que representamtalageme gas adsorvido/dessorvido

durante o aumento da presséo relativa.
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FIGURA 4.5 —-ISOTERMAS DE ADSORCAO E DESSORCAO DOPW; 04

As isotermas de adsorcao/dessorcdo para ambos tesiasa(Figura 4.6), a
silica (SiQ) e o catalisador (SKIH3PW) possuem um ciclo de histerese do tipo H3
descrito no item 2.7.2. O valor P/PO correspondant@onto de inflexdo varia de 0,6 a
0,8, estrutura caracteristica de microporos (PRELZINO0). Este tipo de histerese é
encontrada em grande parte de materiais porosos.

No caso da isoterma do PTA (Figura 4.5), esta passawciclo de histerese do
tipo H4. O valor P/P0O correspondente ao ponto flexi&o varia de 0,6 a 1,0, de maneira
pouco acentuada, isso significa que as forcas slergéib séo fracas, o que justifica que &
um composto ndo poroso e com baixa area superfiorab apresentado nos dados da
Tabela 4.3. Os poros dos adsorventes séo clas&ifigaela International Union of Pure
and Applied Chemistry como demonstra a TabelaRGAUQUEROL, SING, 1999).
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FIGURA 4.6 —ISOTERMAS DE ADSORCAO E DESSORGCAO DA SILICA E DOATALISADOR

TABELA 4.4 — CLASSIFICACAO DOS POROS DE ADSORVENTES
Termo Definicédo

Largura do poro (didametro do poro cilindrico oudleia
entre paredes opostas)

Tamanho de poro

Microporo Poro com @ interno <2
Mesoporo Poro com & < @ interno < 54
Macroporo Poro com @ interno > B0

FONTE: ROUQUEROL, SING (1999).

Desta maneira pode-se afirmar que a silica é messgopois pelas analises de
B.E.T apresentadas na Tabela 4.3, esta apreserdé&omatro médio dos poros de 146

se enquadrando nesta classificacao.

4.1.5 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR POR TG/DTG

A estabilidade térmica foi avaliada por meio dasvas termogravimétricas
(Figura 4.7), que mostram o0s eventos térmicos eespsectivas perdas de massa dos
materiais. Para o PTA observam-se dois eventodaitha 90 °C com uma perda de 0,5
% de agua fisiossorvida e outro de 90 a 250 °C &dm% de perda de massa pela
decomposicdo do material.

A silica apresentou trés eventos, um entre 0 €C5&0fn perda de 4 % de agua
de desidratacdo; outro entre 55 e 250 °C com umiadicdo de massa de 0,5 % devido a
desidroxilagado (ZHOU, JARONIEC, GILPIN, 1997). Qaeiro evento entre 250 e 430

°C, com perda de 0,5 % devido a cristalizacaolaasi
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FIGURA 4.7 — CURVA TERMOGRAVIMETRICA DA SiO, E DO HPW;,040

4.2SEGUNDA PARTE

4.2.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

No trabalho de Scroccaro (2009), fez-se um estudinpnar da concentracao
do PTA a ser impregnado em 5 g de SiBs concentracdes de PTA utilizadas foram
variadas de 0,5 até 2 g do PTA, com 20 mL de stdvérl mol de MetOH:kD. A
secagem foi realizada da maneira A e a calcinac&30a°C, pois foi 0 ponto que
apresentou um bom rendimento no trabalho de Samc(2009). Realizou-se a
impregnacao e as reacdes tiveram duracdes de damcantracdo de éster formado esta

apresentado na Tabela 4.5.
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TABELA 4.5- CONVERSAO DOS ENSTERES PARA AS DIFERENTES
CONCENTRACOES DO PTA

VARIAVEIS NIVEIS
SiO, 59 549 5¢9 59
PTA 0,5¢g 1,09 1,59 2049
% ESTER 41,5 51,0 76,0 87

A partir destes resultados, como o ponto de 2,@ §TA, foi o que forneceu
maior valor de conversao do éster, utilizou-se eatalisador para o primeiro estudo de
otimizacdo realizado. Como se queria avaliar muitakres de razbes molares de
MetOH:Acido Estearico, assim como varios pontos diferentes porcentagens de
catalisador, utilizou-se somente o melhor resultpda fazer este planejamento. Pois
como foram utilizados 8 pontos de % de catalisa& pontos de diferentes razdes
molares do MetOH:Acido Estearico, com o catalisatio,0 g de PTA, este ja gerou 40
experimentos. Assim, ficaria inviavel fazer parda® os pontos que dariam 160 reacgdes,
e 0 custo da cromatografia para analisar todas astastras ficaria muito alto.

A analise da influéncia das variaveis na estegfiocafoi realizada com base nas
respostas da conversio do éster com a razdo met@HwAcido Estearico. A Tabela 4.6
mostra a matriz de combinagcéo e respostas dasc¢basdde esterificacdo e taxa de

conversao do éster.

TABELA 4.6 — RESULTADO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

RM CONVERSOES* (%)

701 11,8 124 58,3 63,2 68,9 61,8 23,9 6,3

50:1 11,2 51 86,5 67,6 76,5 84,7 23,4 44,3

30:1 56 12,7 71,4 71,2 73,2 98,0 78,3 75,9

10:1 39,4 100 100 100 100 100 100 100

8:1 39,6 100 100 100 100 100 100 100
C (%) 5 10 15 20 25 30 35 40

Nota: *Desvio da Medina menor que 1 %. C(%) é aeatracao do catalisador.

Na Figura 4.8 esta apresentado o cromatogramaagaaeale esterificacdo, onde
€ possivel visualizar que apresenta somente dois pim do padréo interno e outro do
éster. Desta forma, este cromatograma justificarque néo foi realizada a purificacao
do éster que é um processo caro e de dificil edecugue deve-se ao fato do acido
estedarico estar com alta pureza, e poder consideersomente houve a formacédo do

éster.
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FIGURA 4.8 —-CROMATOGRAMA DA ANALISE DA REACAO DE ESTERIFICACAO

A Tabela 4.6 mostra a converséao das reac¢fes erddulas razdes molares entre
o0 metanol e o acido estearico, o calculo da cofveds éster esta apresentado no Anexo
[I. Quanto menor esta relacdo, maior € a conver#itgindo um valor méximo de 100
%. Entretanto a melhor condicao foi com 10 % dalisador (com 2,0 g de PTA) a uma
razdo de 8:1, se levar em conta que o0 processosest# otimizado, e a menor
guantidade de reagentes é desejada. Provavelmemienar razao molar favorece a
formagao de produtos.

Para efeito de visualizacdo do experimento a Figuamostra as medias e os
efeitos principais na reacdo de esterificacdo. @bsge que a maior conversao
compreende razdo molar de alcool/acido estearicimmem 10:1 e 8:1, e que nesses
pontos a medida que a quantidade de catalisadcgrdama reacao continua com 100 %
de conversdo, mas isso ndo € interessante, ja mweel comercialmente uma reacao
que usa 40 % de catalisador em relacédo aos deeagjsntes. Dessa forma nota-se que 0
planejamento indica que o ponto 6timo estd no dendiecrescente da quantidade de
catalisador e da razdo molar de alcool/acido esteéar
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FIGURA 4.9 —EFEITOS PRINCIPAIS PARA CONVERSAO DO ESTER

Um novo planejamento foi feito na regiao indicagandenores concentragdes
(marcada com o circulo vermelho) para decidir (gegh 0 melhor ponto, testes de
lixiviacdo foram feitos e juntamente com o menontpade lixiviacdo que esteja abaixo
dos 2,7 ppm que consta na literatura (KOZHEVNIKQO2Q02), e uma conversao
satisfatoria foram condi¢des que ajudaram a defipionto 6timo da reagao.

4.2.2 AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA DOS
SUPORTES NAS REACOES DE ESTERIFICACAO

A determinagcdo do teor de acido lixiviado no memacional foi
acompanhada por UV-VIS bem como por MEV, DRX, FRX@A a fim de verificar se
as superficies dos suportes estavam ainda conuossiié éster ou mantinham a estrutura

Keggin. A Tabela 4.7 mostra os resultados da kqg&b dos suportes ap0s todas as
reacdes do planejamento proposto.

TABELA 4.7 - LIXIVIACAO DOS SUPORTES APOS REACOES DE
ESTERIFICACAO
RM Lixiviacdo (ppm)
70:1 1,2 1,6 1,5 1,4 1,4 1,3 1,6 1,4
50:1 1,4 1,4 1,5 2,9 2,9 1,2 15 2,2
30:1 1,0 1,9 3,3 3,0 3,6 3,7 3.1 2,2
10:1 2,1 1,2 4.9 4,9 51 11,7 8,1 9,9
8:1 15 1,1 2,8 7,5 13,9 11,3 9,4 8,7

C (%) 5 10 15 20 25 30 35 40
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O meétodo de titulacdo com acido ascérbico (solug@do) foi realizado para
detectar a lixiviacdo do anion Keggin (Getoal, 2007). Em todas as amostras reacionais,
ndo foi detectada o surgimento da coloragéo amicando que esta lixiviacdo € baixa ou
esta muito abaixo dos limites de deteccéo portéstdaca, segundo Kozhevnikov (2002)
é aceitavel até 2,7 %. Além disso, o acido é lada no meio reacional, embora em
pequenas concentracbes, conforme verificado noicengalixiviacdo (Tabela 4.7). A
solubilizacéo da fase ativa transforma-se em uterss misto, parte homogénea e parte
heterogénea. Este fato também foi observado poo Belal, (2007). Ademais as

condicOes reacionais sédo controladas, tais conssfoee temperatura.

4.2.3 RECUPERACAO DO CATALISADOR EM DISTINTOS
SOLVENTES

Pela analise das micrografias eletronicas de varaefbi possivel observar que
apos a utilizagédo do catalisador, mesmo depoisiddilracdo do meio reacional, ainda
ha vestigios do produto na silica impregnada eperagla. O catalisador mesmo filtrado e
lavado com etanol quente, a temperatura de ebuliedtb °C persiste vestigios do éster,
indicando que este solvente ndo é eficaz pararestgeracéo, devido a aparéncia da
presenca do 4cido graxo na superficie do maté&igra 4.10.

Outros solventes foram empregados para limpezaupeeacao, visto que uma
das premissas foi desenvolver um catalisador colagpes comerciais, e uma vez
estabelecidas sua capacidade de reutilizacdo, sgw@or TOF e TON, estabelece-se o
emprego viavel e ambientalmente sustentavel destiifm. Os catalisadores recuperados
entdo foram lavados também com cloroférmio na teatpea de ebulicdo a 61,2 °C,
acetona, a 56 °C, e com agua destilada a 100 8€sim foram refeitas a micrografias
eletrbnicas de varredura dessas amostras paraiaesavente melhor removem o éster
da superficie do catalisador.

A Figura 4.10 mostra a superficie da silica impaglgne recuperada apdés a
utilizagdo uma vez no meio reacional, sendo poksérdicar presenca do éster formado
gue ndo foi removido completamente com a lavagem etanol a temperatura de
ebulicdo, que € o aspecto de uma outra fase (d&p@scurecida). Essas imagens foram

refeitas apds 0s suportes serem lavadas com aataeEntes a quente.
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(a) (b)
FIGURA 4.10 — MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA DO SUPORTEO,/HsPWi,040
RECUPERADO EM ETANOL A 75 °C: (a) 130 X (930 pM)) @00 X (240 UM).

As imagens nao ficaram muito boas devido a um pmoal do foco do
equipamento. Por este motivo estdo apresentadasiaagens para as magnificacdes
menores, pois quando as imagens foram realizadasacmentos acima 1000 X, estas
ficaram extremamente desfocadas.

A Figura 4.11 mostra as micrografias eletronicasvaeedura do catalisador
impregnado com o PTA antes e ap0s recuperacao woreazional. As micrografias do
catalisador lavado com os quatro solventes mostfaramente a presenca de residuo do
éster, nas Figuras 4.11 (b), (c) e (e).

Observa-se que o solvente que melhor limpou o é&ktecatalisador foi o
cloroférmio, Figura 4.11 (d), pois ndo se obseiwacentracdo de residuos com textura de
graxa, bem distinta da superficie com a recupera&gaocloroformio, que € possivel

visualizar graos dispersos, muito parecidos congar& 4.11 (a).
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FIGURA 4.11 - MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA DOS SUPORTES
CATALITICOS ANTES E DEPOIS DA RECUPERACAO EM DISTIOS SOLVENTES: (a)
SUPORTE ANTES DA REAGCAO; (b) SUPORTE RECUPERADO B&UA QUENTE; (c) SUPORTE
RECUPERADO EM ACETONA,; (d) SUPORTE RECUPERADO EM @ROFORMIO; (e) SUPORTE
RECUPERADO EM ETANOL. (DADOS: 50 pm, 20,0 KV, 500DE AUMENTO).

A Figura 4.12 mostra os difratogramas de raios Xgigortes apos limpeza com
etanol (SIQ/H3PW104¢(1)), cloroférmio (SIQ/H3PW204((2)), acetona
(SiO/H3PW1:040(3)), e agua (SidHzPWi1,040(4)). Toda limpeza foi realizada na
temperatura de ebulicdo dos distintos solventes.aB®do com os difratogramas €
possivel concluir que os solventes removem as iezasrda superficie do suporte, ndo
interferindo na cristalinidade do material comoegado. Isto é justificado pelo fato de
gue os difratogramas dos catalisadores recupesgiesentam o mesmo comportamento
dos difratogramas dos catalisadores novos. O pafirdlifracido evidencia caracteristicas
de ambas as fases, correspondendo a fase amosficdabem como o carater da fase

cristalina do acido, sendo possivel observar ogenal picos entre®2= 23,0, 23,8, 28,7,
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33,7 e 38,5 sdo da fase cristalina d®@W correspondente a estrutura Keggin, conforme &
possivel verificar no difratograma do acido aprem#m na Figura 4.4, que sao
provenientes do $##PW (BELOet al, 2007).

—— SiO/HPW_0, (1)
—— SIO/H,PW,,0, (2)
——SiO/H,PW_0,, (3)
—— SIO/H,PW_0, (4)

12740

HPW

3

HPW
()

Halo Amorfo

Intensidade (u.a)

; ; ; , ; , ; , ; , ;
5 10 15 20 25 30 35 40
26 (graus)

FIGURA 4.12 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X — SiQ@+ HsPW;,0,0 RECUPERADA DA REACAO
DE ESTERIFICACAO. )
Nota: Solventes (1) Acetona; (2) Etanol; (3) Clérafio; (4) Agua destilada.

Na Tabela 4.8 estdo apresentados os valores paeaoaposicdo dos oxidos
apos utilizar o catalisador na reacdo. As amostoms 0,5 g de acido fosfotugnstico
apresentaram teor de 4,2 % do Oxido de tungst®s), as amostras com 1,0 g, de 1,5
e 2,0 g do &cido apresentaram uma perda de 4,& Z,0 % de teor do Oxido, dessa
maneira comprovou-se que a melhor quantidade de &uipregnado na silica foi de 2,0
g e a partir desses resultados deu-se continuitati@abalho.

Um novo estudo variando a temperatura de calcinémgéieito e avaliaram-se
entdo estas concentracdes a 200 °C, que é a tenmpegae o BHPW;,0,40 perde toda a
agua de hidratacdo, mas que ainda ndo se deconmgeiridos (temperatura acima de
470 °C) (Figura 2.3). Foram avaliados nesta etap@® solventes na impregnacao e a
avaliacdo desta temperatura de calcinacdo confestn&los realizados por Dias al,
(2003) e Caliman (2005).
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TABELA 4.8 — *COMPOSICAO (%) POR FRX DAS AMOSTRAS POS-REAGAO DE
ESTERIFICACAO

AMOSTRAS TEORES (%)

SiO, WOs; P0s FeO; CaO TiO,  ZrO, PF
SiO/HsPW10s0 906 22 07 03 02 <01 <01 594
(59/0,59)
SiO/HsPW100 87,3 50 09 02 01 <01 <01 6,39
(5 9/1,09)
SiO/HsPW1O0 846 82 08 04 02 <01 <01 582
(59/1,59)
SiO/HsPWi1Os 71,1 166 1,0 03 03 00 00 6,29
(59/2,09)

Nota: *desvio da medida menor que 10%

O acido tungstico (WO,) foi reduzido a triéxido de tungsténio (WQpara
verificar se 0 composto que esta sendo lixiviada egerferindo na conversao da reacao,
Ou seja, se 0 processo de impregnacao nao esta stcidnte. Dessa forma fez-se uma
reacdo em fase homogénea com 5 % de;Ve@m uma razdo molar de alcool: acido
estedrico de 8:1, e temperatura de 100 °C, manseers@o foi irriséria de 3,8 %. Assim
garante-se que a reac¢ao estudada esta sendo dmetiEegénea.

Realizou-se também a analise de FRX dos catalisad®@cuperados com 0s
diversos solventes e os resultados estdo apressnted Tabela 4.8. Foram refeitas
analises para a silica e para o acido, para podeparar os resultados.

O valor do RPOs se mantém praticamente constante, e isto € espgrapie no
PTA, tem somente uma molécula de fésforo para diezéungsténio (BPW;2040). O
valor da variacéo da silica de uma amostra para esta na ordem de 0,7 %. Este valor
constante era esperado, pois 0 solvente ndo deweaderir na concentracdo dos
compostos Si@e WQ;, indicando que este € inerte na recuperacéo dbszator.

As analises por FRX (Tabela 4.9) apresentam qumatadisadores recuperados
nos diversos solventes mantiveram praticamentetaoiesa quantidade de Siem torno
de 80 %, e consequentemente a quantidade dgoel® BO:s.

Foi praticamente a mesma para o0s quatro solvemgsegados (x 10 %).

Indicando que pelo FRX os distintos solventes renam eficientemente o catalisador.
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TABELA 4.9 — *COMPOSICAO (%) POR FRX DOS CATALISADORES

RECUPERADOS
AMOSTRAS TEORES (%)

SIOz WO, P05 FeeO; CaO SGO; Al 203 TiOz ZrO» PF
SiO, 92,4 — 0,7 0,7 0,2 0,1 0,1 <0,1 <01 57
H3PW1204¢ — 957 1,5 — 03 — — — — 2.6
SIO/H3PW;04 69,3 24,9 1,1 0,4 0,3 — — — — 4,1
SiO)/H3PW;5040 81,3 10,8 0,9 0,4 0,2 — — — — 6,5
etanol
SiO/HsPW 04 81,6 10,8 1,0 0,6 0,2 — — — — 5,9
cloroférmio
SiO/H3PW 5,049 83,2 9,9 0,9 0,4 0,2 — — — — 5,3
acetona
SiO)/H3PW;5040 82,7 9,0 1,0 0,6 0,2 — — — —_ 6,2

agua quente

Nota: *desvio da medida menor que 10%

As propriedades texturais dos catalisadores

readpsr foram também

analisadas por em,NB.E.T.), método BJH, e pode-se verificar que £sigresentaram

uma variagdo na area superficial de um solventa patro, podendo-se afirmar que os

catalisadores recuperados em etanol e cloroforipiesantaram area superficial muito

préxima (319,4 e 327,5 mZgrespectivamente, com uma variagdo de somentmBgl

1), se aproximando da &rea do catalisador. J4 afisesores recuperados em acetona e
agua quente tiveram uma area superficial ligeirdenerenores que as demais (305,7 e
308,7 ma{g, respectivamente), devido a interferéncias dasuiegas. As amostras
recuperadas com etanol e cloroformio podem tersaptado area superficial menor, por
terem tido uma lavagem melhor na recuperacéo dosjdemais solventes.

Os outros parametros, tais como area de porosmeolle poros, volume de
microporos, podem ser considerados praticamengasigdevido ao fato de que a analise
possui erros, desta forma pode-se dizer que eateses sdo constantes (Tabela 4.10) e
dentro do erro experimental.

As isotermas de adsorcao-dessorcao de oltidas para os catalisadores
recuperados nos diversos solventes, estao apreéasnias Figuras 4.13 e 4.14 nas quais
estdo apresentadas as curvas que representam adg@wyido/dessorvido durante o
aumento da pressao relativa, e as curvas que mostrguantidade gas dessorvido

durante o processo inverso.
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TABELA 4.10 - COMPOSICAO E PROPRIEDADES DA SILICA, PTAE

CATALISADOR
Propriedades Texturais
Amostra area area vol. poros vol. diametro
superficial microporos (ccgh) microporos  medio poros
(m2g™) (m2g™) (ccg?) (A)
SIO,/PTA 319,4 435,8 0,9 0,1 9,6
(Etanol)
SIO,/PTA 327,5 451,2 0,9 0,1 9,6
(Cloroférmio)
SIOG,/PTA 305,7 421,5 0,9 0,1 9,6
(Acetona)
SIO,/PTA 308,7 420,9 0,9 0,1 9,6
(Agua quente)
700_ —m— Adsorcédo Etanol
—DO— Dessorcéo Etanol
600 Adsorgéo Cloroférmio
| Dessorcéo Cloroférmio /u—u:7u
500 ./
"’Ef 400 .//
gaoo- _ /
S /A
200-] ,;f./

4 0,6
Presséo Relativa (PJP

FIGURA 4.13 —-ISOTERMAS DE ADSORCAO E DESSORCAO DO CATALISADORERUPERADO
COM ETANOL E CLOROFORMIO
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FIGURA 4.14 —ISOTERMAS DE ADSORCAO E D[ESSORC}AO DO CATALISADORERUPERADO
COM ACETONA E AGUA QUENTE
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As isotermas de adsorcao/dessorcao para tododalsadores recuperados em
etanol, cloroférmio, acetona e agua quente (Figdra8 e 4.14), possuem um ciclo de
histerese do tipo H3. O valor B/€brrespondente ao ponto de inflexdo varia de 0.8,a
de acordo com a estrutura caracteristica de mesgpaostrando a homogeneidade no
tamanho dos poros.

A estabilidade térmica foi avaliada por meio dasvas termogravimétricas
(Figura 4.15), que mostram 0s eventos térmicos egectivas perdas de massa dos
catalisadores recuperados nos distintos solverdesatalisador apresentou trés eventos,
um entre 0 e 55 °C com perda de 4 % de agua dérakesiao; outro entre 55 e 250 °C
com uma diminuicdo de massa de 0,5 % devido a rdedmtdo, o terceiro evento €

muito semelhante para todos os solventes.

100 —

(%) Massa

94 — T NON
— (1) SIQ/PTA
1----(2 SIQ, Etanol
_____ (3) SIQ, Cloroférmio T
good------ 4) SIO2 Acetona
— () SIq, Agua Quente

| ! | ! | ! | ! | ! |
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

FIGURA 4.15 — CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS DA SiQ/H3sPW;,04 E RECUPERADO COM
SOLVENTES
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4.3TERCEIRA PARTE
4.3.1 PLANEJAMENTO FATORIAL

Um planejamento fatorial de 2 fatores, 3 niveisaparfator solvente e 4 niveis
para o fator concentracdo do PTA foi delineado,tigplicata, conforme a Tabela 4.11.
Utilizou-se o software MINITAB para avaliacdo davitade catalitica na reacdo de
esterificacdo do acido esteérico. A partir do gelmento do experimento foi construida
uma matriz, na qual foi especificado cada um deem’mentos. O planejamento indicou

0 numero de 36 ensaios, tendo como variavel deosts@ conversao do reagente em
estearato de metila.

TABELA 4.11 — DELINEAMENTO FATORIAL MULTINIVEL POR BLOCOS

Fatores 2 Replicatas 3
Experimentos 12 Total de experimentos 36
Numero de Fatores 2 Solvente Concentragéao PTA
Numero de Niveis - 3 4

A andlise da influéncia das varidveis na estegficafoi realizada com base nas
respostas da taxa de conversdo do éster com & adigolvente e a concentracdo do

PTA. A Tabela 4.12 mostra a matriz de combinacésspostas das triplicatas realizadas
com os catalisadores da Tabela 3.8.

TABELA 4.12 — PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

ENSAIO Teor de Ester (%)
KISN1 - 0,5 g de PTA (MetOH:4D) 31,0 (x3,3)
KISN2 — 1,0 g de PTA (MetOH D) 49,0 (+ 4,0)
KISN3 - 1,5 g de PTA (MetOH:4D) 100,0 (= 0,1)
KISN4 — 2,0 g de PTA (MetOH D) 93,3 (+2,9)
KISN5 — 0,5 g de PTA (Acetonitrila) 87,7 (x4,4)
KISN6 — 1,0 g de PTA (Acetonitrila) 73,3 (x3,2)
KISN7 — 1,5 g de PTA (Acetonitrila) 100,0 (x 0,1)
KISN8 — 2,0 g de PTA (Acetonitrila) 100,0 (£ 0,1)
KISN9 — 0,5 g de PTA (HCI 0,1 Mol}) 86,7 (x1,1)
KISN10 — 1,0 g de PTA (HCI 0,1 Mol'}) 61,0 (= 2,3)
KISN11 —1,5 g de PTA (HCI 0,1 Mol ) 77,3 (£ 3,1)
KISN12 — 2,0 g de PTA (HCI 0,1 Mol}) 63,0 (+ 1,3)

Os solventes utilizados para a impregnacdo foramtOMaH,0O (1:1),
Acetonitrila e HCI 0,1 Mol.LX. Ao total foram efetuados 12 ensaios, sendo 4ada am
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dos solventes, pois correspondem as concentragd®J A (0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 g). As

reacoes de esterificacdo entdo foram realizadass tod reator descrito anteriormente
(Figura 3.4). Ocorreram a 100 °C, com uma razdanusd 8:1 (MetOH:acido estearico) e
10 % de catalisador, melhor valor encontrado nogyanmento fatorial apresentado na
Tabela 4.6. Os catalisadores foram recuperadoseio r@acional por filtracdo a quente
com o cloroférmio, pois foi o que melhor limpou apsrficie do catalisador como

apresentado na Figura 4.11. Todos os catalisaftima® calcinados a 200 °C durante 3
h.

A alteracdo da temperatura de calcinacdo de 53® 2@0 °C se deu apos a
avaliacao das curvas termogravimétricas. Estasmpérmitiu verificar que o PTA acima
de 200 °C inicia seu processo de degradacédo e &Q@56le ja deteriorou totalmente.
Como o composto ativo ndo € o WQ@omo foi verificado a partir de uma reacéo
utilizando este composto como catalisador, e que sgaobteve sucesso. Bem dessa
maneira a Figura 2.3, que apresenta as temperatardegradacdo do PTA, esta bem
evidente que acima de 450 a 470 °C3;B\W;,04 ja esta decomposto.

Este estudo foi de muita importancia também paadisan que a alta conversao
s6 se deu quanto mais PTA fosse impregnado. Easson fato muito importante para
justificar as altas conversdes que foram obtidas concentracées menores do PTA a
200 °C de calcinacao, pois como o composto attavasendo decomposto, precisava-se
de cada vez mais deste reagente para suprir toda ge atividade catalitica que estava
acontecendo.

A andlise da influéncia das variaveis foi realizadan base nas respostas de
conversdo do teor médio de éster apresentado relaT4li3 na qual verifica-se que as
maiores conversdes ocorreram nas concentracfesesiape 1,5 e 2,0 g tendo a
acetonitrila como solvente. Contudo, as conversi#s os demais solventes também
foram altas em torno de 70 %. Entretanto, € imptetaonsiderar que a concentragcao de
0,5 g de PTA com HCI 0,1 Moltresultou uma conversdo média muito expressiva, de
86,7 %. Sabe-se que o HCI 0,1 Mot.E muito menos téxico do que os outros demais
solventes, pois sua concentracdo € baixa, e 0 deste também €& muito menor. Esta
analise € primordial sob a ¢tica da sustentabiéidatiado ao custo operacional, uma vez
que reduzindo o volume e a toxidade das matériasaprenvolvidas nas reacfes alia-se
caracteristicas amigaveis ao produto final.

A andlise de variancia (ANOVA) aplicada aos dadogeementais do

planejamento fatorial resultou nos dados da Tahél@
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O ajuste para os dados analisados pode ser cadiddrom para os dois
solventes, pois Rfoi igual a 0,9207. Assim, 0 modelo ajustado e®li401,3 de um
total de 17680,3 na soma de erros ao quadradosWodeadréo do erro experimental (S)
foi igual a 7,64126.

O valor do R representa a fracdo da variacdo que é explicaldaapeste do
modelo. Quanto mais proximo de 1 o valor do coefit? R estiver, melhor estara o este
ajuste as respostas observadas. Neste caso, fogd®i92,07 %, sobrando apenas 7,93
% de variabilidade por conta dos residuos.

Para testar a hipotese,Hitiliza-se o teste F, onde verifica-se que ovd®p <
0,05, rejeita-se a hipétese nula e considera-sehgudiferencas significativas entre os
niveis para a resposta, que € o teor de éstero Patametro importante é que o valor de
F tedrico, obtido da tabela de Fisher Snedecor comfiabilidade de 95 %, foi de 3,27.
Desta forma analisando o valor de F calculado nzel@a4.13, observa-se que este é

maior que o valor de F teorico, o0 que significa guepotese é aceitavel.

TABELA 4.13 - ANALISE DA VARIANCIA PARA CONVERSAO DE ESTER

Fatores Graus de Soma dos Quadrados Ajuste  Teste p-
Liberdade Quadrados Médios Quadrados F valor
Médios
A Solvente 2 3307,4 3307,4 1653,7 28,320
B Concentragao 3 5718,8 5718,7 1906,2 32,65 0
PTA
AB Solvente* 6 7252,8 7252,8 1208,8 20,70 0
Concentracgao
PTA
€ Erro 24 1401,3 1401,3 58,4
Total 35 17680,3
S=7,64126 £ 92,07 % R (ajustado)= 88,44 %

A hipotese nula bi: B1 = B2 = B3 = B4 é rejeitada, pois p = 0,00 850,Entéo
existe diferenca estatisticamente significativareeims niveis de PTA quanto a resposta
com nivel de confianca de 95 %.

A hipoétese nula bp: A1l = A2 = A3 é rejeitada, pois p = 0,00 < 0,051&0 existe
diferenca estatisticamente significativa entre imgis de SOLVENTE quanto a resposta
com nivel de confianga de 95 %.

A hipotese nula bk B1:Al1 = B2:A1 = B3:Al = B4:A1 = B1:A2 = B2.A2 =
B3:A2 = B4:A2 = B1:A3 = B2:A3 = B3:A3 = B4:A3 = BA4 = B2:A4 = B3:A4 =
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B4:A4 é rejeitada, pois p = 0,00 < 0,05. Entdo texidiferenca estatisticamente
significativa entre os niveis de B:A quanto a respa@om nivel de confianca de 95 %.

Para um melhor entendimento do experimento, a &igur6 mostra as médias e
os efeitos principais. Verifica-se que com a adéttmmas melhores conversdes se deram
nas concentracdes de PTA 0,5 e 1,5 g. EntretamioqpMetOH:HO, os maiores teores
de ésteres foram em 1,5 e 2,0 g do PTA. Para o0HCMol.L'* a melhor concentracéo
fo em 0,5 e 1,5 g do PTA. Entretanto, consideraadatilizacdo comercial como
proposto, a utilizagdo de 0,5 g de PTA é mais Viéeenomicamente, assim como a
utilizagcéo do HCI 0,1 Mol.L%.

100+

1 N

70+

MEDIAS

60 1

50+

HPA

—— 1
40+ b
—— 3
30+ A 4
1 2 3
SOLVENTE

FIGURA 4.16 —EFEITOS PRINCIPAIS PARA O TEOR DE ESTER (%). SOLVER (1) MetOH:HO,
(2) ACETONITRILA E (3) HCI 0,1 Mol.L>. PTA (1) 0,59, (2) 1,0 g, (3) 1,5 g e (4) 2,0 g.

4.3.2 AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA DOS
SUPORTES NAS REACOES DE ESTERIFICACAO

A determinacdo do teor de PTA lixiviado no meiocreaal foi acompanhada
por UV-VIS para os catalisadores recuperados davamos na Tabela 3.8. Os resultados
(n&do mostrados) apresentaram menores teores #@@¢&o quando preparados com o
acetonitrila e o HCI 0,1 Mol t, com destaque para os catalisadores preparado8,5am
de PTA e HCI 0,1 Mol.L. Isto pode ser melhor observado na Figura 4.16amsstras
da Tabela 4.12 analisadas apds a reacao por U\&Misentaram sinais menores do que
o nivel de detecgdo da técnica (1 ppm). Estestaglmd indicam maior estabilidade do
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suporte, visto que foram calcinadas em temperaderg200 °C) do que no trabalho
anterior (530 °C) (SCROCCARO, 2009).

O meio &cido (HCI 0,1 Mol.t), propicia uma maior estabilidade quimica, que
provavelmente € devido a influéncia do efeito potdizador deste na formacao de sitios
acidos no suporte, e conforme foi avaliado no endaiadsorcdo de piridina e verificado
por infravermelho consequentemente aumentando arfgue ativa do catalisador
(CALIMAN, 2005; DIAS et al, 2003; CALIMAN et al, 2005;).

Para confirmar estes resultados outro método (qtiet) foi empregado para
avaliar-se a lixiviacao, que foi a titulacdo daugéb sobrenadante do meio reacional com
um agente redutor (solucédo de acido ascoérbico%)1@ qual reagira com o ion Keggin
formando um complexo de coloracédo azul (&aal 2007). Este método € o indicativo
da interacdo quimica do PTA com o suporte. Comchodioe o surgimento da coloracéo
azul em nenhum dos ensaios, pode-se afirmar quaporte (SiQ) € estavel nas
condicOes reacionais empregadas.

O espectro é apresentado na Figura 4.17 e confirpr@senca dos compostos
lixiviados mesmo que em baixas concentracdes. Bstssram a presenca das ligacoes
W-0O e W-O-W das bandas nas regides de 220 e 265 nm.

0,6

—— (1) KIS - 0,5 g HPA MetOH:tD
—————— (2) KIS - 0,5 g HPA HCI 0,1 Mol.E
— (3) KIS - 0,5 g HPA Acetonitrila
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FIGURA 4.17 —ESPECTROS DE UV/VIS DO LIXIVIADO DO MEIO ALCOOLICO

Os resultados obtidos destas reacdes indicaramaneentragdes abaixo de 0,5
g do PTA deveriam ser investigados para ter azside ponto 6timo, entdo se avaliou
concentracbes de PTA de 0,1 g e 0,3 g, mas no malblvente obtido deste
planejamento. ApoOs essa etapa, podem-se deterasrayndi¢cdes Otimas do preparo do
catalisador.
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4.3.3 DETERMINACAO DA FORCA E DISTRIBUICAO DOS
SITIOS ACIDOS

A distribuicdo e a forca dos sitios acidos dosdsélide silica contendo o PTA
foram avaliadas utilizando a piridina como molécatanda, a qual foi adsorvida na
superficie do catalisador. A espectroscopia vibraldi no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada paranitorar qualitativamente a presenca
dos sitios acidos a partir dos modos vibracionaisdlécula sonda (Figura 4.17).

As bandas em 1200, 1100 e 800 'cs#io caracteristicas do Si@tribuidas ao
estiramento vibracional Si-O, enquanto a banda 8éhofi* é atribuida & deformacao
angular Si-O. A banda em 926 ¢né atribuida ao estiramento vibracional do grupo
silanol. As bandas em 1630 ¢ntorrespondente aos sitios acidos de Lewis deétian
da piridina, e outro em 1470 &mcorrespondente aos sitios acidos de Bronstedt.der
ion cation da piridina. As duas bandas que surgenespectro de FTIR apresentam
energias de vibracdo diferentes devido ao diferépbede interacdo entre a molécula de
piridina e a superficie do solido (REDD&t al,, 2009).

Com os sitios acidos de Lewis ocorre a formacadaume ligacdo quimica
coordenada efetiva com a molécula de amina agiodoocuma base de Lewis e um
centro metélico como um &acido de Lewis.

Com relagédo aos sitios acidos de Bronsted-Lowrntexacdo por ligacdo de
hidrogénio entre o hidrogénio do grupo amina e mé&xo dos grupos hidroxido da
superficie da silica, resulta no modo de vibragdoénor energia observado no espectro
da Figura 4.18 (b). Além disso, algumas bandasmddenbém ser observadas na regiédo
de 2910 crit e atribuidas ao estiramento vibracional da ligaGBioda cadeia carbonica

da molécula da piridina. Na Figura 4.18 (a) ndoks®erva a banda em 1470tm
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4.3.4 AVALIACAO DO SOLVENTE HCI 0,1 Mol.L'! EM
CONCENTRACOES MENORES QUE 0,5 g DE PTA

Um estudo foi feito para avaliar se concentragoesares que 0,5 g de PTA nao
resultariam em boas conversfes do éster, ja queudoi € otimizar a0 maximo o
consumo dos reagentes e 0s custos. Entdo se awvali@mis menores para as
concentracoes de 0,1 e 0,3 g do PTA. As reacOamfoealizadas em triplicatas para as
novas concentracdes 0,1 e 0,3 g de PTA para 55iQde

As reac0Oes de esterificacdo foram realizadas namagecondicdes que descritas
anteriormente (100 °C, razdo molar de 8:1 de Me#OHo estearico e com 2 h de
duracdo), e os resultados avaliados por analismatografica. Os resultados para as
conversdes das reacdes dos catalisadores impregrado HCI 0,1 Mol.[! estéo
apresentados na Tabela 4.14 para todas as condestde PTA (0,1; 0,3; 0,5; 1,0; 1,5 e
2,00).

TABELA 4.14 — PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL COM HCI 0,1 Mol.[!

ENSAIO PTA (9) Teor de Ester (%)
HCI 1 0,1 12,0 (+ 2,0)
HCI 2 0,3 35,3 (+ 3,6)
HCI 3 0,5 86,7 (+ 1,1)
HCI 4 1,0 61,0 (+7,3)
HCI 5 1,5 77,3 (x7,1)
HCI 6 2,0 63,7 (+ 9,3)

Na Figura 4.19 estd apresentado as conversdes snpdia cada uma das
concentracbes destacadas acima, e observa-se Yudeaconversao do éster diminui
significativamente para as concentracfes mais daigaPTA (0,1 e 0,3 g). Os resultados
médios foram de 12 e 35,3 % para as concentra@dylde 0,3 g, respectivamente.
Deve-se ao fato de que a concentracdo do PTA egi® miluida no solvente, e a
impregnacéao nao foi eficiente, ou seja, a porcemiage impregnacao foi muito pequena,
nao sendo suficiente para obter altos rendimerd®&S et al 2003). Desta maneira
justifica-se a escolha das condi¢cdes do preparcatidisador fixando-se entdo em 0,5 g
de PTA para 5 g de Si0o HCI 0,1 Mol.L*, agitacdo durante 24 h em wghakercom
150 rpm, secagem do tipo A durante 8 h e calcinde&z00 °C.

Os catalisadores preparados com os trés solvens¢®@HVH,O, acetonitrila e

HCI 0,1 Mol.L}, como apresentados na Tabela 3.8, todos foranstedzados em suas
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propriedades fisico-quimicas (FRX, DRX), morfol@gc (MEV) texturais (BET),
térmicas (TGA).
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FIGURA 4.19 —INTERAGAO ENTRE FATORES

4.3.5 AVALIACAO DA SUPERFICIE POR MEV

Os catalisadores foram caracterizados por micros@etronica de varredura, e
as imagens apresentaram caracteristicas morfofgicailares (Figuras 4.20, 4.21 e
4.22) para os catalisadores impregnados nas diésreoncentracdes de PTA (0,5 g), na
magnificacdo de 1000 X, as micrografias obtidas M&V apresentam uma superficie
com fraturas e rugosa de aspecto lamelar. As insageidenciam também na superficie
pontos claros de material disperso que € a préfiria.

As imagens das amostras impregnadas utilizando issntds solventes
apresentam superficies diferentes da Figura 44 p&iQ significando que a presenca
do PTA na impregnacgédo exibe influéncia nas cariatieas morfoldgicas do catalisador,
o qual fica disperso na superficie do suporte. dedo fato de que a temperatura de
calcinacdo usada anteriormente estar muito alt@ &3, a morfologia da superficie
manteve-se mais proxima das imagens apresentadagura 4.1 ao inverso da Figura
4.3 a qual apresentou algumas rupturas na sugedgisilica. Ja neste estudo com a
temperatura de calcinacdo a 200 °C, estes suleg#@as ndo apareceram na superficie
do material o que justifica entdo que foi devidmbinacao realizada anteriormente.

Os catalisadores impregnados utilizando o MetGQB:Hcomo solvente,
apresentaram uma superficie menos pulverulentasega 0s pontos mais claros que

geralmente sdo da SiQue quebra na superficie, estava mais regulagseptando uma
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morfologia mais estriada. Os catalisadores impr@gmnaom a acetonitrila como solvente,
apresentaram uma estrutura morfologica mais cafstita da SiQ que é a tendéncia de
formar aglomerados. J& no caso dos catalisadoegsados com o HCI 0,1 Mol os

catalisadores, também apresentaram uma superfiais fimpa, ou seja, menos

pulverulenta, e com aspectos morfologicos de unmatasa mais estriada.

X1, 808 ;ﬁ. X1,888  18Hm
‘\\{\}\ \ =

(@) KISNL - 0,5 g de PTA (MetOHz9) (1000 X)  (b) KISU1 - 0,5 g de PTA (MetOH®)) (1000 X)
FIGURA 4.20 — MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA DO CATALISAD®
IMPREGNADO COM PTA NA MAGNIFICACAO DE 1000 X E 10m.

() KISN5 — 0,5 g de PTA (Acetonitrila) (1000 X) )(ISUS — 0,5 g de PTA (Acetonitrila) (1000 X)
FIGURA 421 — MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA DO CATALISAD®
IMPREGNADO COM PTA NA MAGNIFICACAO DE 1000 X E 10m.

X1, 888 1Brm

(a) KISN9 — 0,5 g de PTA (HCI 0,1 Mol (b) KISU9 — 0,5 g de PTA (HCI 0,1 Mor3)
(1000 X)
FIGURA 4.22 — MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA DO CATALISAD®
IMPREGNADO COM PTA NA MAGNIFICACAO DE 1000 X E 10m.
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As imagens de microscopia eletrbnica de varreducs datalisadores
recuperados apresentam semelhancas com a Figdrasérh a presenca de residuos do
acido graxo como a Figura 4.11 (d) que foi lavapleimente com cloroférmio a quente.
E possivel visualizar a presenca da dispersao dles gras superficies dos catalisadores
ainda apos a reacdo. As imagens dos catalisadereparados apresentam uma grande
semelhanca, mesmo com a impregnacéo nos diversestss. As imagens apresentaram
uma superficie mais limpa, ou seja, menos pulvetajee com aspectos morfolégicos de
uma estrutura mais estriada. Em algumas imageds &i& a presenca de uma superficie
mais pulverulenta que se deve a presenca de pastide SiQ que pela ruptura do

material fica sob a superficie do suporte.

4.3.6 AVALIACAO DO DESENVOLVIMENTO DAS FASES DO
CATALISADOR NOS DISTINTOS SOLVENTES

O difratograma do catalisador, preparado nos digesslventes evidencia que a
amostra apresenta predominancia da estrutura angudaé caracteristica da 3j@nas
isto era esperado por ela estar em maior quantidate comportamento do difratograma
evidencia a boa dispersdo do PTA na silica, coraide-se que se houvesse segregacao
da alguma fase do PTA ou formacdo do 3VQicos de difracdo caracteristicos seriam
observados.

Diferentemente do que ocorre com as amostras @@gsiem meio aquoso, has
amostras preparadas com acetonitrila, mesmo caxostores de #PW € o surgimento
de alguns picos, enb2= 10,7° e 25,6°, caracteristicos dg°¥/. Com o aumento do teor
de acido as reflexdes tipicas do acido tornam-da vaz mais intensas, evidenciando a
presenca do padrao dgPW cristalino (CALIMAN, 2005). Os catalisadores paieados
com a acetonitrila ndo apresentaram boa disperséoadido sobre o suporte,
caracterizando assim que pelos difratogramas oest@vque menos favoreceu a
impregnacdo foi a acetonitrila, conforme tambémeoleslo no trabalho de Caliman
(2005). Isto pode ser explicado pela auséncia ms mo catalisador recuperado apos a
reacdo, que indicavam uma alta cristalinidade déemiah Ademais, o fator da sua
toxicidade em comparacdo com os demais solventesnprometem como solucéao para
0 desenvolvimento destes suportes.

Ja4 nos catalisadores preparados em meio aquoso (HCIMol.L! e

MetOH:H,O) o acido encontra-se altamente disperso na saigett silica, 0 que impede
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a sua identificacdo clara por DRX, por ndo apresent as dimensdes cristalinas
adequadas para identificacdo por esta técnica.Adpsas 4.23 estdo apresentados o0s
difratogramas para os catalisadores preparadosdistioatos solventes (catalisadores
novos e usados). Um fator importante a ser avakagl@usto, a acetonitrila dentre os trés
solventes é o de maior valor agregado. Enquantocqoe os demais solventes seriam
gastos no caso do MetOH® 10 mL e no caso do HCI 0,1 Mot:lem torno de 0,2 mL
de HCI puro (por amostra de catalisador). Na Figu28 (b) o catalisador preparado com
a acetonitrila ndo apresenta mais as intensidafi@entes ao compostgPWV, que pode

ser devido a lixiviagao, que sera verificada mdiarae.

—— (1) KISN1 - 0,5 g de PTA (MetOH;®)
550 —— (2) KISN5 - 0,5 g de PTA (Acetonitrila)
500 —— (3) KISN9 - 0,5 g de PTA (HCI 0,1 Mol.L-1)
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FIGURA 4.23 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS CATALISADORES (a) NOV® e (b)
USADOS
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4.3.7 QUANTIFICACAO DO TEOR DE OXIDOS DO
CATALISADOR NOS DISTINTOS SOLVENTES

Os catalisadores desenvolvidos foram avaliados éanmdntes e apds 0 seu uso
pela analise de FRX, e o resultado esta apresen@md@bela 4.15. O teor de $iGo
catalisador apresentou uma leve diminuicdo congdielao suporte, de 96 % para 91 %, e
assim sucessivamente, indicando a impregnacéaoido, @&onforme esperado (DIA&
al, 2007).

TABELA 4.15 — *COMPOSICAO (%) DAS AMOSTRAS POR FRX

"Composicdo Quimica (5 g de SiD+ x g de PTA)

Amostra Solvente SiIQ(%)  WO3(%) Perda ao fogo
(%)
Catalisador Novo
KISN1-0,5g PTA MetOH:kD 91 5 4
KISN2 — 1,0 g PTA MetOH:ED 86 10 4
KISN3 -1,5g PTA MetOH:kD 81 14 5
KISN4 — 2,0 g PTA MetOH:ED 76 20 4
KISN5 - 0,5 g PTA Acetonitrila 92 4 4
KISN6 — 1,0 g PTA Acetonitrila 89 7 4
KISN7 — 1,5 g PTA Acetonitrila 85 12 3
KISN8 — 2,0 g PTA Acetonitrila 79 17 4
KISN9 — 0,5 g PTA  HCI 0,1 Mol.E 91 5 4
KISN10 - 1,0 g PTA HCI 0,1 Mol.t 87 8 5
KISN11 -1,5gPTA HCI0,1 Molt 84 11 5
KISN12 — 2,0 g PTA HCI 0,1 Mol.t 76 19 5
Catalisador Usado
KISU1-0,5g PTA MetOH:ED 92 3 5
KISU2 -1,0g PTA MetOH:kD 90 6 4
KISU3-1,5g PTA MetOH:ED 84 10 6
KISU4 - 2,0 g PTA MetOH:kD 79 13 8
KISU5 - 0,5 g PTA Acetonitrila 89 3 8
KISU6 — 1,0 g PTA Acetonitrila 88 5 7
KISU7 - 1,5g PTA Acetonitrila 87 8 5
KISU8 — 2,0 g PTA Acetonitrila 84 10 6
KISU9 - 0,5g PTA HCI0,1 Mol.t 91 3 6
KISU10 - 1,0 g PTA HCI 0,1 Molt 87 6 7
KISU11-15gPTA HCIO,1 Mol £ 86 8 7
KISU12 —2,0 g PTA HCI 0,1 Molt 84 9 7

*desvio da medida menor que 10%.

Observou-se também que o teor de ;SEOsimilar para as amostras novas e
usadas, assim como os teores de3;VeQle perda ao fogo, uma vez que o desvio da

medida esta em torno de 10 %. Os catalisadoresasatiferentes concentracdes do PTA
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apresentaram diferentes teores de jJVd@ependendo do solvente utilizado, analisando
somente esses dados, pode-se dizer que nos aciisdisampregnados com a acetonitrila,
foram os que apresentaram maiores % daWO

Provavelmente o HCI por apresentar caracteristézabém acidas assim como o
PTA, e ter uma molécula muito pequena em relacédBTa, que ndo esta competindo
com o0 mesmo sitio de adsorcéo, e dessa maneinetavalo a impregnacao do PTA, do
gue os demais solventes. Entretanto, a acetonérita maior molécula entre os trés
solventes (CALIMAN, 2005).

Neste caso, o catalisador recuperado do meio regcicom as diferentes
concentracbes do PTA apresentaram diferentes tder&8Q, dependendo do solvente
utilizado, analisando somente esses dados, pod#dize que nos catalisadores
impregnados com a acetonitrila, foram os que aptasem maiores perdas em % do

WO3 apds o uso do catalisador.

4.3.8 PROPRIEDADES TEXTURAIS

As propriedades texturais dos materiais (volumpates e microporos, area dos
poros e area superficial) foram determinadas paelgas de adsorcédo/dessorcao em N
(B.E.T.), método BJH. Na Tabela 4.16 estdo apradestos valores das propriedades
texturais de todos os catalisadores novos e usados.

Verificou-se que o catalisador apresenta area fdpéwvariavel em relacéo a
concentracdo do PTA. Os outros parametros, tai© cen de poros, volume de poros,
volume de microporos também variam nos catalisadobtidos, quando comparados a
silica (Tabela 4.3).

Ha um aumento da area superficial do catalisados ap impregnacao pelo
acido, o qual esta distribuido na estrutura do nahte que era esperado ja que a area
superficial do PTA é muito pequena e impregnandacido na silica aumenta a area
superficial do catalisador.

As propriedades texturais foram avaliadas tambésrcdtalisadores recuperados

apos a sua utilizagcdo no meio reacional.
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TABELA 4.16 — PROPRIEDADES TEXTURAIS DOS CATALISADORES NOVOS

Propriedades Texturais

Amostra Solvente area area vol. vol. diametro
superficial microporos poros microporos médio poros
(m2g™) (mg"  (cegh)  (cegh) (A)
Catalisador Novo
KISN1 -0,5g PTA MetOH:ED 332,9 461,7 0,90 0,16 108,6
KISN2 - 1,0 g PTA MetOH:BD 317,8 4478 0,93 0,16 116,8
KISN3 -1,5g PTA MetOH:ED 298,2 415,5 0,83 0,15 111,0
KISN4 — 2,0 g PTA MetOH:BD 286,9 404,4 0,79 0,14 110,7
KISN5 - 0,5 g PTA Acetonitrila 339,8 469,8 0,95 0,1 112,1
KISN6 — 1,0 g PTA Acetonitrila 335,2 468,5 1,17 0,2 113,4
KISN7 - 1,5 g PTA Acetonitrila 325,9 450,9 0,85 ®,1 104,3
KISN8 — 2,0 g PTA Acetonitrila 342,4 470,6 0,90 0,1 105,7
KISN9 —0,5 g PTA HCI 0,1 Mol. 411,6 575,6 0,91 0,17 108,9
KISN10-1,0g PTA HCIO,1 Mol £ 342,0 475,0 0,95 0,17 110,9
KISN11-1,5gPTA HCI0,1 Molt 317,3 443,4 0,86 0,16 107,8
KISN12 — 2,0 g PTA HCI 0,1 Mol.t 310,4 435,0 0,84 0,15 108,4
Catalisador Usado

KISU1-0,5gPTA MetOH:kD 308,2 425,0 0,88 0,15 114,2
KISU2-1,0g PTA  MetOH:ED 287,0 394,2 0,87 0,14 120,9
KISU3 -1,5gPTA MetOH:kD 262,1 366,1 0,83 0,13 126,1
KISU4 -2,0 g PTA MetOH:BD 247,8 344,6 0,75 0,12 121,3
KISU5-0,5 g PTA Acetonitrila 291,2 403,6 0,84 9,1 114,9
KISU6 — 1,0 g PTA Acetonitrila 296,8 409,7 0,88 D1 119,0
KISU7 -1,5g PTA Acetonitrila 315,2 430,6 0,90 D1 114,5
KISU8 — 2,0 g PTA Acetonitrila 321,2 442 .4 0,92 ®,1 114,5
KISU9 -0,5gPTA HCIO,1 Mol .t 345,2 471,4 0,95 0,16 117,0
KISU10 — 1,0 g PTA HCI 0,1 Mol.t 357,3 490,9 0,88 0,15 115,1
KISU11-1,5gPTA HCIO,1 Mol t 379,5 489,5 0,84 0,14 120,4
KISU12 — 2,0 g PTA HCI 0,1 Mol.t 336,3 463,1 0,95 0,16 112,6

4.3.9 ISOTERMAS DE ADSORCAO DE NITROGENIO

As isotermas de adsorcéo-dessorcdo deoldidas para os catalisadores estao

apresentadas nas Figuras 4.24 e 4.25, nas quds aptesentadas as curvas que

representam a quantidade de gas adsorvido duraatenento da pressao relativa, e as

curvas que mostram a quantidade gas dessorvidontduka processo inverso. As

isotermas foram realizadas para as amostras imgalagrcom 0,5 g de PTA, com os trés

solventes, e mostram o mesmo perfil como espemadbora os valores das propriedades

texturais difiram em relacéo a area superficiaaate microporos, volume de poros e de

microporos, mas o diametro de poros € constantépasso significa que mesmo com

distintos solventes as isotermas deverédo ter o mesmportamento.
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As isotermas de adsorcao/dessorcao para todossos passuem um ciclo de

histerese do tipo H3. O valor P/P0O correspondemigoato de inflexao varia de 0,6 a 0,8,

de acordo com a estrutura caracteristica de mes®BRELOT, 2010). A inclinacdo das

curvas de adsorcao/dessorcédo e o fato das lintas gearalelas, aponta para uma

homogeneidade importante nos tamanhos dos ponof®row ja visto na Tabela 4.16.
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4.3.10 ESTABILIDADE TERMICA POR TGA

As curvas termogravimétricas dos catalisadoresnfoobtidas para avaliar a
degradacédo térmica destes compostos. O catalisaslero em estufa previamente a 130
°C durante 8 h e depois calcinado a 200 °C, restanchente agua de cristalizacéo e de
condensacéao do silanol.

A estabilidade térmica foi avaliada por meio dasvasi termogravimétricas
(Figura 4.26), que mostram 0s eventos térmicos egectivas perdas de massa dos
materiais. Para o PTA observam-se dois eventosdiaitha 90 °C com uma perda de 0,5
% de agua fisiossorvida e outro de 90 a 250 °C t@d@n% de perda de massa pela
decomposicao do material. A silica e o catalisagwesentaram trés eventos, um entre 0
e 55 °C com perda de 4 % de agua de desidratagfo; entre 55 e 250 °C com uma
diminuicdo de massa de 0,5 % devido a desidroxila@&erceiro evento para a curva (2)
entre 250 e 430 °C e para a curva (3) entre 255G, com perda de 0,5 % para ambos

devido a cristalizagdo da silica. Esta diferencs @aperaturas do terceiro evento €
ocasionada devido a presenca do PTA (ZHOU, JARON@CPIN, 1997).
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FIGURA 4.26 —CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS DO CATALISADOR NOVO
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4.4QUARTA PARTE

Nesta etapa foi utilizado na otimizacdo da reaQd®TA da Merck, no preparo
do catalisador. Avaliou-se este acido por microscagletrbnica de varredura, para
observar se as diferencas das imagens da morfoldgsses materiais seriam
significativas.

4.4.1 CARACTERIZACOES DO PTA E DOS CATALISADORES
NOVOS E RECUPERADOS

As amostras aqui investigadas foram impregnadas;6rg de PTA em 5 g de
Si0,, utilizando o HCI 0,1 mol.E como solvente. Os catalisadores foram utilizadss n
reacOes de esterificacdo que ocorreram a 100 “@ntdu2 h, com razdo molar de
MetOH:Acido Estearico de 8:1 e 10 % de catalisaBomeiramente fez-se a andlise de
microscopia eletrénica de varredura. Avaliou-semagem do PTA, do catalisador novo, e
do mesmo recuperado do meio reacional, e tambémm algdns usos na reacdo. Na

Figura 4.27 estdo apresentadas as micrografiaopariao.

KhsbEa [AEnm
4

(b)
FIGURA 4.27 - MICROGRAFIAS ELETRONI(}AS DE VARREDURA DO ACIDO
FOSFOTUNGSTICO EM DIFERENTES MAGNIFICACOES (a) 58 (b) 1000 X.

Estas micrografias sdo notadamente distintas dasjuebstradas na Figura 4.2.
As particulas do PTA ndo apresentam uma estrusire@a como Vvisto no outro acido
VETEC. Estas imagens mostram que nenhuma morfokgpacifica pode ser atribuida
aos sOlidos obtidos. As imagens evidenciam apenéwnaacdo de aglomerados de
particulas ndo porosas, entretanto, sem nenhuntabcogéo em termos de forma ou
geometria que possa ser extraida de forma defnitNa Figura 4.28 estdo as
micrografias do catalisador novo impregnado naslicées otimizadas com o0 novo acido

aqui apresentado.
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X588  SBmm

(a)
FIGURA 4.28 — MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA DO CATALISAD& NOVO
EM DIFERENTES MAGNIFICACOES (a) 500 X E (b) 1000 X.

Observa-se nestas imagens que a silica impregmada c&cido da Merck fica
com aspecto muito parecido com o do outro acidVEBEC, isso pode estar associado
ao fato de que o acido esta bem disperso na stipedifh catalisador, ndo influenciando
nas micrografias deste quando suportado. Foranasfdihagens dos catalisadores
recuperados no o primeiro e segundo uso e estéeapados nas Figuras 4.29 e 4.30.

T V. .
X588 SBsm

(@) (b)
FIGURA 4.29 — MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA DO CATALISAD@ APOS
PRIMEIRO USO EM DIFERENTES MAGNIFICACOES (a) 500EX(b) 1000 X.

(b)
FIGURA 4.30 — MICROGRAFIAS ELETR(A)NICAS~ DE VARREDURA DO CATALISAD® APOS
SEGUNDO USO EM DIFERENTES MAGNIFICACOES (a) 500 X&) 1000 X.
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Verificou-se que as micrografias dos catalisadoeesiperados impregnados
com o acido da Merck também néo tiveram grandesratifas morfologicas com o0s

catalisadores recuperados que haviam sido impregramm o 4cido da VETEC.

4.4.2 OTIMIZACAO DAS CONDICOES REACIONAIS

A temperatura da reacdo foi explorada para valoresores do que 100 °C,
utilizou-se as condi¢des reacionais para estudbOd# de catalisador, razdo molar de
MetOH:Acido Esteéarico de 8:1 e tempo de reacéo Herealizadas em triplicatas e as

meédias das conversdes estdo apresentadas na Fdlvela

TABELA 4.17 —ESTUDO DA TEMPERATURA REACIONAL

Temperatura (°C) Teor de Ester (%)
100 93,3(x1,1)
80 95,7 (x1,1)
60 80,0 (+ 1,3)

Como as temperaturas de 80 e 100 °C apresentaadicaprente o mesmo valor
para conversao, optou-se por escolher como a tatopgrotima da reacdo a de 80 °C,
pois utiliza-se o metanol com uma menor pressad @h?C séo 3,5 bar e a 80 °C séo 1,8
bar. Entdo, realizou-se o primeiro planejamentorialt estudou-se as razées molares de
MetOH:Acido Esteérico (6:1 e 8:1) e porcentagemcdtalisador (5 e 10 %), e o0s
resultados estdo apresentados na Tabela 4.18.a88e foram realizadas a 80 °C e
tiveram 2 h de duragéo.

TABELA 4.18 —ESTUDO DAS CONDICOES OTIMAS DA REACAO

Razao Molar % Catalisador  Teor de Ester (%)
6:1 5 64,0 (+ 2,0)
6:1 10 72,3 (£1,8)
8:1 5 73,7 (¥1,8)
8:1 10 94,0 (+1,3)

Pela andlise da Tabela 4.18 a maior conversaouseadezao molar de 8:1, com
10 % de catalisador, como ja constatado na paita Z.abela 4.19 estdo apresentados 0s
efeitos isolados e as interacdes combinadas esdeevariavel.
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TABELA 4.19 — EFEITOS DAS VARIAVEIS ISOLADAS E POR INTERACAO

Variavel/lnteracao Efeito (%)
Razao molar 15,7
% Catalisador 14,3
Razao molar:% Catalisador 6,0

A partir desses resultados se pode verificar quariavel mais significativa é a
razao molar, que mostrou um valor para seu efgit@do de 15,7 %, mas é praticamente
igual ao efeito da porcentagem de catalisador gqueef 14,3 %. O efeito combinado dos
fatores também foi significativo de 6 %, mostrarglee sdo variaveis que interferem
umas nas outras.

Entdo para certificar-se que este seria 0 mellsuiteglo da combinacdo razao
molar e porcentagem de catalisador, realizou-seegumslo planejamento fatorial,
estudou-se as razées molares de MetOH:Acido Estefdil e 6:1) e porcentagem de
catalisador (5 e 10 %), e os resultados estédo exqgeaos na Tabela 4.20. As reacoes

foram realizadas a 80 °C e tiveram 2 h de duragéo.

TABELA 4.20 —ESTUDO DAS CONDICOES OTIMAS DA REACAO

Razao Molar % Catalisador  Teor de Ester (%)
4:1 5 42,0 (£ 2,0)
4:1 10 51,3 (+ 1,6)
6:1 5 64,0 (+ 2,0)
6:1 10 72,3 (£ 1,8)

Avaliando os resultados da Tabela 4.20 a maiores@o se deu na razao molar
de 6:1, com 10 % de catalisador. Na Tabela 4.Zbegiresentados os efeitos isolados e

as interacdes combinadas entre cada variavel.

TABELA 4.21 — EFEITOS DAS VARIAVEIS ISOLADAS E POR INTERACAO

Variavel/lnteracao Efeito (%)
Razao molar 21,5
% Catalisador 8.8
Razao molar:% Catalisador -0,5

A partir desses resultados pode verificar que &walr mais significativa é a
razao molar, que mostrou um valor para seu efettiado 21,5 %, que é praticamente o
triplo do efeito da porcentagem de catalisadorféiicecombinado dos fatores néao foi tdo
significativo, dando -0,5 %, mostrando entdo queadavel que mais efeito causa no

resultado da reacado € a razdo molar.
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4.4.3 DEFINICAO DA ATIVIDADE CATALITICA

O numero de rotagdes para os 10 % de catalisaaloeagdo com razdo molar de
8:1 (MetOH:Acido Esteérico), na temperatura de ®ddi calculado, resultando em um
TON igual a 421,9 mols de substrato convertido pal de PTA adicionado como
espécie ativa em valor de TOF de 210,9'h

Tais valores mostram que, as altas conversfedticaislsdo obtidas devido a
alta eficiéncia por “molécula” de catalisador, @jas cada “molécula” deste catalisador
converte mais moléculas de acido estearico emragtede metila. Isto justifica a alta
conversdo apoés diversas regeneracdes deste ahialis® meio reacional como

apresentados na Figura 4.31.
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FIGURA 4.31 —CICLOS DE REUSO/ERSUSTEOR DE ESTER

O fendbmeno de desativacdo geralmente é atribuidbs&tucdo dos poros do
catalisador devido aos produtos de reacado e a f@iondo coque durante o processo de
calcinacéo do catalisador (KOZHEVNIKOV, 2003).
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Os dados apresentados na Tabela 4.22 sdo os veddecedos de TON E TOF,
para os catalisadores impregnados com o PTA daanv@tec. O que se observa que os
valores foram altos em conversfes altas, indicagadi@io que este acido tem alta

reatividade e boas aplicacdes a nivel industrial.

TABELA 4.22 — CALCULO DO TON E DO TOF PARA OS CATALISADORES

ENSAIO TON TOF (h )
KIS1-0,5gde PTA (MetOH:zfﬂ)) 140,9 70,5
KIS2 — 1,0 g de PTA (MetOH:zfﬂ)) 222.7 111,4
KIS3 - 1,5 g de PTA (MetOH:®) 4545 227.3
KIS4 - 2,0 g de PTA (MetOH:D) 424.0 212.0
KIS5 - 0,5 g de PTA (Acetonitrila) 398,6 199,3
KIS6 — 1,0 g de PTA (Acetonitrila) 333,2 166,6
KIS7 — 1,5 g de PTA (Acetonitrila) 454,5 227,3
KIS8 — 2,0 g de PTA (Acetonitrila) 454,5 227,3

KIS9 — 0,5 g de PTA (HCI 0,1 MoI:t) 394,0 197,0
KIS10 — 1,0 g de PTA (HCI 0,1 Mol-.ll.) 277,3 138,6
KIS11 - 1,5 g de PTA (HCI 0,1 Mol-.ll.) 3514 175,7
KIS12 — 2,0 g de PTA (HCI 0,1 Mol ] 286,4 143,2

Na Tabela 4.23 os valores calculados de TON E Ba&,para os catalisadores
impregnados com o PTA da marca Merck. O que senabsgpie 0s valores também
foram altos mesmo apds 10 ciclos de reuso, mas aomalor deste acido € muito
superior ao PTA da Vetec, ndo compensa industrigkne uso deste acido, sendo que
com alguns ajustes do sistema e do meio reacionpbssivel atingir as mesmas
conversdes com o acido nacional.

Ambos apresentaram boas conversdes e alto aproesita apés a sua
regeneracao, indicando que fica a escolha da empresla pessoa responsavel que ir4

trabalhar com este processo avaliar o que compeasa
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TABELA 4.23 — CALCULO DO TON E DO TOF PARA OS CATALISADORES

APOS REUSO
ENSAIO TON TOF (h)
1 421,9 211,0
2 418,2 209,1
3 404,5 202,3
4 395,5 197,8
5 377,3 188,7
6 372,7 186,4
7 363,6 181,8
8 359,1 179,6
9 354,5 177,3
10 354,5 177,3
Média 382,2 191,1
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5. CONCLUSOES

Parte 1 — Preparo e caracterizacdo do suporte:

A impregnacdo do acido no suporte foi realizadaaderdo com estudos
anteriores, e 0 suporte catalitico na formapd&tscontinua eficiente tanto quanto na
forma pulverizada, mantendo as altas conversoesagao de esterificagcéo altas.

A concentracao de 2 g de PTA foi a que apresengmomlixiviacdo do WQ
2,9 %. O WQ lixiviado né&o inviabilizou a eficiéncia do catador na reacao
heterogénea, porque ele ndo é o agente catalitico.

As andlises de FRX mostraram que o teor de siliméndi proporcionalmente
com o aumento do teor do PTA na impregnacédo do reupmmo esperado. Os
difratogramas de raios X da silica mostraram oteagmorfo deste material bem como o
caréter cristalino do acido, tendo o suporte agmes de ambas as fases.

A andlise de B.E.T mostrou que a area superficial HsPW;,040 €
extremamente baixa, viabilizando a sua impregnaga8iQ, para aumentar a sua area
superficial. As isotermas de adsorcédo/dessorcaotramosuma histerese com um
comportamento do tipo H3, que especifica que o maaté mesoporoso o que facilita a
impregnagao.

As analises térmicas por TGA foram Uteis para d@ter a estabilidade térmica
das espécies estudadas, indicando a temperatudecodenposicdo destes materiais. O
PTA permanece estavel termicamente apds elimindgdtgua de cristalizacdo. A silica
apresenta maior estabilidade térmica do que o A¢iddm catalisador apresenta um
comportamento com maior influéncia da silica, masia estabilidade térmica aumenta

em relacéo ao acido puro.

Parte 2 — Atividade catalitica para reagéo de est#éicacao

O planejamento fatorial apontou a tendéncia de mesitaxas de conversao do
éster quando é utilizada razdo molar metanol/aegtearico menor, e concentracédo de
catalisador entre 10 e 15 %.

A temperatura reacional mais alta influenciou rasversdes da reagao, obtendo

maiores rendimentos em condicBes minimas de rezgyeriempo de reacao.
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A analise de FRX do catalisador recuperado indice @ valor da sua
composicdo quimica é praticamente o mesmo considera erro da analise para os
compostos Si@e WG; para os diferentes solventes. As analises de DiR¥athlisador
recuperado em todos o0s solventes mostram o mesmmpoc@amento indicando a
presenca de ambas as fases.

Pelas micrografias eletrbnicas de varredura fosies avaliar a superficie do
suporte catalitico recuperado do meio reacionahddeo cloroférmio o melhor
desempenho para esta limpeza.

Parte 3 — Otimizacdo das condicbes de impregnacam aatalisador e das

condigdes reacionais

As reacdes de esterificacdo apontam como o metileerge na impregnacao
destes catalisadores para o HCI 0,1 Mble para menor quantidade de PTA (0,5 g).
Outro parametro importante a ser ressaltado satbaevariavel, (solvente) é que dentre os
trés solventes empregados o HCI 0,1 Mbl é o menos téxico e de menor custo.

Nesta etapa realizou-se o estudo da concentracdT40(0,5 g a 2,0 g) em
diversos solventes (MetOH:B, acetonitrila e HCI 0,1 Mdl™Y). As anélises de FRX
mostraram que o teor de silica diminui proporcioralte com o aumento do teor do PTA
na impregnacdo do suporte como esperado em todasoleentes e para as duas
guantidades. Os difratogramas de raios X para taisaores mostram que o acido
apresenta uma boa dispersao no suporte para @nhtesvem meio aquoso (MetOHM
e HCI 0,1 MolL™). No caso da acetonitrila, impregnado mesmo coixobaeores do
PTA, os difratogramas de raios X apresentaram algunos bem acentuados que
demonstram que esse solvente nao dispersou beithoon@csuperficie do suporte.

A andlise de FRX do catalisador recuperado indioe qos catalisadores
impregnados com o HCI 0,1 Mbl*, houve uma menor perda do éxido que confirma a
impregnacédo do PTA (W As analises de DRX do catalisador recuperadadogios 0s
solventes mostram o mesmo comportamento indicangi@senca de ambas as fases, e
nos difratogramas de raios X dos catalisadoresapaeps com a acetonitrila, houve uma
maior lixiviagdo do HPW, ja que os picos que haviam aparecido anteriteneao
estiveram presentes.

Pelas andlises de B.E.T, nos catalisadores impiegneom HCI 0,1 MalL™,

guando recuperados do meio reacional houve umandigdio da area superficial e do
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volume dos poros, que deve-se a formacéo do coglaeipnado ao reuso do catalisador
e a presenca de impurezas organicas) na supedficaatalisador e consequentemente
uma obstrucao dos poros deste.

Fundamentado em todas as caracterizagfes e ndtadesudas conversdes dos
teores dos ésteres, obteve-se a otimizacéo dorprdpaatalisador em 0,5 g de PTA para
5 g de suporte (S} HCI 0,1 MolL™, sob agitacdo de 150 rpm durante 24 h. E a
calcinagéo do catalisador foi realizada durantea3200 °C, pelo estudo da estabilidade
térmica do acido.

Parte 4 — Otimizacdo das condi¢cdes reacionais e #agdo da regeneracdo do

catalisador

As condicdes 6timas da reacdo foram obtidas, cadoranolar MetOH:Acido
Estearico de 8:1, 10 % de catalisador, temperatamr@acéo 80 °C, e tempo de duracéo 2
h, obtendo-se um teor de éster de 94 %. Avaliamrassvariaveis e pelo calculo dos
efeitos, a variavel que mais impacta no valor fio@ reacdo é a razdo molar
(MetOH:Acido Estearico).

Avaliou-se a atividade catalitica dos catalisadoregercebeu-se que a alta
conversdo apoés diversas regeneracdes (10 vezes)oddalisador do meio reacional se
deve aos altos valores do TON e do TOF.

A analise da forca e distribuicdo dos sitios acidos dessorcdo da piridina
permitiu a identificacdo da acidez de Lewis e Brethscomo ja havia sido verificado na
literatura (KOZHEVNIKOV, 2002).
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ANEXOS:

Anexo |

Exemplo de célculo da taxa de impregnacao do PTR\(¥.0,0) na silica (SiQ).
HsPWi,0s0 - d=98Aer=49A=4910m

Onde:

r = raio

d = diametro

area de 1 molécula de;PW;2040

a :n.r2

a=7,54.10°m’

Exemplo 2,0 g de HPW1,040

mH,PW;,04 * 6,02 * 1023 moléculas
MMH;PW,,0,,

x=

2,0 g * 6,02 * 10°*moléculas

X =
2880,0_4—9
gmol

x = 4,18.10%°moléculas

4,18.10%%moléculas sa 4,18.10%°moléculas = 7,54 = 10~ 19m3
y= =

= = 315,14 m?
1 molécula 1 molécula -

5gde SiQ— 2,0 g de HPW;,040— (5—2) g =3 gde SKO

irea BET s3g de Si0, 360 m*®s3 g de Si0,

z= - = - = 1080 m*
1 g de S5i0, 1 g de Si0,
315,14
= =0,2
1080

29 % de HPW12040 em 71 % de SIQ
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Anexo Il

Exemplo de calculo da converséo do éster obtidaa®lise cromatografica, de acordo
com a Norma BS EN 14103, que € utilizada pideas e gorduras de origem animal e

vegetal.

C — ZA _AG‘[ CG‘I"'V.’G‘I
I .

.100 %

el m

A
C é a conversdo em % de és™ € a somatériarelas iategradas de todos os

picos, el  é a éarea do pico do padrdo interno utitizadeste caso o metil
heptadecanoatCel  é a concentracdo do padréo ireermog/mL,Yer  é o volume de
padrdo interno utilizado no preparo da amostrasamiéeinjecdo em mL e m é a massa
da amostra analisada em mg.

A concentracdo em % de éster formada é dada enendégtdr em 100 mg de
solucéo, entdo através de um balanco de massasi&giasaber qual a massa de éster

formada, em relacdo a massa total dos reagenlieadiis na reacao.

Meister *MT

100 g de solugio

me =

Me € a massa de éster formado em rela¢cira , queng@ssa total da solucéo

reacional (massa de acido estearico, massa desadtale massa de metanol).

Com a massa de éster formado, fagco um balanco samda seguinte forma:

_ Mycido estearico colocada no reator * PM Estearato de Metila
PMAc:do Estearico

Xtearico =

Xresrico € a conversdo tedrica. E a conversdo experim@i€XP) é calculada da

seguinte forma:

me =100 %

Yexp = ——
Xtearico



112

Anexo Il

PUBLICACOES EM CONGRESSOS

1) KARINE ISABEL SCROCCARO, LILIAN CRISTINA COCCO,
FERNANDO WYPYCH, CARLOS ITSUO YAMAMOTO. Estudo da reacéo
heterogénea de esterificacdo do acido esteariconoetanol, utilizando o acido
fosfotungstico impregnado na silica como catalisai® Congresso Brasileiro
de pesquisa e desenvolvimento em petrdleo e g&s.-UBniversidade Federal
de Fortaleza, 2009.
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