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mmol — Unidade de medida de concentracdo, a milésima parte de um mol — milimol.
Mn** — fon de manganés.

Mo — Molibdénio.

Mo70,4% — Estrutura do paramolibdato, anion heptamolibdato.
MogO26* — Anion do molibdato.

MoO,(OH), — Dihidréxido-dioxido-molibdénio.

MoO; — Trioxido de Molibdénio.

n — Grau de hidratagdo do composto.

N2(g) — Nitrogénio na forma gasosa.

Na, AlSi,Og.H20 — Analcima.

Na* — lon de sédio.



Na,Al>Siz010.2H,0 — Natrolita.

Na,O — Oxido de sédio.

Na,SiO,4 — Orto-silicatos.

Nas[PMo10V204] — Decamolibdodivanadofosfato de sodio.
NaCa,AlsSi;3036.14H,0 — Stilbita.

NaCa,AlsSis020.6H,0 — Thomsonita.

NaOH — Hidroxido de Sédio

NaSiO3; — Meta-silicatos.

NH," — fon de aménio.

Ni** — fon de niquel.

nm — Unidade de medida de comprimento, nanémetro.

°C — Unidade de medida de temperatura, graus Celsius
P>* — jon fésforo.

Pb?* — fon de chumbo.

pH — Potencial Hidrogenibnico, grandeza que indica a acidez, neutralidade ou
alcalinidade de uma solucéo liquida.

PM — Peso molecular.

PMo — Acido fosfomolibdico.

PW — Acido fosfottingstico.

PW 1,035 5 — Oxido do acido fosfottingstico.

ra — Velocidade de reacéo.

Rb*— lon de rubidio.

rpm — Unidade de medida de frequéncia, rotagdes por minuto.
Si — Silicio.

Si(OH)4 — Acido silicico.

Si** — on silicio.

SiO, — Silica.

SiO4 — Estrutura tetraédrica de silicio.

Si-O-H — Grupo silanol.

SiOH — Hidroxido de silicio.

Si-O-Si — Dois &tomos de silicio e uma molécula de oxigénio.
SiW — Acido silico tungstico.

Sn — Estanho.

t — Tempo.



Te® — fon de teldrio.

TEM — Método de microcalorimetria e transmissao microscépica de elétrons.
TG — Termogravimetria.

Th V* —jon de tério.

Ti" — fon de talio.

Torr — Unidade de medida de presséao, Torr.

TPA — Acido Fosfottingstico.

TSA — Acido Silico Tangstico.

UV/VIS — Ultravioleta Visivel.

V — Vanadio.

W — Tungsténio.

WO0O3.2H,0 — Triéxido de tungsténio dihidratado.

WOg — Estrutura octaédrica do tungsténio.

X2M1806,2 — Estrutura do tipo Dawson.

Xa — Conversédo da reacdo em relacao ao reagente A.
Xae — Conversao do reagente A de equilibrio na reacao.
xg — Converséo da reacdo em relacdo ao reagente B.
XM1,040 — Estrutura do tipo Keggin.

XM31,04, — Estrutura do tipo Silverton.

XMgO24 — Estrutura do tipo Anderson.

XMyO3, — Estrutura do tipo Waugh.

XRD — Método de difracéo de raio-X.

Zn — Zinco.

ZrO, — Zirconia.

ZrOCl,-8H,0 — Zirconia Hidratada.

ZSM-5 — Suporte para catalisador composto de silicio e aluminio.



LISTA DE SIMBOLOS GREGOS

y-alumina — Alumina na forma y.

y-zeolita — Zedlita na forma y.

6-alumina — Alumina na forma é.

n-Al,O3z — Alumina na forma n.

B-alumina — Alumina na forma 6.

a-alumina — Alumina na forma a

6 — Razao entre as concentracdes iniciais dos reagentes B e A.

um — Unidade de medida de comprimento, micrometros.



RESUMO

A producéo de biodiesel é realizada pela reacdo de transesterificacdo, que pode ser
catalisada por um agente &cido ou basico, sendo um exemplo dentre as reagfes de
esterificacdo existentes. No presente trabalho estudou-se a reagcdo homogénea de
esterificacdo do acido esteérico, formando o estearato de metila ou etila, bem como
desenvolveu-se um catalisador heterogéneo para realizar a mesma reacdo. O
catalisador heterogéneo da reagcdo de esterificacdo tem um proposito de ser
aplicado futuramente para a petroquimica de producdo do biodiesel, que é de
grande importancia na substituicdo do diesel. Atualmente catalisadores do tipo HPAs
(heteropoliacidos) estdo sendo utilizados em reacdes cataliticas tanto em fase
homogénea como em fase heterogénea, por apresentarem um alto potencial
catalitico. Para iniciar o desenvolvimento de um catalisador heterogéneo para a
producdo de biodiesel, foram realizadas reacbes de esterificagdo em fase
homogénea catalisada com os HPAs, e também sua impregnacdo em suportes
pulverizados de alumina, silica e outros materiais a fim de investigar a viabilidade
econbmica da rota de reacdo. Utilizou-se uma ferramenta de planejamento
experimental para otimizar as condi¢cdes de impregnagdo desses suportes com 0s
HPAs e também para encontrar as melhores condi¢cdes reacionais. A cromatografia
foi utilizada para quantificar os ésteres obtidos nas reacdes e, através de analise por
ultravioleta investigou-se se o catalisador heterogéneo estava sendo lixiviado
durante as reacdes. Os resultados obtidos para a conversdo da reagdo de
esterificacdo em meio homogéneo foram utilizadas como referéncia para a
otimizacdo dos parametros basicos de impregnacdo dos HPAs. A temperatura de
calcinacdo é um parametro importante para que haja total oxidacdo do
heteropoliacido no interior do suporte e ndo ocorra a lixiviagdo durante a reacdo. Na
reacdo homogénea, a conversao obtida foi de 100 % em um tempo de 4 horas com
5 % de acido fosfotlngstico. A reacdo heterogénea apresentou uma conversao de
78 % em um tempo de 4 horas com 12 % de suporte impregnado e calcinado a 550
°C. As condicbes de preparo do catalisador foram otimizadas assim como a reagao
heterogénea. A lixiviacdo do ponto otimizado foi a minima possivel em torno de 0,8
ppm. Os resultados obtidos no trabalho contribuem para o desenvolvimento de um
catalisador heterogéneo a base de HPAs que podera ser utilizado na producao de
biodiesel e em outras sinteses.

Palavras-chave: heteropoliacidos, acido fosfotliingstico, catalise homogénea, catélise
heterogénea, suportes para catalise.



ABSTRACT

The production of biodiesel is carried out by transesterification reaction, that can be
catalyzed by an acid or basic agent. The transesterification reaction is one example
amongst the existing reactions of sterification. In the present work it has been studied
stearic acid homogeneous sterification reaction, producing methyl or ethyl stearate,
as well as it has developed a heterogeneous catalyst to carry out the same reaction.
The heterogeneous catalyst has the purpose of being applied in the future to the
petrochemical biodiesel production, which has a great importance to substitute the
ordinary diesel. Currently HPAs catalysts types (heteropolyacids) are being used in
catalytic reactions as much in homogeneous phase as in heterogeneous phase, due
to presenting a high reactive potential. To start the development of a heterogeneous
catalyst for the biodiesel production, the esterification reactions were performed in
homogeneous phase with HPAs, and their impregnation at the supports sprayed of
alumina, silica and other materials were investigated the economic viability of the
route reaction. It has been used an experimental design tool to optimize the
impregnation conditions of these supports with HPAs and also to find the best
reactional conditions. Chromatography was used to quantify the obtained esthers in
the reactions and, through ultraviolet analysis it was detected if the heterogeneous
catalyst was being lixiviated during the reactions. The obtained results for the
esterification reaction conversion in a homogeneous were employed as a reference
for the optimization of the basic parameters to the HPAs impregnation. The
calcination temperature is an important parameter to assure the complete oxidation
of heteropolyacid into the support and, in order to avoid the lixiviation during the
reaction. In the homogeneous reaction, the conversion obtained was of 100 % within
the time of 4 hours, with 5% of phosphotungstic acid. The heterogeneous reaction
showed the conversion obtained was of 78 % within the time of 4 hours, with 12 % of
support impregnated with phosphotungstic acid and calcined at 550 °C. The
conditions to prepare the catalyst were optimized as well the heterogeneous
reactions. The leaching presented was the minimal possible around the 0,8 ppm. The
obtained results in this work contribute to developed a heterogeneous catalyst its
based on HPAs that will be utilized in the biodiesel production and in the other
sintheses.

Key words: heteropolyacids, phosphotungstic acid, homogeneous catalyst,
heterogeneous catalyst, catalyst supports.
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1 INTRODUCAO

Como o biodiesel € um combustivel renovavel, produzido a partir de insumos
amplamente disponiveis no pais (6leos vegetais e alcool etilico), 0 uso do mesmo
possibilita a economia, a geracdo de emprego e a reducao da emissao de gases.
Além disso, o nivel de emisséo de diéxido de carbono emitido por esse combustivel
na atmosfera é menor do que o0 gerado por combustiveis fosseis, e
consequentemente, colaborando com a diminui¢ao do efeito estufa (WANG, 2006).

O biodiesel é um substituto do diesel convencional, obtido através da
reacado de Oleos vegetais, novos ou usados, gorduras animais e um intermediario
ativo, formado pela reacdo de um alcool com um catalisador, processo conhecido
como transesterificacdo. Os produtos da rea¢do quimica sédo o biodiesel (um éster) e
glicerol. Quando a reacao se realiza através da rota etilica, por ser este um alcool de
fonte renovavel, o biodiesel torna-se um combustivel de uma fonte totalmente
recuperavel cuja utilizacado tem emissdes consideradas nulas.

A producdo de biodiesel € de grande importancia para o Brasil e também
para os demais paises, principalmente do ponto de vista ambiental. O uso de
biodiesel em substituicdo ao diesel (100 % de biodiesel) reduz significativamente as
emissOes de poluentes, podendo atingir 98 % de reducdo de enxofre, 30 % de
aromaticos e 50 % de material particulado e, no minimo, 78 % de gases do efeito
estufa. O biodiesel pode, entretanto, ser misturado ao diesel em quaisquer
proporcdes, sendo que a reducdo de emissdes de gases de efeito estufa e outros
poluentes séo calculados em funcao desta proporcionalidade.

A reacdo de transesterificacdo pode ser catalisada por um composto acido
(H2SO4 ou HNO3) ou alcalino (NaOH ou KOH). Atualmente existem muitos outros
estudos em catalise de reacdes de transesterificacdo para producao de biodiesel, no
qual se estudam catalisadores heterogéneos utilizando suportes como a alumina, a
silica, a zircOnia, entre outros impregnados com diversos compostos, como acidos,
sais, heteropoliacidos e outros.

A escolha adequada do catalisador para qualquer tipo de reacdo, sendo ele
homogéneo ou heterogéneo é fundamental, pois pode viabilizar economicamente
um processo industrial. Atualmente sdo utilizados catalisadores homogéneos em

reacOes de esterificagdo e transesterificagdo, como os acidos sulfdrico ou nitrico se
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o catalisador for acido, ou hidroxidos de sédio ou de potassio se for basica. A
esterificacdo é a reacdo entre um &acido organico e um alcool, produzindo éster e
agua. Ja a transesterificacdo é uma reacdo onde os grupos funcionais séo
substituidos na posicdo trans. Ja existem estudos na utilizacdo de catalisadores
heterogéneos em reacdes de esterificacdo e transesterificagdo, como a reacdo de
esterificacdo do acido palmitico com um catalisador heterogéneo baseado em silica
impregnado com heteropoliacidos (CAETANO et al.,2008), mas ainda ha muito a ser
acrescentado cientificamente no estudo desses compostos, como por exemplo, a
utilizacdo de novos suportes como a alumina, silica, zedlitas e outros, impregnados
com os heteropoliacidos.

Os heteropoliacidos podem ser usados tanto em catalise homogénea como
em catalise heterogénea devido as suas propriedades especiais, cOmo possuir uma
alta solubilidade em 4gua e em solventes organicos e uma alta estabilidade térmica
no estado sdélido. Como os heteropolidcidos sdo altamente sollveis, é garantida a
sua impregnacdo nos suportes dos catalisadores. Hoje, a catalise por
heteropoliacidos (HPAs) é uma area bem estabelecida. Sem duvida, € uma das mais
bem sucedidas areas em catalise contemporanea, onde sistematicas de estudos dos
catalisadores HPAs no nivel molecular levaram a uma seqiiéncia em larga escala de
aplicacfes industriais. Os HPAs, ao contrario dos 6xidos metalicos e zedlitas, tém
estruturas ibnicas discretas e moveis. Eles possuem uma forte acidez de Bronsted e
propriedades de redox adequadas, que podem ser sintonizadas através da variacao
da composicdo quimica dos HPAs. Por conseguinte, catdlise acida e oxidacdo
catalitica sdo as duas principais areas de catalise por heteropoliacidos.

Sabe-se que as reacdes de esterificacdo ja estdo sendo estudadas por muito
tempo, por isso, através desse trabalho pretende-se apresentar um catalisador
heterogéneo suportado impregnado por um isopolimetalato que possa ser utilizado
como agente catalitico na reacdo de esterificacdo de um &cido graxo. E de grande
interesse que esse catalisador venha a fornecer bons rendimentos, pois 0 mesmo
pode ser aplicado posteriormente em reacfes de transesterificacdo para producao
de biodiesel.

O presente trabalho possui carater exploratério e servira de estudo para
outros trabalhos a serem desenvolvidos no futuro, como por exemplo, a utilizacéo
deste catalisador em reacdes de producdo continua de biodiesel. Para este estudo

foi escolhida a reacdo de esterificacdo do acido estearico com metanol pela
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facilidade de reacdo. A partir dessa problematica, estuda-se um catalisador
heterogéneo que possibilite o melhor rendimento possivel. O catalisador
heterogéneo € composto de um suporte impregnado com um heteropoliacido. No
presente trabalho foram estudados os acidos fosfotungstico, fosfomolibdico e o silico
tungstico. Essa pesquisa visa encontrar um catalisador capaz de promover a reagao
que seja mais facilmente separado do produto final do que em uma reacéo
homogénea.

Escolheu-se o0 uso de alcool metilico, pois apesar de sua toxidade, sua
reagcdo com um acido graxo € garantida, sendo que o alcool etilico pode apresentar
problemas de conversao na reacao caso exista algum ganho de umidade. Dentre os
acidos graxos, destaca-se o acido estearico, pois a reacdo de esterificacdo deste
acido com o metanol produz o estearato de metila que € um dos produtos existentes
no biodiesel. Como catalisador heterogéneo foi utilizado uma siliaca impregnada
com o &cido fosfotungstico, pois apresentou melhor converséo final.

A contribuicdo cientifica do trabalho é gerar as bases para desenvolvimento
de um catalisador heterogéneo para ser utilizado em reacfes de biodiesel que gere
um produto mais facil de ser separado e com uma produgdo menor de componentes
indesejaveis. O trabalho é muito importante na area de catélise jA que vém
proporcionar um catalisador que em pequena quantidade na reacdo, apresenta
Otimas conversdes. A producédo de biodiesel hoje ainda deve ser otimizada, e assim
sera possivel produzir biocombustivel de uma maneira mais limpa e econémica se
comparada ao processo atualmente utilizado.

Neste trabalho foi obtido um catalisador heterogéneo composto de um
suporte (silica) impregnado com o acido fosfotiingstico. Estudou-se a temperatura de
calcinacdo dos suportes, a quantidade do acido fosfotungstico para impregnar os
suportes, com objetivo de otimizagao da reacdo de esterificagao.

Os desafios enfrentados foram muitos, como a escolha de um
heteropoliacido reativo para a catalise heterogénea, o suporte que apresentasse
uma melhor impregnacédo, a secagem e a calcinacdo do suporte impregnado, a
impregnacdo efetiva do suporte para que a lixiviacdo do heteropolidcido seja a
menor possivel, otimizacdo das condi¢cbes de preparo do catalisador heterogéneo,

otimizar a reacao de esterificacao, entre outros.
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Assim, 0 objetivo geral do trabalho € investigar o desenvolvimento de um
catalisador heterogéneo, imobilizando o &cido fosfotingstico na silica, para ser
aplicado em reacdes de esterificacdo. Os objetivos especificos deste trabalho séo:

a) Escolha dos acidos a serem trabalhados, testes em fase homogénea e

heterogénea com o &cido fosfotingstico, o acido fosfomolibdico e o acido

silico tungstico.

b) Planejamento experimental para otimizacdo das condicdes de

impregnacao do catalisador.

c) Planejamento experimental para otimizar as condi¢cdes reacionais.

d) Impregnacdo do acido fosfotingstico na silica, até preencher os poros

do suporte e na sequéncia calcinacdo do catalisador impregnado na

temperatura definida em umplanejamento experimental, para total oxidacao
do heteropoliacido.

e) Uso dos catalisadores em reacbes de esterificacdo de acidos graxos

com metanol.

f)  Avaliacdo do grau de lixiviagdo (remocdo do acido impregnado no

catalisador solido) do acido durante a reagéo.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 CATALISE

Os processos quimicos consistem na transformacdo de matérias primas em
produtos por meio de reacdes quimicas. Reacdes com interesse industrial tém que
ser rapidas, o que se consegue freqliientemente a custa de um catalisador. Por outro
lado, a escolha criteriosa do catalisador permite muitas vezes obter produtos
intermediarios, menos estaveis termodinamicamente. Isto quer dizer que, 0 uso de
catalisadores pode ser considerado como uma das variaveis (além da temperatura,
pressdo, composicdo e tempo de contato) que permite controlar a velocidade e
direcdo de uma reacgéo quimica (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987).

Catalisadores quimicos comerciais sdo extremamente importantes; sabe-se
gue os mesmos tém sido utilizados pela humanidade por mais de 2000 anos. Os
primeiros usos mencionados de catalisadores foram na produg¢éo do vinho, queijo e
pao. Descobriu-se que era sempre necessario adicionar uma pequena quantia da

batelada anterior para fazer a nova batelada (FOGLER, 2002).

2.1.1 Catéalise heterogénea

Catalise heterogénea € um termo quimico que descreve a catalise na qual o
catalisador se encontra em uma fase diferente dos reagentes. Normalmente o
catalisador é soélido e os reagentes e produtos estdo na forma liquida ou gasosa.
Para que ocorra a reacdo, um ou mais reagentes se difundem sobre a superficie do
catalisador que entdo ir4 adsorvé-los. Esse transporte dos reagentes e produtos de
uma fase para outros locais é um dos fatores dominantes que limitam a velocidade
da reacdo. E importante entender a natureza desse transporte, a quimica na
superficie, assim como a dispersdo, que sdo as areas mais importantes no estudo
da catélise heterogénea. A difusdo e a velocidade de reacéo para diversas reacdes
na superficie dependem exclusivamente da constante de velocidade e da
concentracéo dos reagentes (SMITH; NOTHEISZ, 1999).

No Brasil, € surpreendente constatar que apesar da catalise estar presente
em mais de 85% de todos os processos industriais de transformacdo quimica,

somente no inicio dos anos 1970 comecaram a surgir as primeiras atividades de
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pesquisa em catalise no pais. Essas atividades, realizadas em Sao Paulo e no Rio
de Janeiro, em nivel académico e industrial, estavam ligadas essencialmente a area
de catalise heterogénea aplicada a processos petroquimicos. Essa caracteristica se
mantém até hoje como a principal atividade na area de catalise (DUPONT, 2002).

O Brasil possui uma das duas maiores reservas de bauxita do mundo, ao
lado da Australia, sendo, portanto, grande fornecedor de alumina. Isto confere um
viés econdmico importante ao estudo de catélise, embora atualmente, apenas 10%
da producdo mundial de alumina sdo destinadas para fins tecnoldgicos, ou seja, 0s
90% restantes séo transformados em aluminio metalico. Também existe a

desativacdo devido ao coqueamento do catalisador (SUGIMOTO, 2007).

2.1.2 Propriedades do catalisador

Como uma reacdao catalitica ocorre na superficie ativa do solido, uma grande
area interfacial é essencial na obtencédo de uma velocidade de reacao significativa.
Em muitos catalisadores, esta area é fornecida por uma estrutura porosa; o soélido
contém muitos poros de diametro pequeno e a superficie desses poros fornece a
area necessaria a alta velocidade de reacdo. A area de alguns materiais porosos é
surpreendentemente grande. Um catalisador de craqueamento tipico de silica-
alumina possui um volume de poros de 0,6 cm3/g e um raio medio de poro de 4 nm.
A area superficial correspondente é de 300 m2g. Um catalisador que tem uma
grande area resultante de poros € chamado de catalisador poroso (FOGLER, 2002).

Nem todos os catalisadores precisam da grande superficie fornecida por
uma estrutura porosa. Alguns sdo suficientemente ativos de forma que o esforco
requerido para criar um catalisador poroso seria um desperdicio. Para tais situagdes,
um tipo de catalisador a ser considerado é o catalisador monolitico, que é
encontrado normalmente em processos onde a perda e remocao de calor sdo de
grande importancia (FOGLER, 2002).

A maioria dos catalisadores ndo mantém sua atividade nos mesmos niveis
por periodos indefinidos. Eles estdo sujeitos a desativagdo, ao declinio na atividade
do catalisador a medida que o tempo passa. A desativacdo catalitica pode ser
causada por um fenbmeno de envelhecimento, tal como uma mudanca gradual na

estrutura cristalina da superficie, ou pelo depdsito de um material estranho sobre as
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porcOes ativas da superficie do catalisador. Este Ultimo processo podera ser ou
envenenamento, ou entupimento do catalisador (REGALBUTO, 2007).

2.1.3 Preparacao dos catalisadores

As bases teodricas da preparacdo dos catalisadores vém sendo estudadas e
desenvolvidas, podendo-se afirmar que a preparacédo de catalisadores é hoje uma
ciéncia. A preparacdo de um catalisador compreende um determinado numero de
operacdes unitarias, cuja ordenacdo e condi¢cdes operatdrias diferem conforme se
trata de um catalisador massico ou de um catalisador suportado (FIGUEIREDO;
RIBEIRO, 1987). Sabe-se que um catalisador massico é aquele no qual todo volume
€ a fase ativa, ou seja, ndo ha diferenca entre a natureza quimica da superficie e o
interior do solido. J& o catalisador suportado é aguele em que a fase ativa é dispersa
sobre um material usualmente inerte e poroso. A caracterizagdo dos catalisadores &
uma questao de interesse muito atual, uma vez que podem proporcionar uma melhor
compreensao dos aspectos fundamentais dos fenbmenos cataliticos e ajudando,
assim, no desenvolvimento de catalisadores mais eficientes.

A maioria dos catalisadores pode atuar como um suporte estrutural ou néo,
como no caso da alumina e da silica, que podem atuar como um suporte ou néo
dependendo da aplicacao.

Existem dois tipos de processos, conhecidos como método de precipitacéo e
método de impregnacdo, que sdo usados na fabricacdo dos catalisadores. O
primeiro método envolve um estégio inicial de mistura de duas ou mais soluc¢des ou
suspensdes, causando a precipitacdo e em seguida pelo processo de filtracéo,
lavagem, secagem, conformacdo e aquecimento do material. Altas temperaturas
podem ser aplicadas para prover a homogeneizacdo e a formacdo dos compostos
pela difusdo térmica e a rea¢do no estado sélido, mas esse processo usualmente
causa um grau indesejado de sinterizacdo (processo em que duas ou mais
particulas solidas se aglutinam pelo efeito do aquecimento a uma temperatura
inferior a de fusdo, mas suficientemente alta para possibilitar a difusdo dos atomos
das duas redes cristalinas) e consequente perda de &rea de superficie
(REGALBUTO, 2007).

A etapa de impregnacdo tem um forte impacto sobre a qualidade final do

catalisador, o que depende do método de impregnacao especifico, do material a ser



29

impregnado, das propriedades das particulas, da natureza das substancias ativas, e
as condicbes de secagem. A impregnacdo € um método mais facil no processo de
fabricacdo de um catalisador. O suporte poroso ativado, por secagem e desidratacao
€ colocado em contato com uma solucdo, usualmente aquosa, de um ou mais
compostos metélicos. Apos secagem o material é calcinado para oxidacdo do HPA
no suporte ou reativado para ser utilizado novamente.

As técnicas de impregnacdo requerem um equipamento de dimensdes
menores, pois 0s processos de filtracdo e lavagem ndo sédo necessarios. O alto
carregamento do catalisador com substancias ativas € obtido com maior facilidade
no processo de precipitacdo do que no de impregnacdo. Como descrito
anteriormente, a fabricacdo de catalisadores através do processo de impregnacéao
compreende duas etapas principais, ou seja, a impregnacao propriamente dita, e a
subsequente secagem, eventualmente seguida de calcina¢do ou reducéo, em que o
metal é transformado em suas formas ativas. (REGALBUTO, 2007).

Véazquez, et al. (2000), impregnaram solugcées de HzPMo012040.nH,O (&cido
fosfomolibdico com n moléculas de agua) e Hz3PW1,040.nH,O (acido fosfotingstico
com n moléculas de agua) na silica. O solvente utilizado foi uma mistura de agua
desmineralizada com etanol de 96% de pureza, em uma razao volumétrica de 1:1. A
solugdo concentrada obtida, a qual foi impregnada no catalisador foi de 120 g Mo
(molibidénio) ou W (tungsténio)/L. Eles suportaram a solu¢do em uma silica (SiO5)
com area superficial especifica de 311 m?/g e que apresentava um tamanho médio
de poros de 3,4 nm. Suportaram também a soluc¢do na silica usando a técnica de
impregnacao de equilibrio, que consiste no contato do suporte com a solucdo de
impregnacao durante um tempo minimo de ao menos 24 horas para impregnacao
efetiva do acido no suporte.

Os experimentos ocorreram a 20 °C onde 1 g de suporte foi colocada em
contato com 4 mL de solucdo sob constante agitacdo. O tempo de contato foi de 72
horas, para que fosse longo o suficiente para que o equilibrio de adsorcédo e
dessorcdo fossem atingidos. Apds esse tempo de preparo da solucdo, o solido e a
solugcéao foram separados por centrifugacao e o catalisador foi seco em temperatura
ambiente durante 24 horas e ap0s essa secagem o material foi calcinado a uma
temperatura de 200 °C durante 3 horas. A conversdo obtida foi de 99,6 % com o
acido fosfotangstico impregnado e de 99,8 % com o acido fosfomolibdico

impregnados na silica. Essas reacdes tiveram duracdo de 30 min.
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Chimienti, et al. (2001) impregnaram solucdes de HzPW1,040 (TPA — acido
fosfotungstico) e H4SiW1,040 (TSA — &cido silico tungstico). A impregnacédo foi
realizada preparando-se uma mistura de agua desmineralizada com etanol 96 % de
pureza, numa razao volumétrica de 1:1, que foi utilizada como solvente. O suporte
utilizado foi o carvao ativado vendido comercialmente, moido em particulas com
tamanho médio de 1 mm, com area superficial de 960 m2/g, apresentando volume de
poros de 0,33 cm?¥/g e diametro médio dos poros de 2 nm. O carvao, apos a lavagem
e do seu tratamento quimico, apresentou area especifica de 806 m?/g e a medida do
didmetro médio do poro em torno de 2 nm.

O catalisador baseado no TPA ou TSA suportado no carbono foi obtido
usando a técnica de impregnacao de equilibrio. Os experimentos de impregnacao
ocorreram a uma temperatura de 20 °C, onde 1 g de suporte ficou em contato com 4
mL de solugéo sob constante agitagcdo durante 72 horas, um tempo maior que o
requerido para garantir o equilibrio no processo de adsor¢ao — dessor¢cdo. Obtiveram
conversdes de 10 % e 25 % com o acido silico tangstico e o acido fosfomolibdico
respectivamente, impregnados no carvao.

Jinzhang, et al. (2007), impregnaram uma solucdo de H3zPW12040.nH20.
Uma mistura de agua destilada e etanol, em uma razdo volumétrica de 1:1, foi
utilizada como solvente. O catalisador foi suportado em alumina neutra utilizando a
técnica de impregnacao de equilibrio. O experimento de impregnacéo foi realizado a
uma temperatura de 25 °C deixando em contato 1 g do suporte com 5 mL da solucao
sob continua agitacdo durante 24 horas, para garantir o equilibrio no processo de
adsorcdo — dessorcdo. O tempo de equilibrio foi confirmado, pela cinética de
adsorcao testada previamente. Rendimentos de 60,5 a 86,7 % foram alcancados,
utilizando 0,5 % desse catalisador, em uma reacdo que teve duracdo de 1 hora.
Esse catalisador foi utilizado na sintese de acetais e cetais.

Zhao, et al. (2007), impregnaram o acido fosfotungstico na silica.
Primeiramente uma solucdo aquosa de metanol foi preparada com o &cido
fosfotingstico e foi acrescido o suporte nessa solucdo, sendo deixado por um
periodo de 24 horas a temperatura ambiente. O suporte era silica com tamanho
médio de particula entre 20 e 40 mesh que chamaram de HPW/SiO,-1. O
HPW/SiO,-2 (os numeros 1 e 2 representam o tamanho médio dos poros da silica

utilizada em cada impregnacéo) foi impregnado com 20 % do do HPW (acido
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fosfotungstico). O material impregnado entédo foi seco a 120 °C e calcinado a 200 °C
por 4 horas.

Prepararam um outro suporte que consistia também do acido fosfotlngstico
impregnado na silica pelo método sol-gel, e denominaram esse suporte de
HPW/SiO,-2. Uma quantidade de acido fosfotungstico foi dissolvido em &gua
destilada, tetraetil ortosilicato e n-butanol foram adicionados nessa solugdo a uma
razdo molar de 1:1, e a razdo molar do tetraetil ortosilicato em relacdo a agua de
10:1. O pH foi mantido em 4. A mistura foi agitada continuamente em um banho a 80
°C até que se formasse um gel, que foi deixado em repouso por 4 horas. A amostra
foi seca a 80 °C até atingir massa constante. O HPW/SiO,-2 foi impregnado com 20
% de HPW. O HPW/SIiO,-3 (o numero 3 representa uma silica com tamanho médio
de poros diferentes da silica 1 e 2 comentada acima) também foi preparado pela
técnica sol-gel, mas o solvente utilizado foi um liquido iénico preparado pelo autor
que foi adicionado apds a mistura ter formado um solucao clara. Foi entdo realizada
uma extracdo do liquido i6nico com diclorometano, e apos essa etapa a amostra foi
seca a 80 °C. O HPWI/SIO,-3 foi impregnado com 20 % de HPW. O catalisador foi
utilizado na nitracdo do benzeno a nitrobenzeno e as conversdes foram de 82,4 %,
85,1 % e 84,7 %, com HPW/SiO,-1, HPW/SIO,-2 e o HPW/SIiO,-3, respectivamente.

2.1.4 Suportes para catalisadores

O suporte do catalisador pode contribuir para melhorar a atividade catalitica,
dependendo da reacdo e das condi¢cdes reacionais. Ele pode ajudar a estabilizar a
estrutura cataliticamente ativa, e varias substancias como a alumina ou a silica
podem desempenhar um papel duplo, agindo como um agente aglutinante em
processos catalisados e também agindo como um meio de suporte para catalisador.
A alumina na forma y tem ligacdes acidas fracas, por isso essa substancia pode ser
verdadeiramente um veiculo inerte para muitas reacdes, ou seja, a mesma atua
somente como um agente suporte do composto ativo para catalise heterogénea. Por
outro lado, ela pode ser utilizada por si s6 como um catalisador, como na
desidratacdo de um alcool. A selecdo de um suporte € baseada em certas
caracteristicas desejaveis. Além de possiveis efeitos quimicos, certas propriedades

fisicas sado importantes:
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a) inerte de reacdes indesejaveis;

b) propriedades mecanicas adequadas, incluindo resisténcia ao atrito,
dureza e alto poder compressivo;

c) estabilidade da reacéo sob condi¢des de regeneracéo;

d) é&rea de superficie;

e) porosidade, incluindo poros de tamanho médio e distribuicdo do
tamanho dos poros. Uma area de superficie grande implica em poros
pequenos. Poros médios menores que 2 nm, podem estar conectados
diretamente no preparo do catalisador, especialmente se elevadas
cargas sao procuradas;

f) baixo custo (SATTERFIELD, 1991).

De uma ampla variedade de materiais possiveis, destacam-se quatro que
atendem aos quesitos acima, e por essa causa Sao 0s mais usados, que sdo a
alumina, a silica, o carvao ativado e a zedlita; a titdnia e a resina de troca i6nica
também s&o utilizadas como suportes para catalisadores entre outros materiais
(JUAN; ZHANG; YARMO, 2007). Dos quatro primeiros, a alumina, é o mais utilizado

industrialmente.

2141 Alumina

7 7

A alumina € o suporte mais amplamente utilizado, porque € barato,
estruturalmente estavel e pode ser preparado com uma grande variedade de
tamanho e distribuicdo dos poros. Materiais comercialmente desejaveis devem
apresentar uma area superficial no intervalo de 100 a 600 m2/g.

Sao geralmente preparadas por desidratacdo de diversos hidroxidos de
aluminio, mas mesmo que o hidroxido seja um gel, é convertido para uma forma
cristalina sob envelhecimento e/ou aquecimento. A alumina também contém
impurezas, como soédio e ferro, resultado do processo de fabricagdo. Para alguns
catalisadores os fabricantes de catalisadores ou os seus fornecedores podem ter
problemas consideraveis para produzir uma alumina de alta pureza. Deve-se realizar
um processo especial comecando com a alta pureza do aluminio metalico ou dos

compostos de aluminio. Essas aluminas se tornam onerosas em relacdo as
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aluminas preparadas a partir da bauxita e sao usadas principalmente para melhorias
cataliticas.

As aluminas mais importantes utilizadas como suporte para o catalisador
sao as aluminas de transi¢ao. A y-Al,O3 é a de maior interesse, uma vez que possui
uma elevada area superficial e é relativamente estavel ao longo do intervalo de
temperatura de interesse para a maioria das reacdes cataliticas. A forma n-Al,O3
teve grande interesse no passado, porque € inerentemente mais acida do que a y-
Al,Og3, por isso tornou-se um instrumento Util no controle das melhorias cataliticas
(OTHMAN:; KIM; 2007).

Ambas as estruturas n e y tém uma forma cristalografica em que atomos de
oxigénio estdo dispostos em forma semelhante a estrutura de um espinélio como
mostrado na figura 2.1, designacdo comum aos minerais do grupo dos espinélios,
constituidos essencialmente de aluminatos de magnésio, podendo o magnésio ser
substituido, em proporc¢des variaveis, por ferro, manganés ou zinco, e o aluminio,
parcialmente, por ferro ou cromo. Na forma MgAl,O, (aluminato de magnésio), a
estrutura n € mais distorcida que a estrutura y. Todos os ions de oxigénio em uma
estrutura espinélio sdo equivalentes, formando um arranjo cubico completamente
fechado. Os ions de oxigénio sdo muito maiores do que os cations, e estes ultimos
se encaixam em dois tipos de espacos, octaédrico (rodeado por seis atomos) e
tetraédrico (rodeado por quatro atomos), que estdo posicionados entre os ions de
oxigénio na estrutura (SATTERFIELD, 1991).

/@@ —

o

O Oxigénio

@ AtomosB -
Octaédricos

Atomos A -
Octaédricos

FIGURA 2.1 - REPRESENTACAO DA ESTRUTURA DE UM ESPINELIO.
FONTE: BIONDO (2005)
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A a-alumina tri-hidratada também pode ser preparada por outros processos,
mas como os derivados do aluminato de sddio apresentam de 0,2 a 0,3 % de Na,O,
deve haver uma lavagem com acido cloridrico diluido. A presenca de sodio na
alumina pode ser nociva a saude para varias aplicacbes cataliticas. Nas
temperaturas de 200 a 300 °C o sddio pode migrar para a superficie e reagir com o
ingrediente ativo do catalisador. Também pode acelerar o processo de sinterizacao,
que tem importancia especial, em altas temperaturas (SATTERFIELD, 1991).

Conversotes entre as diferentes fases da alumina podem ocorrer de forma
ndo tao facil durante as varias etapas de precipitacdo, envelhecimento, secagem, e
calcinagéao, de forma que as aluminas comerciais consistem de uma mistura de
fases. A y -alumina é obtida a partir da calcinagdo do alimen de aménio sintetizado,
e conforme ocorre o aquecimentol, o material passa por transformacgfes até atingir a
temperatura de 1200 °C, como pode ser visto na figura 2.2. (SMITH; NOTHEISZ,
1999).

AINH 4(S04)2.12H,0 — AINH 4(S04)2.2H20 — AINH 4(SO4), — Al2(SO04)3
alumina amorfa — y-alumina — &-alumina — 6-alumina — a-alumina

FIGURA 2.2 — FORMAS QUE A ALUMINA ASSUME DIANTE AQUECIMENTO NA SUA
FABRICACAO ATE 1200 °C.
FONTE: FLORES, NEVES (1997)

Acima de 1100 °C a &-alumina é convertida para a 6-alumina, que em
seguida vai para a a-alumina com o rompimento da estrutura e a formagédo de um
material denso. A forma 6 pode ser estabilizada pela adicdo de O0xidos terrosos raros
ou outros aditivos.

A natureza dos varios aditivos e impurezas presentes, bem como o ambiente
podem ter um efeito marcante na estabilidade do suporte sob alta temperatura.
Termodinamicamente, a a-alumina hexagonal € a forma estavel para todas as
temperaturas, e as demais estruturas sao frequentemente conhecidas como
aluminas de transicdo, que sao ndo hidratadas e mais ou menos cristalinas (ISUPOV
et al., 2001).

As figuras 2.3 e 2.4 mostram as formas cristalinas da a e da y alumina

respectivamente.
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FIGURA 2.3 — ESTRUTURA CRISTALINA DA a — ALUMINA.
FONTE: CAVA (2003)

FIGURA 2.4 — ESTRUTURA CRISTALINA DA y — ALUMINA.
FONTE: CAVA (2003)

As aluminas formadas em temperaturas de cerca de 300 °C nao sao
hidratadas, mas contém uma pequena quantidade de agua de constituicdo, que é
gradualmente aumentada no aquecimento a temperaturas mais altas. A converséo
dos grupos OH em agua no aquecimento deixa para trds uma estrutura que,
expostas com atomos de aluminio, comportam-se como um &acido de Lewis. Além
disso, um tipo de acidez de Bronsted existe decorrente dos grupos OH
(SATTERFIELD, 1991).
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Além da alta area de superficial das aluminas de interesse como suporte
para o catalisador, normalmente exibem uma acidez intrinsecamente fraca, o que
pode ser reforcada por vestigios de impurezas comuns tais como cloretos, 0xido de
ferro, ou sulfatos, como podem ser encontrados em aluminas produzidas pelo
processo Bayer (MAZLOUMI et al., 2007). Uma acidez mais forte pode ser produzida
pela incorporacdo de halogénios tais como cloretos ou fluoretos na estrutura para
catalisar reacdes de diversos hidrocarbonetos (SATTERFIELD, 1991).

Uma forma de se obter um catalisador heterogéneo mais ativo é realizando a
impregnacdo da alumina com os heteropoliacidos (HPAs). A quantidade de HPAs
que pode ser adsorvida na alumina sol-gel, por exemplo, é em torno de 1,86 mg/m?
e na alumina comercial € em torno de 0,84 mg/m?. A maior tendéncia da alumina sol-
gel adsorver os HPAs em comparacdo com a alumina comercial € atribuida a
superficie rica em hidroxilas. A forte interacdo entre os HPAs e os grupos OH pode
ser interpretada como a transferéncia de cétions do &cido forte, os HPAs, para os
grupos OH da superficie da alumina (TARLANI et al., 2005).

2.1.4.2 Silica

A maneira mais comum de preparo da silica gel é através da mistura de uma
solucdo “aquosa de vidro”, que consiste de orto-silicatos (NasSiO,4), meta-silicatos
(NaSiO3), e compostos relacionados. Como o pH é reduzido, uma polimerizagéo e
um processo de condensacdo substituem o pH, que podem ser visualizados
inicialmente como o acido silicico [Si(OH),]. Essa polimerizacdo com a condensacao
dos grupos SIiOH formam um polimero indefinido em que os contornos
primeiramente sao do tipo Si-O-Si. Estes precipitados sdo como um gel ou como um
coléide, cujas propriedades dependem dos procedimentos de mistura, da presenca
de ndcleos, dos eletrolitos, da temperatura, do envelhecimento, etc. Uma agua de
potassio vitrea pode ser utilizada na formulacdo de um catalisador, quando algumas
guantidades de potassio sdo desejadas no produto final, mas ndo sédio (SMITH;
NOTHEISZ, 1999).

Por um controle adequado, é obtido um hidrogel que é constituido de
micelas que possuem forma aproximadamente esférica. Durante a secagem, as
micelas ndo crescem apreciavelmente, em especial se o liquido esta a uma

temperatura e pressao supercriticas. Materiais geralmente comercializados tém uma
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grande &rea superficial, tdo elevada como cerca de 700 m%/g. Na média, o diametro
dos poros é correspondentemente muito baixo, geralmente variando de 2,5 a 5 nm.
Estes poros séo, no entanto, consideravelmente maiores do que nas zeolitas e sao
substancialmente maiores do que o tamanho da maioria das moléculas reativas de
interesse. Normalmente o0s macroporos ndo estdo presentes, ao contrario das
aluminas que apresentam macroporos com areas elevadas. Consequentemente, 0s
problemas de difusdo podem ser maiores com a silica gel do que com as aluminas
disponiveis (SATTERFIELD, 1991).

A silica gel € geralmente mais dificil de ser usada do que a alumina, pois ndo
€ tdo mecanicamente irregular, mas é, na maioria das vezes, mais inerte. Produtos
tipicamente comercializados contém pequenas quantidades de impurezas como o
sédio, célcio, ferro, e aluminio na razdo de concentracdo de centenas de partes por
milh&o. O produto final deverd estar cuidadosamente seco como um gel ou como
uma silica porosa, sendo chamado de silica gel. A temperatura ambiente, a
superficie da silica consiste de uma camada de grupos SiOH com agua absorvida
fisicamente. A maior parte da agua € removida apés a secagem com ar a
temperatura de 150 a 200 €. Os grupos SiOH sao deixados na superficie, e 0s
mesmos sdo perdidos progressivamente com 0 aumento da temperatura. Alguns
grupos do tipo Si-O-Si podem também estar presentes na superficie (ERTL;
KNOZINGER; WEITKAMP, 1997).

As particulas de silica sdo compostas de tetraedros ligados entre si pelos
seus vértices. Cada vértice esta ocupado por um oxigénio comum a dois tetraedros.
A estrutura interna dos tetraedros na forma cristalina apresenta-se com formas
orientadas, com estes ligados de modo a criar uma rede tridimensional orientada,
enquanto que nas formas amorfas é formada uma rede aleatéria, com estrutura
interna desordenada (ERTL et al., 2008). Na Figura 2.5, apresenta-se uma

esquematizacdo das estruturas nas suas formas cristalina e amorfa.
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FIGURA 2.5 — TETRAEDRO DE SILICA
FONTE: SANTOS, BRITO (2008)
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FIGURA 2.6 — SILICA CRISTALINA (ESQUERDA) E SILICA AMORFA (DIREITA)
FONTE: SANTOS, BRITO (2008)

A estrutura da silica no plano, com a superficie ndo hidratada apresenta-se
com as cargas neutralizadas e equilibrada interiormente, enquanto que na superficie
0 ion oxigénio esta ligado somente a um ion de silicio, ficando uma carga negativa
desequilibrada (SANTOS; BRITO, 2008).

Na superficie dos cristais, o tetraedro ndo fica completo e as cargas
negativas do oxigénio e as positivas do silicio ndo sdo compensadas. O ion H*
combina-se com o O? na presenca de 4gua, enquanto que o fon hidroxila OH™ se
combina com o Si**, concluindo deste modo o tetraedro e formando uma superficie
com grupos OH (SANTOS; BRITO, 2008).

A ligacdo mais débil do ion hidrogénio com o oxigénio relativamente ao
grupo OH, potencializa a producéo de ions H" livres por ionizagdo em meio aquoso.
A libertacdo de algum hidrogénio durante a ionizacdo torna a superficie das
particulas de silica um &cido fraco. Dessa forma pode-se concluir que o acido
fosfotingstico se liga a superficie da silica por meio de pontes de hidrogénio
(SANTOS; BRITO, 2008).
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FIGURA 2.7 — ESTRUTURA DE SILICA NO PLANO, COM A SUPERFICIE HIDRATADA.
FONTE: SANTOS, BRITO (2008)

2.1.43 Zedlitas

Zedlitas sdo alumino-silicatos hidratados com estrutura altamente cristalina,
obtidas apoOs sofrer desidratagcdo e se desenvolver como um cristal com uma
estrutura de poros uniforme apresentando diametros minimos das cavidades
(aberturas) de cerca de 0,3 a 1,0 nm. O tamanho das cavidades vai depender
sobretudo do tipo de zedlita e secundariamente dos cations presentes, bem como a
natureza dos tratamentos como a calcinagéo, lixiviacdo, e diversos tratamentos
quimicos. As zeodlitas sdo de intenso interesse no uso como catalisadores, sendo ha
muitos anos ja estudadas devido a sua elevada atividade catalitica e alta
seletividade. Em muitos casos, mas nhao podendo generalizar, a incomum
seletividade esta associada com a estrutura do poro ser extremamente fina, o que sé
permite que certas moléculas possam penetrar no catalisador, e que apenas alguns
produtos possam sair do seu interior.

A estrutura da zedlita consiste de um quadro tridimensional de SiO4 e AlO,
tetraédrico, cada um dos quais contém um atomo de silicio ou de aluminio no centro
(figura 2.8). Eles sdo por vezes denominados TO4 tetraédricos onde T é um atomo

de silicio ou aluminio. Os atomos de oxigénio sdo compartilhados entre os tetraedros
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adjacentes, que podem estar presentes em diferentes proporcdes e dispostos em
uma variedade de maneiras (SATTERFIELD, 1991).

FIGURA 2.8 - UNIDADES ESTRUTURAIS BASICAS DAS ZEOLITAS.

NOTA: (A) Tetraedro com um atomo de silicio (circulo cheio) no centro e atomos de oxigénio nos
vértices. (B) Tetraedro com atomo de Al substituindo o Si e ligado a um cation monovalente
para compensar a diferenca de carga entre o Si e o Al. (C) Atomo divalente para balancear as
cargas entre o Al e o Si numa cadeia multipla de tetraedro.

FONTE: LUZ (1995).

Zeolitas de origem natural ou sintética (tabela 2.1) equivalentes séao
normalmente descritas pelo nome de um mineral, por exemplo, mordenita. Novos
tipos sintéticos sao habitualmente designados por uma letra ou por letras atribuidas
ao grupo de pesquisadores acrescentados apds o termo zedlita, por exemplo, zedlita
Y ou zedlita ZMS ("zedlita Socony-Mobil") (SATTERFIELD, 1991).
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TABELA 2.1 — PRINCIPAIS ZEOLITAS NATURAIS

Zedlitas Férmula Quimica
laumontita CaAl;Si 012.4H,0
clinoptilolita (Na,K,Ca),-3Al3(Al,Si)2 Siiz O36.12H,0
stilbita NaCa,Al5Si;3036.14H,0
phillipsita (K,Na,Ca)1-2(Si,Al)s.016.6H,0
erionita (K2,Ca,Naz),AlSi14036.15H,0
offretita (K2,Ca)s5Al10Si26072.30H,0
faujazita (NazCa)Al,Si,01,.8H,0
chabasita CaAl;Si 012.6H,0
natrolita Na,Al;Siz010.2H,0
thomsonita NaCa,AlsSis020.6H,0
mordenita (Ca,Naz,K2)Al;Si10024.7H,0
epistilbita CaAl;SigO16.5H,0
analcima NaAlSi,0s.H,O
heulandita (Na,Ca),-3Al3(Al,Si)2Sii13036.12H,0

FONTE: LUZ (1995).

A troca idnica na zeolita em estado sdlido pode estar relacionada com
fenbmenos de wumedecimento e espalhamento em sistemas sélido-sélido.
Inicialmente foi relatado que existiam cations em amostras de zeodlitas Y reagidas
com cloreto de sddio sob adicdo do HCI. Mais tarde, foi desenvolvida uma troca
ibnica no estado sdlido mais como uma rota sintética para a preparacdo de metais
alcalinos, metais alcalinos terrosos, metais alcalinos terrosos raros, e metais de
transicdo nobres que continham zedlitas em suas estruturas, a partir de materiais
que continham inicialmente H*, NH4*, ou Na’. Em varios casos, a incorporacéo de
100 % de cétions poderia ser alcancada em apenas uma etapa da reacado em estado
solido (ERTL; KNOZINGER; WEITKAMP, 1997).

Também j& foram realizadas migracdes de Ga,O3; em zeolitas. Foi proposto
entdo, a incorporacdo do MoOs nas cavidades intercristalinas da zedlita Y (figura
2.9) por meio da vaporizacdo do MoO3 e reacdo com vapor d'agua a 623 K. Foi
reivindicado que a estrutura da zeolita fosse mantida sob essas condi¢ges. Em altas
temperaturas, no entanto, foi observada uma progressiva perda da cristalinidade.

Demonstrou-se entdo a degradacdo completa da estrutura da zedlita, que aconteceu
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guando se tentou incorporar Mo na zedlita Y por meio de transporte da fase gasosa
do MoO»(OH), a 720 K (ERTL; KNOZINGER; WEITKAMP, 1997).

/ Abertura

Cctogonal Dodecagonal

(a)

LocalizagGo da grande covidade
"Supercaixo o"

FIGURA 2.9 - ESTRUTURA DAS ZEOLITAS: (a) A; (b)) XOU Y.

NOTA: Zedlita tipo A € normalmente sintetizada na forma sodica e apresenta uma relagdo Si/Al igual
a 1. Pertence ao sistema cubico e, quando esta completamente hidratada e na forma sédica,
tem um parametro de célula unitaria igual a 24,6 A. As zedlitas X e Y, apesar do nome
diferente, apresentam a mesma estrutura cristalina. As diferencas residem na relacédo Si/Al
intrareticular.

FONTE: LUZ (1995).

2.1.5 Isopolimetalatos

Heteropoliacidos (HPAs) sdo 6xidos mistos constituidos de heteropolianions,
sendo ativos tanto para catalise de oxi-reducdo quanto para catalise acida. Na
reacdo de esterificacdo 0s reagentes sdo aquecidos na presenca do catalisador
acido que acelera o processo. Esse &cido catalisa tanto a reacdo direta
(esterificagdo) quanto a inversa (hidrélise do éster). O estudo de heteropoliacidos em
catélise tem despertado grande interesse devido as suas propriedades como baixa
volatilidade, baixa tendéncia a corrosao, e alta seletividade e atividade para diversas
reacOes, com destaque para o &cido 12-fosfotingstico que é ativo tanto em catélise
acida quanto em redox (CHIMIENTI et al., 2001).



43

Geralmente, dois tipos de polioxometalatos s&o identificados com base em
sua composi¢do quimica sendo isopolidnions ou heteropolidnions. Esses anions

podem ser representados pelas equacdes 1 e 2 abaixo (KOZHEVNIKOV, 2002).

Isopolianions: [MnOy]™ (equacdo 1)

Heteropolianions: [XyMnOy]* (x = m) (equacio 2)

onde M é o atomo conectado e X € o0 heteroatomo também chamado de atomo
central quando localizado no centro do polianion. A distingdo entre os dois grupos é
frequentemente artificial, especialmente no caso de uma mistura de
polioxometalatos. Heteropolicompostos sao muito importantes para reacdes
cataliticas, mas além de muitas outras aplicacbes. Os atomos mais comuns sao
molibdénio e tungsténio, sendo menos frequientes os atomos de vanadio ou nibbio,
mas um ndamero muito maior de elementos podem ser trabalhados como
heteroatomo. Assim, quase todos 0s elementos da tabela peridodica podem ser
incorporados em heteropolianions e os mais trabalhados sdo o P>*, As®, Si**, Ge*",
B**, etc (KOZHEVNIKOV, 2002).

2151 Histoérico

Em 1826, Berzélius foi o primeiro a sintetizar um heteropolicomposto, o sal
de aménio do &cido 12-molibdofosférico ([NHs]sPM012040) (MIOC et al., 2005). Em
1854, Struve e Svanberg prepararam heteropoliacidos de cromo e ferro, e
propuseram que se tratava de sais duplos (ORESHKINA et. al., 2007). Em 1908,
aproximadamente 750 heteropolicompostos ja haviam sido classificados. Entretanto,
a estrutura dos polioxometalatos permaneceu sendo um mistério por mais de um
século desde seu descobrimento. Werner, Miolati, Rosenheim e Pauling propuseram
uma estrutura baseada de acordo com a teoria ibnica de Werner (KOZHEVNIKOV,
2002). Tal estrutura foi aceita até 1933, quando em 1934, Keggin fazendo uso de
estudos de difragdo de raios-X, determinou a estrutura dos heteropolicompostos
aceita atualmente, designada com o nome do seu descobridor (FEDOTOV;
MAKSIMOVSKAYA, 2006). A figura 2.10 mostra a estrutura Keggin dos
heteropoliacidos, que contém octaedros 12WOQOg ligados pelas suas arestas e pelo



compartilhamento dos cantos, com o heterodtomo ocupando um espaco tetraédrico

no centro.
FIGURA 2.10 - ESTRUTURA DO iON DE KEGGIN.
NOTA: Os circulos maiores representam atomos de
aluminio; os menores sdo atomos de
oxigénio.
FONTE: FERRELL Ill et al. (2008)
2152 Estrutura

Na tabela 2.2 apresenta-se um resumo das principais estruturas, suas
férmulas gerais e os principais heteroatomos formadores de cada uma dessas

estruturas.

TABELA 2.2 — TIPOS DE ESTRUTURAS DOS HETEROPOLICOMPOSTOS

Formula Estrutura Heteroatomos
XM315040 Keggin P>*, As™*, Si*f, Ge*
XM12042 Silverton ce™, Th*
X>M18062 Dawson P>*, As®*

XMgO32 Waugh Mn**, Ni**

XMgO24 Anderson Te®, I'*

FONTE: KOZHEVNIKOV, 2002.

Os heteropolianions sao formados por um atomo central M (onde M pode ser
uma molécula de molibdénio ou tungsténio), o heteroatomo X tipicamente P°*, As®*,
Si*" ou Ge*", cercado por 2 a 18 atomos hexavalentes. Existem em torno de 36
elementos diferentes que foram identificados como um atomo central para os

heteropolicompostos, e sdo altamente oxigenados (KRESGE et al., 1994). Os HPAs
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mais estudados e utilizados em catalise possuem a estrutura Keggin. A unidade
bésica de construcdo dos HPAs é o octaedro formado por um metal cercado por seis
atomos de oxigénio (GREENWOOD; EARNSHAW, 1994).

Isopolimolibdatos e isopolitungstatos sdo os heteropoliacidos mais comuns e
ambos sdo similares com relacdo ao método de preparo, propriedades gerais, e
suas naturezas sdo constituidas na maioria das vezes pela condensagdo do MOg
(onde M é uma molécula de molibdénio ou de tungsténio) octaédrico atraveés do
compartilhamento dos vértices ou cantos, mas ndo das faces. Entretanto, eles
diferem tanto quanto no detalhamento, quanto na composi¢cdo e na estruturacao.
Somente uma espécie importante, 0 [MgO10]”, € comum a ambas as séries de
compostos, embora que o [MgO1g]* exista somente na estrutura sélida e ndo em
solucéo.

Diferencas importantes distinguem os sistemas molibdénio e tungsténio. O
equilibrio das espécies de molibdénio € completo em poucos minutos considerando
que, para o tungsténio, esse mesmo processo pode levar até semanas. Isto se deve
ao fato de que enquanto a unidade basica da maioria dos isopolimolibdatos é um
MOg octaédrico com um par cis-oxigénio em sua extremidade, a estrutura dos
isopolitungstatos é, na maioria das vezes, um MOg octaédrico com um oxigénio
simples em sua extremidade (GREENWOOD; EARNSHAW, 1994).

O ion paratungstato foi estudado por Struve em 1854, no sal
(NH4)10(H2W12042).10H20, sendo construido a partir de quatro octaedros da forma
12W0Os que sdo primeiramente organizados em trés grupos pelo compartilhamento
dos cantos, sendo dois grupos do tipo (a) e dois grupos do tipo (b) (figura 2.11).
Estes grupos de trés octaedros sdo, em seguida, agrupados pelo compartilhamento
dos vértices, resultando em quarenta e dois atomos de oxigénio dispostos na
posicdo mais proxima do agrupamento hexagonal. E interessante compara-lo com o
ion metatungstato, que também € construido de 12WOg octaédricos, mas neste caso
arranjados em quatro grupos do tipo (b) para dar um ion de composicédo
(HaW12040)%. Este fon possui a mesma estrutura basica que o fon heteropoliacido
(PW1,040)* (WELLS, 1975).
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(a) (b} ic)

FIGURA 2.11 - (A) E (B) SUBUNIDADES 3-OCTAEDROS PARA QUE O ON
PARATUNGSTATO (C), SEJA CONSTRUIDO.
FONTE: WELLS (1975)

Os isopoliacidos de Mo e W néo sao ainda perfeitamente conhecidos, sendo
bastante dificeis de estudar por ser desconhecido o grau de hidratacdo e de
protonagdo das varias espécies em solugdo. O fato de se cristalizar um sélido a
partir de uma solucdo ndo prova que o ion deva ter a estrutura que existe em
solucéo, ou mesmo que 0 composto em questao existe na solugdo. A primeira etapa
na formagcdo de um polidcido, a medida que o pH diminui, deve ser o aumento do
namero de coordenacdo do Mo ou W de quatro para seis, com adi¢cdo de moléculas
de agua (LEE, 1980).

As estruturas dos ions paramolibdato e octamolibdato foram confirmadas por
estudos de cristalografia de raios-X de seus sais cristalinos. As relacdes entre as
espécies estaveis do molibdénio até agora conhecidas sdo as apresentadas na
figura 2.12. Pode-se resumir, como segue a figura 2.13, o que é conhecido a
respeito dos tungstatos (LEE, 1980).

M00,1* 25 [M0,0,415 23 [Mog 0,614~ 2o M0 03, 2H,0
[M00O,]*" — [M07074]"" ———— [M0g 03] 0Us. 2117

FIGURA 2.12 - ESQUEMA DE CONDENSACAO PARA IONS DE MOLIBDENIO EM SOLUCAO
AQUOSA.
FONTE: LEE, 1980.
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2 vAp 3 lento o 10-
(wo, 2~ —RHETEN 1w 0,1 = WiOul
~~ OH aquecido ou
10-
tungstato normal paratungstato A [W,,0,44(OH), ]

paratungstato B
pH 3.3

H+

[H,W,0,,]1 2 > [H,WO,]*

& - Metatungstato Metatungstato
lpH <1
WO,.2H,0

Triéxido de Tungsténio Dihidratado

FIGURA 2.13 - ESQUEMA DE CONDENSACAO PARA IONS DE TUNGSTENIO EM SOLUCAO
AQUOSA.
FONTE: LEE, 1980.

2.15.3 Nomenclatura

Foi desenvolvida uma nomenclatura sistematica para 0s
heteropolicompostos considerando-se os atomos de metais, e em alguns casos, 0s
atomos de oxigénio. Os nomes resultantes, entretanto, sédo longos e complicados.
Nas aplicacdes em catdlise, somente um pequeno numero de heteropolicompostos
sdo bem conhecidos, apresentando a estrutura Keggin. Abaixo sao apresentados 0s

nomes de alguns compostos mais utilizados desta série:

[SiW1,040]* — &nion 12-silico tGngstico
H3[PMo01,040] — acido 12-molibdofosférico ou acido 12-fosfomolibdico.
Nas[PMo010V2040] — decamolibdodivanadofosfato de sédio (KOZHEVNIKOV, 2002).
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2154 Preparacdo dos HPAs

A sintese dos HPAs é feita, comumente, a partir dos oxoanions dos
elementos envolvidos, tais como molibdatos, vanadatos e fosfatos. Estes sais séo
dissolvidos em agua e, quando a acidificacdo desta solucdo é obtida, o HPA é
formado. A separacdo dos HPAs da solugcéo pode ser realizada por precipitagdo ou
por extracdo com éter (KOZHEVNIKOV, 2002). Se a solugdo normal do tungstato
metalico (alcalino) € neutralizada e cristalizada por evaporacdo, obtém-se o
paratungstato, que contém o fon (H2W12042)'"". Por ebulicio, um metatungstato é
obtido pela acidificagdo de uma solugdo normal aquecida do paratungstato com
acido tungstico. Continuando-se a acidificacdo gera-se o0 acido metatangstico
soluvel, que podem ser extraidos com éster, formando grandes cristais incolores
(WELLS, 1975).

2.155 Estabilidade

Os HPAs sdo bastante estaveis até 300-400 °C, dependendo de sua
composicdo, e permitem operagcdo sob condicdes mais amenas (BHATT, 2005). A
estabilidade térmica dos compostos Keggin, definida como a temperatura em que
todos os cations dos acidos sao perdidos diminui na ordem: H3zPW1,040 (465 °C) >
H4SiW 1,040 (445 °C) > H3PMo01,040 (375 °C) > (350 °C), sendo o H3PW ;1,049 0 &cido
mais forte e o mais estavel (KOZHEVNIKOV, 2007).

A figura 2.14 mostra o perfil da termogravimetria derivativa (a.u. — unidade
arbitraria) do &acido H3PW;,04 hidratado. Trés grandes picos podem ser
observados: (1) um pico a uma temperatura abaixo de 100 °C correspondente a
perda de 4gua (uma quantidade varidvel em funcdo do numero de hidratacbes da
amostra); (2) um pico no intervalo de temperaturas de 100-280 °C, centrada em
cerca de 200 °C que representa a perda de 6 H,O por unidade Keggin,
correspondente a desidratacdo de relativa estabilidade do composto hexahidratado
H3PW1,040. 6H20, e (3) um pico no intervalo do H3PW;,04 hidratado a uma
temperatura entre 370-600 °C centralizada entre 450-470 °C devido a perda de 1,5
H.O moléculas que correspondem a perda de todos os cétions dos acidos HPAs.
Esta perda é praticamente irreversivel, que provoca perda da atividade catalitica. A
decomposicao esta completa em cerca de 610 °C (KOZHEVNIKOV, 2007). A razdo
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de aquecimento e o gas utilizado no método (TG) ndo foram especificados pelo

autor.

Termogravimetria derivativa a.u.

T I T I T L) T L)
50 150

650 750

T | 1
350 450 550

Temperatura, T

I
250

FIGURA 2.14 — TG PARA H3PW,,0,, HIDRATADO.
FONTE: KOZHEVNIKOV (2007)

Por conseguinte, a decomposicdo térmica do H3PW;1,040 € apresentada na
figura 2.15.

< 100°C 200 °C 450-470°C {PW,0...}
HgPW,,0,0:nH,0 ——> HPW,,0,,,6H,0 ——> HPW,,0,, m 12385
(n-6).H,0 -6H,0 T ca. 600°C

1/2P,0, + 12WO,

FIGURA 2.15 — TG PARA H3PW,,0,4, HIDRATADO.
FONTE: KOZHEVNIKOV (2007)

2.1.56 Solubilidade

Os HPAs sdo extremamente sollveis em agua e solventes organicos como
alcoois, éteres, etc., mas ndo sao soluveis em solventes apolares como benzeno ou
éter de petréleo. Sais de HPAs com cations grandes como Cs*, Ag®, Ti*, Hg**, Pb?",
NH,*, K*, Rb", etc., sdo insoliveis. Contudo, excetuando-se sais de césio, podem
ser solubilizados com aquecimento. Sais de cations pequenos sédo soluveis
(KOZHEVNIKOV, 2002).



50

2.15.7 Acidez

Apesar de existirem muitos tipos de HPAs estruturais (figura 2.16), a maioria
das aplicacdes cataliticas utiliza as estruturas Keggin, especialmente para a catalise
acida. A maioria dos HPAs tipicos, tais como H3zPW 1,049, H4SiW 1,040, H3PM01,040 €
H4SiM01,040, sdo comercialmente disponiveis (KOZHEVNIKOV, 2007).

FIGURA 2.16 - A ESTRUTURA DO HETEROPOLIANION KEGGIN [a-XM;,04,]"” REPRESENTADAS
NO POLIEDRO (ESQUERDA), ATOMOS LIGADOS (MEIO) E ESPACOS PREENCHIDOS
(DIREITA).

FONTE: KOZHEVNIKOV, 2007

A acidez dos HPAs é mais forte do que a de catalisadores acidos soélidos
convencionais, na ordem decrescente: H3PW1,040 > HsSiW1,040 > H3PM012040 >
H4SiM012,040 (KOZHEVNIKOV, 2007). Os acidos HPAs sdo mais uniformes, mais
ativos e mais faceis de serem controlados do que outros catalisadores acidos
sélidos. Alguns autores sugerem, a partir de estudos de difracdo de raio-X, que 0s
cations estdo na forma de HsO,". Medidas de condutividade elétrica em cristais
hidratados mostram que os céations podem se mover pela rede cristalina quase tao
livremente quanto em solugéo, tendo uma energia de ativacdo do processo em torno
de 15 kJ/mol (NAKAMURA et al., 1979).

2.2 IMPREGNACAO DOS ISOPOLIMETALATOS NO SUPORTE DO
CATALISADOR

Impregnar os heteropoliacidos soélidos em suportes é importante para
catélise, porque a area de superficie de um HPA nao suportado geralmente € muito
baixa (1-10 m?g). Geralmente, heteropoliacidos interagem fortemente com os

suportes que apresentam baixos niveis de carga. Substancias acidas ou neutras
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como SiO,, carvao ativado, resinas de troca ibnica, etc., sdo suportes adequados,
mas por outro lado, suportes sélidos basicos como Al,O3 e MgO tendem a decompor
os heteropoliacidos (KOZHEVNIKOV, 2002).

Diferentes suportes tém sido utilizados com os HPAs e sua estabilidade
térmica tem mostrado que é dependente do tipo de suporte e de como é realizado o
carregamento dos heteropoliacidos. Também foi demonstrado que o carbono, a
silica, a titania, a zirconia ou 6xidos mistos sao excelentes transportadores para
apoiar os compostos heteropoliacidos preservando a unidade Keggin até uma
temperatura mais alta que a de calcinagcdo, em comparagcdo com a maior parte dos
suportes. Encontrar um suporte capaz de segurar e disseminar o HPA em sua
estrutura é de grande interesse pratico porque a atividade catalitica esta relacionada
com a maior area de superficie possivel e uma boa estabilidade térmica dos
heteropolianions apoiados (DAMYANOVA; CUBEIRO; FIERRO, 2003).

No caso de heteropolidcidos ndo suportaveis, quando os reagentes possuem
uma caracteristica polar, as reacdes cataliticas ndo ocorrem somente na superficie
do catalisador, mas também no volume todo do heteropoliacido sdlido. Essa € a
razado pela qual ndo se deve desprezar sua baixa area de superficie, pois eles
demonstram elevada atividade -catalitica. Quando reagentes nao-polares sé&o
utilizados, é importante obter uma maior area de superficie ou até mesmo aumentar
0 numero de sitios ativos no acido do HPA. Isto pode ser conseguido através da
dispersdo do heteropoliacido soélido sobre suportes com alta area de superficie
(HABER et al., 2003).

Substancias acidas ou neutras como o SiO,, carvao ativado ou silicatos de
aluminio sdo adequados como suportes, mas a silica € usada com maior frequéncia.
A silica geralmente € mais utilizada devido o fato do HPA interagir com o OH
presente na superficie da silica. Os grupos de protons presentes na silica sao
transferidos gerando uma superficie acida pelas propriedades de redox dos HPAs
(HABER et al., 2003). A impregnacao de HPAs na alumina foi realizada por Caliman
et al (2005), que realizou a secagem da alumina impregnada a 200 °C durante 6
horas a vacuo. A impregnacdo do &cido fosfotungstico na silica foi realizada por
Kuang et al (2003), que primeiramente impregna com solucdo a uma temperatura
constante de 323 K para a evaporacao da agua, entdo seca a temperatura de 383 K
a vacuo, e finalmente coloca a amostra no dessecador para protegé-la da umidade

atmosférica.
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2.2.1 Acido fosfotingstico

A impregnacdo do acido fosfotungstico em suportes de catalisador foi
estudada por diversos pesquisadores (P1ZZIO; CACERES; BLANCO, 1998; HABER
et al., 2003). Kapustin constatou que a forca do acido suportado (HzsPW1,040) diminui
de acordo com a seguinte ordem SiO, > a-Al,O3 > carvao, de modo que conclui-se
qgque uma interacdo significativa deve existir entre o heteropoliacido e o carvéo
(P1ZZ10; CACERES; BLANCO, 1998).

O acido fosfotlingstico é considerado o HPA mais forte da série destes
compostos devido a sua facilidade de formar carbocétions (DIAS et al., 2003). No
passado, estudos de suporte em silica ganharam consideravel atencdo. Uma
variedade de técnicas fisico quimicas como a difracdo de raio-X (XRD),
infravermelho (IR), microcalorimetria e transmissdo microscépica de elétrons (TEM),
foram utilizadas no desenvolvimento de suporte do acido fosfotingstico em silica
(DIAS; PILLINGER; VALENTE, 2006). Essas técnicas permitiram o descobrimento
da interacdo entre as espécies (silica e acido fosfotungstico) sendo a mesma da
seguinte forma (ESIOH,)"(H2PW12040)” (KUANG et al., 2003).

O acido fosfotungstico, também chamado de acido tungstofosférico (TPA), é
um heteropolidcido que tem a formula quimica, H3zPW3,04. Encontra-se
normalmente presente na forma de um hidratado, e EPTA € o nome do acido
fosfotungistico etandlico, uma solug¢do alcoodlica usada em biologia. O TPA possui
ponto de fusdo a 89 °C com 24 moléculas de H,O de hidratacdo. E inodoro, solavel
em agua (200 g / 100 mL), ndo possui alta toxidade, mas é um acido
moderadamente irritante (TRIVENI, 2008). Esse reagente é estavel a um pH de
aproximadamente trés (DAMYANOVA; CUBEIRO; FIERRO, 2003).

2.2.2 Acido fosfomolibdico

O acido fosfomolibdico suportado em y-zedlita tem 0 mesmo efeito de um
acido solido em reacfes que envolvem agua como a esterificagdo (MUKAI, 2003).
Tatibouét observou que entre o acido H3PMo01,040 existe uma forte interagcdo com as
espécies Mg ou Ca presentes na superficie da silica e entre os anions Keggin.
Provavelmente isso se deve a reacao entre o grupo dos hidréxidos basicos ligados
as espécies Mg ou Ca e pela acidez dos prétons do H3PMo0;:,04, resultando na
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formacdo do sal HXPMo01,04 (X=Ca ou Mg) na superficie do catalisador
(TAIBOUET; MONTALESCOT; BRUCKMAN, 1996).

Também chamado de acido molibdofosforico, € um solido cristalino de
coloracdo amarelada com alta solubilidade em agua e em varios solventes
oxigenados. Apresenta a formula quimica, H3PMo012040.H,O e existe um ndmero
grande de sais de &cido fosfomolibdico. E tribasico e tem tendéncia a suportar
algumas degradacfes hidroliticas. Apresenta trés cations no heteropolianion que
esta presente na forma de ions HzO" (TRIVENI, 2008). Esse reagente é estavel a
um pH de aproximadamente trés (DAMYANOVA; CUBEIRO; FIERRO, 2003).

2.2.3 Acido silico tingstico

Pizzio, Céaceres, Blanco, (1997) descreveram a adsorcdo e dessor¢do do
acido fosfotungstico (TPA) e do acido silico tangstico (TSA) em solucdo aquosa,
caracterizando o uso do carvdo ativado como suporte. Chimienti et al., 2001
mostram que as reagles preparadas com certa quantidade deste heteropoliacido
carregado com carvéao ativado eram muito melhores do que com certa quantidade de
solventes organicos ou agua.

O acido silico tungstico apresenta a formula quimica, HsSiW1,040. Por mais
que ndo possa ser recuperado ou reciclado, devera ser manejado em local
apropriado e com facilidade de obtencdo de agua. Caso haja contaminacdo desse
produto, deve-se alterar a forma de sua disposicdo final. Que deve seguir 0s
regulamentos federais de cada pais (TRIVENI, 2008). Esse reagente é estavel a um
pH de aproximadamente quatro e meio (P1ZZIO; CACERES; BLANCO, 1997).

A tabela 2.3 apresenta um conjunto de trabalhos nos quais se utiliza os

HPAs em reacdes.
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TABELA 2.3 -  TRABALHOS REALIZADOS EMPREGANDO OS

HETEROPOLIACIDOS, IMPREGNADOS EM SUPORTES DE CATALISADORES

OU NAO, EM REACOES DE ESTERIFICACAO. CONTINUA
Autor Resumo do Trabalho

Impregnaram o &cido fosfotingstico com 30 % em
Juan, Zhang, Yarmo MCM-41 para esterificacdo do acido laurico, e a

(2007) conversao obtida foi em torno de 85 %.

Desenvolveram um catalisador compreendido do acido
fosfotingstico impregnado na AI-MCM-41, e
realizaram trés diferentes carregamentos do acido
sendo 10, 20 e 40 % de HPW/AI-MCM-41. O
Nandhini et al. (2006) catalisador obtido foi utilizado na esterificacdo do acido
succinico com etanol. O rendimento obtido ap6s uma
reacdo de 3 horas foi de 60, 80 e 100 %

respectivamente para cada carregamento.

Sintetizaram um catalisador composto por um acido
fosfotingstico impregnado na zircénia hidratada. O
Patel, Purohit, Patel mesmo foi utilizado na producdo do acetato
(2003) ciclohexilico. O rendimento da reacao obtida foi de 68
%.

Realizaram a transesterificacdo do oOleo de girassol

com metanol, utilizando dois tipos de catalisadores. Os

) catalisadores empregados na reacdo foram
Sunita et al. (2008) _ _ ' '

isopolitungstato e heteropolitungstato, e o rendimento

do o6leo obtido foi de 95 e 93 %, respectivamente

Prepararam um catalisador que consiste de zirconia

) hidratada suportada com &cido fosfomolibdico e
Mallik et al. (2006) _ B o

testaram esse catalisador na reacdo de esterificacédo

do acido acético, obtendo 86 % de conversao.
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TABELA 23 -  TRABALHOS REALIZADOS EMPREGANDO OS

HETEROPOLIACIDOS, IMPREGNADOS EM SUPORTES DE CATALISADORES

OU NAO, EM REACOES DE ESTERIFICACAO. CONCLUSAO
Autor Resumo do Trabalho

Realizaram a esterificagdo do &cido mandélico

] catalisada por heteropoliacido utilizando 5 % em mol
Rafiee et al. (2008) o ] _ .

do acido fosfotungstico e obtendo um rendimento de

98 %.

Caetano et al. (2008) realizaram a esterificagdo do &cido palmitico com
metanol usando acido fosfotlngstico (PW), acido fosfomolibdico (PMo) e &cido silico
tungstico (SiW) imobilizado pela técnica sol-gel na silica, a 60 T. Obteve uma série
de catalisadores a base de silica com diferentes quantidades de PW em massa de
2,5 % a 8,4 %. Foi observado que a PW-silica2 (impregnado com uma concentracéo
de acido fosfotungstico de 4,2 %) mostrou uma atividade catalitica maior na
esterificacdo do acido palmitico com metanol. As amostras de catalisadores foram
preparadas de acordo a técnica sol-gel. Uma mistura de agua (2,0 mol), 1-butanol
(0,2 mol) e heteropoliacido (5,0 x 10 mol) foi adicionado ao ortosilicato tetraetilico
(0,2 mol) e agitado a uma temperatura de 80 T durante 3 horas. O hidrogel obtido
foi dihidratado lentamente a 80 T durante 1,5 horas a vacuo (25 Torr). O gel seco
gue foi obtido foi extraido em um aparato com metanol durante 3 horas, e seco a
100 €, durante a noite. A silica que foi impregnad a com heteropoliacido foi seca a
100 < durante 3 horas para 0 seu uso como reagente catalitico. Os experimentos
cataliticos foram realizados em um reator agitado a 60 °C. Em um experimento
tipico, o reator foi carregado com 30 mL de metanol e 0,2 g de silica impregnada
com heteropoliacido. A reacéo foi iniciada pela adicdo de 8 mmol de acido graxo
livre. Observou-se que a atividade catalitica na reacdo de esterificacdo do acido
palmitico com metanol, diminui da seguinte maneira: PW-silica > SiW-silica > PMo-
silica, o que era esperado pois o PW é o acido mais forte da série de
heteropoliacidos do tipo Keggin. O melhor rendimento obtido foi na reacdo que
utilizou-se a PW-silica2, que apdés 30 horas de reacdo do metanol com o &cido
palmitico, atingiu-se conversao de 100%.

Bokade, Yadav (2007) utilizaram diferentes alcoois superiores e inferiores,

ou seja, metanol, etanol, n-propanol e n-octanol, para obtencéo de ésteres metilicos,
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etilicos e octil propilicos, por transesterificacdo do 6leo vegetal (triglicerideos) com
0s respectivos alcoois. As reagfes foram realizadas em um processo descontinuo. A
atividade com diferentes suportes como a argila (K-10), carvao ativado, ZSM-5, H-
beta e TS-1 foram comparados. Os heteropoliacidos como o acido
dodecafosfotungstico [H3zPO4.12W03.xH,O] (TPA) e o sal de amobnio hidratado do
acido dodecamolibdofosforico [Hi12M012N3-O4P + hidratacdo] (DMAA) foram
utilizados para aumentar a acidez, e de certo modo, a atividade do suporte mais
reativo, a argila (K-10).

Estes HPAs carregados na argila foram usados como um catalisador para o
estudo do efeito de diferentes 6leos vegetais, dos diferentes alcoois sobre os
triglicerideos, e na conversdo baseada na formacdo e seletividade do glicerol
fundamentado na formacao de ésteres alquilicos. As condi¢cdes operacionais 6timas
da reacdo foram de, 170 C, 170 rpm de agita¢cdo, carregamento do catalisador de
5% (massa/massa de mistura da reacado), razdo molar (6leo:alcool) de 1:15 e tempo
de reacdo de 8 horas. O valor otimizado foi uma quantidade de 10 % do HPA
suportado na argila K-10, cuja reacdo com o 0leo e o alcool teve 84 % de converséao.

Sharma, Vyas, Patel (2004) trabalharam com heteropoliacidos, que sé&o
muito sollveis em &agua e podem ficar na forma insolivel quando o acido é
suportado. O acido fosfotungstico foi suportado na alumina e utilizado na reacéo de
esterificacdo. A alumina utilizada estava no estado amorfo, ou seja, ndo apresentava
poros. A atividade catalitica deste material foi avaliada através da reacdo de
esterificacdo em fase liquida do alcool primario (n-butanol) e do alcool secundario
(ciclohexanol).

O melhor desempenho catalitico obtido foi da alumina neutra (AHz) com
uma carga de 30 % de acido fosfotungstico. A AH3 foi calcinada a 300 e 500 T,
designado como AHsz3; e AHss. O acido fosfotungstico suportado apresentando
estrura do tipo Keggin se mantém inalterado até 500 C apoiado sobre a alumina
neutra. A granulometria para as trés amostras mencionadas também foi estudada. A
atividade catalitica de AHs3 e AHgs foi analisada sob as mesmas condi¢cbes. Os
resultados indicaram que o catalisador contendo 30 % do &cido fosfotungstico
calcinado a 500 T (AH 3s) foi 0 melhor. As condi¢des otimizadas da reacdo foram
estudadas, e a quantidade otima de catalisador calculado para esta reacdo foi de
0,25 g, a temperatura de 80 °C e a reacado com duracao de 4 horas. Essa massa de

catalisador (0,25 g) corresponde a uma quantidade de 30 % do acido fosfotlngstico,
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com relacdo massica ao acido esterificado, impregnado na alumina AHss. A melhor
conversao obtida com o catalisador AH3s foi de 89 %, cuja esterificagcéo foi realizada
entre o butil formiato e os acidos formico, acético e propandico.

Sepulveda, Yori, Vera (2005) prepararam o acido fosfotungstico nos
suportes SiO;, (silica), ZrO, (zirconia) e carbono e os caracterizaram. A sua utilizacao
em fase liquida na reacdo de esterificacdo do &acido acético com butanol foi
especialmente estudada. Os resultados revelaram que a silica e a zirconia
suportadas com o acido fosfotungstico tinham uma alta atividade intrinseca por
unidade proténica do sitio do &cido. O carbono virgem impregnado com o HPA foi
empregado na reacdo a qual estava a uma temperatura entre 60-80 °C, a converséo
total foi atingida apos 8 horas de reacdo com um rendimento de 66 %.

Abd EI-Wahab, Said (2005) suportou diferentes propor¢cdes do &acido
fosfomolibdico na silica gel (1 a 30 % em massa) e promovidos com hidréxido de
metal alcalino. Foram preparadas por um método de impregnacdo e calcinadas a
350 € por 4 horas. Os catalisadores foram caracterizados por termogravimetria
(TG), analise térmica diferencial (DTA), difracdo de raios-X, espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e
adsorcao de N,. Os resultados revelaram claramente que o uso de 10 % em massa
do catalisador mostrou rendimento maximo na producdo de acetato de etila,
atingindo uma conversao de 100 % apos 2 horas de reacdo. Estes resultados foram
correlacionados com a estrutura e as propriedades acido-base dos catalisadores
preparados. O monitoramento da reacgéao foi realizado pelo método da cromatografia.

Silva et al. (2006) realizaram testes cataliticos em reator tritubular de 50 mL,
equipado com septo para amostragem, acoplado com condensador de refluxo, em
banho termostatizado a 50 C e com agitacdo magnéti ca. A evolucao das reacdes foi
monitorada através de amostragem realizada periodicamente e analises realizadas
em cromatografo a gas (CG). Quando necessario, as amostras eram diluidas em
hexano antes da injecdo no CG. Em um experimento tipico, o catalisador acido foi
dissolvido em etanol a 50 € e entédo posteriormente foi adicionado o acido graxo.
Os acidos graxos utilizados foram o acido miristico (C14), o acido palmitico (C16), o
acido estearico (C18), e o acido icosandico (C20), todos acidos saturados, tendo
sido adquiridos de fontes comerciais. Foram empregados como catalisadores em
fase homogénea o H3zPW1,040.nH,O (n=14-18), H,SO, e acido p-toluenosulfénico.

As condi¢des reacionais foram as seguintes: temperatura da reagéo de 50 °C, uma
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razdo de 50:1 de &lcool para &cido graxo, com uma quantidade de 6,8x10> mol/L de
catalisador, reacdo em fase homogénea com duracéo de 5 horas. O rendimento com
o acido miristico foi de 89 %, com o acido palmitico de 86 %, com o acido estearico
de 82 % e com o acido icosanoico de 79 %.

Morin, P. et al. (2007) estudaram a transesterificacdo do Oleo de colza
catalisada com HPAs em meio homogéneo. O reator de vidro utilizado tinha 100 cm?®
de volume, com um condensador acoplado para realizar o refluxo, e agitacédo
magneética, operando na pressao atmosférica. A temperatura da reacao variou entre
60 a 85 °C e a razdo molar entre o &lcool e o éster foi de 1,2:1 a 6:1 mols. A
guantidade de catalisador foi ajustada em torno de 1 a 7 % (razdo molar) baseado
na quantidade de triglicerideo acrescentado. A acidez do 6leo era baixa, em torno de
1 mg de KOH/g. O heteropoliacido sdlido foi primeiramente pesado e depois levado
a um forno na temperatura de 120 a 200 °C por 15 horas. Entdo, adicionou-se o
catalisador rapidamente na reagdo e dissolveu-se o0 &cido seco na quantidade
medida de alcool dentro do reator. Finalmente, a quantidade medida de 6leo foi
introduzida na solucdo quando o heteropoliacido havia sido totalmente dissolvido no
alcool. Entdo aqueceu-se o reator até a temperatura da reacdo em um banho que
continha 6leo quente a 85 °C. A reacao teve duracdo de 3 a 5 horas. Foi utilizada
andlise cromatogréfica para quantificar o produto da reacdo. Alcangou-se uma
conversdo de 48 % durante um tempo de 5 horas, utilizando etanol como solvente
numa razao de 6:1 molar entre alcool:6leo, com uma quantidade de 6 % do acido
fosfotungstico atuando como catalisador.

Eles compararam os HPAs na reacgdo de etandlise do 6leo de colza utilizado
com o0s seguintes catalisadores: H3zPWi12040, H3PM012040, H4SIW1,04 €
H4SiM01,040. As condicOes experimentais foram as seguintes: T=85 °C, razéo de 6:1
de etanol:éster, duracdo da reacdo de 3 horas. Todos 0os compostos tiveram um
rendimento significante juntamente com o acido sulfurico, enquanto que o acido
fosforico mostrou rendimento muito baixo com relacdo aos demais. O &acido
fosfotlngstico teve conversao dos triglicerideos de 27 %, o acido fosfomolibdico de
55 %, o acido silico tungstico de 20 %, o acido silico molibdico de 45 %, o acido

sulfarico de 27 % e o acido fosforico teve uma conversdo menor que 5 %.
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2.3 ACIDOS GRAXOS

O grupo de compostos conhecidos como acidos graxos, € assim designado
porque eram originalmente encontrados como constituintes de gorduras animal e
vegetal e em Oleos graxos (MARKLEY, 1960). De ocorréncia natural, em geral
possuem uma longa cadeia constituida de atomos de carbono e hidrogénio e um
grupo terminal, chamado “grupo carboxila”, caracteristico dos &cidos organicos
(MORETTO; ALVES, 1986). O termo era originalmente aplicado principalmente para
os acidos carboxilicos monobasicos saturados e especialmente para as longas
cadeias acidas, embora em 1814 uma cadeia acida curta como o acido butirico ja
tivesse sido isolada por Chevreul, além do &cido valérico, caprdico, e acido oléico
impuro entre 1818 e 1823.

Os acidos graxos, unidades fundamentais da maioria dos lipideos, séo
acidos organicos, possuindo de 4 a 24 atomos de carbono. Eles podem ser de
cadeias curtas (4 a 6 atomos de carbono), de cadeias médias (8 a 12 atomos) e de
cadeias longas (mais do que 12 atomos). Além do tamanho da cadeia de carbono,
os &cidos graxos se diferenciam pelo numero e pela posi¢cdo das duplas ligacdes.
Quase todos possuem namero par de atomos de carbono. Os mais abundantes séo
0s com 16 ou 18 carbonos, o palmitico e estearico, respectivamente. Os de cadeias

curtas sdo mais abundantes na manteiga e na gordura de coco (MARKLEY, 1960).

2.4  ACIDO ESTEARICO

O acido estearico é o acido saturado de maior peso molecular dos acidos
graxos, existente em abundancia em gorduras naturais e 0leos. Embora o acido
estedrico esteja presente em poucas espécies de plantas e animais, geralmente em
pequenas quantidades em relacdo ao &cido palmitico, ainda assim apresenta
consideravel importancia comercial. Ele ocorre em pequenas quantidades na maioria
dos frutos e sementes, em carnes gordurosas e em 0Oleos de animais marinhos. O
acido estearico também esta presente na cera da carnauba, sendo que corresponde
a 1% do total de acidos existentes na cera. O 6leo de palma contém de 2 a 6 % de
acido estearico; a grande maioria dos 6leos conhecidos como 6leo amarelo (caroco
de algodao, milho, soja, amendoim, sésamo, girassol, paina) contém de 2 a 8 % de

acido estearico em sua composicao; na gordura do leite de 5 a 15 %; na gordura de
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porco de 10 a 12 %; nos sebos de carneiro de 14 a 30 %; no cacau e na manteiga
de 30 a 35 %. O &cido estearico € um dos constituintes principais da maioria das
gorduras hidrogenadas comercializadas e constitui 90 % do total do Oleo
hidrogenado do milho e da soja (MARKLEY, 1960).

E preparado por tratamento da gordura animal com 4gua a uma alta pressio
e temperatura, levando a hidrélise dos triglicerideos. Também pode ser obtido pela
hidrogenacdo de varios Oleos vegetais insaturados. O acido estearico comercial
comumente conhecido &, na verdade uma mistura de &cido estearico e acido
palmitico (TECPAR, 2008). O acido estearico é produzido comercialmente por
diversos processos dependendo da pureza desejada e o uso para qual foi planejado.
Dois tipos principais sdo os conhecidos como acido “comercial ou de prensagem” e
acido destilado ou acido cristalizado por um solvente.

O primeiro consiste em uma mistura de 55 % de acido palmitico e 45 % de
acido estearico com diferentes quantidades de acido oléico, e tem um ponto de
fusdo de 55,0 a 55,5 °C. E produzido a partir de sebo hidrolisado e cristaliza¢&o dos
acidos mistos sem solvente. Um produto mais homogéneo, que contém 95 % ou
mais de 4cido estearico, € produzido pela destilagédo fracionada ou pela cristalizagéo
por solvente da mistura de 4cidos obtida pela hidroliza¢do altamente hidrogenada da
soja ou do 6leo da soja. O acido livre é utilizado na fabricacdo de velas, artigos de
borracha, téxteis, revestimentos protetores, resinas, artigos farmacéuticos e artigos
de banho, e em artigos metallrgicos. Ele também €& usado na forma de derivados,

como sabonetes e sais metalicos (MARKLEY, 1960).

2.5 ESTERIFICACAO

Os ésteres de acidos organicos e inorganicos apresentam uma estrutura
consideravelmente anéloga a de sais metalicos. A definicdo de ésteres organicos
como ésteres de sais surgiu a partir do pressuposto de que estes compostos eram
formados por reagdes entre o hidrogénio ionizavel do &acido (RCOO-H") e da
hidroxila do alcool (R’-OH) para dar formacdo a agua; ou que os radicais organicos
do &lcool substituiam o hidrogénio ionizavel do acido, do mesmo modo que o metal
de uma base inorganica substituiu o hidrogénio ionizavel de um éacido. Os ésteres
podem ser amplamente definidos como qualquer composto que a hidrélise com agua

produz um acido e um alcool ou fenol, por exemplo, acetato de metila, dimetil
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oxalato, trimetil citrato, acetato benzilico, benzoato fenilico, dietil sulfato, dibutil
fosfato de hidrogénio, etc. Tal como indicado pelos exemplos anteriormente citados,
ésteres sdo nomeados pelo nome do radical do acido com o nome do radical do
alcool (MARKLEY, 1961). A seqguir esta apresentada a reacdo de esterificacdo do
acido esteérico (equacao 3) com metanol ou etanol, gerando o seu respectivo éster
e agua.

HyC—CH,—OH (Etanol) HaC—CH—O._ (CHp)16CHg

H3C_(CH2)16_COOH + ou

i = L‘ Estearato de Etila
Acido esteérico

H3;C——OH (Metanol) A
ou + H,0 (Agua)

%

H Estearato de Metila

CH;— (CH,)16CH;

(equacéo 3)
Esteres de varios tipos diferentes sdo encontrados na natureza e muitos
deles s&o biologica e industrialmente importantes. Esteres de &lcoois alifaticos e
aromaticos e de acidos alifaticos e aromaticos sdo encontrados em varias frutas,
flores, folhas, raizes, cascas e esséncias, ou em 6leos essenciais. Acetato de etila é
encontrado em algumas frutas (abacaxi), muitos vinhos, aguardente, vinagre e
vinho. Acetato de amila é encontrado em vérias frutas (macés, bananas); formiato de
citronelila e acetato de metila no 6leo de horteld. Esteres de &lcoois alifaticos com
cadeias longas e acidos graxos com cadeia curta ocorrem predominantemente em
ceras naturais de plantas como na carnauba, jojoba, etc. Os mesmos tambéem
ocorrem em insetos, animais e bactérias. Alguns ésteres simples séo recuperados a
partir de produtos naturais, por destilacdo a vapor ou extracdo, mas eles sao
geralmente obtidos através de sinteses industriais em larga escala. As principais
fontes de ésteres de gliceril sédo as gorduras e os 0leos naturais (MARKLEY, 1961).
O método de esterificagdo mais comum é a reacao reversivel de um &cido
carboxilico com um alcool, como mostrado na equagéo 4, havendo eliminagédo de

agua.
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O O
/
R‘( + R, —OH—» ~ + H0
OH -
) O—Ry A
Acido Carboxilico Alcool Ester gua (equacio 4)

Processos de esterificacdo sdo importantes na producdo de ésteres de
interesse comercial principalmente nas areas de solventes, diluentes, plastificantes,
surfatantes, polimeros, esséncias e fragrancias sintéticas, e como intermediarios
quimicos para industrias farmacéuticas, herbicidas e pesticidas (MARKLEY, 1961).
Séao divididos em trés grandes classes:

a) Classe dos ftalatos: ésteres ftalicos destacam-se no mercado de polimeros
nas areas de plastificantes e resinas. Caracterizam-se pelo alto ponto de
ebulicdo, estabilidade, ndo apresentam odor e cor, conferem flexibilidade e
maciez ao produto final (BARCZA, 2008).

o) 0
O—CHs O—CH,—CHjy
O_CH3 O_CHZ_CHg
o] o}

Ftalato de dimetila
(DMP)

Ftalato de dietila
(DEP)

0
O—CH,—CH,—CH,—CHy
0—CH,
0

Ftalato de butilbenzila
(BBP)

FIGURA 2.17 — CLASSE DOS FTALATOS.
FONTE: BARCZA, 2008.

b) Classe dos acetatos: em funcdo da natureza hidrofobica e baixa polaridade,
ésteres sdo destaque no mercado de solventes, extratantes e diluentes. Os
de baixa massa molecular como acetatos de metila, etila, e derivados propilas
e butilas sdo muito utilizados. Ao contrario dos acidos carboxilicos (odor

desagradavel), alguns ésteres sao importantes compostos com aplicacdes
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nas areas de esséncias e fragrancias sintéticas, por exemplo, acetato de
isopentila (banana), pentanoato de isopentila (macd) e acetato de benzila
(jasmim). Também possuem aplicacbes no mercado de polimeros, por
exemplo, o acetato de vinila € importante intermediario para producao de
diversos tipos de polimeros nas areas de tintas (PVA), colas e adesivos (hot-
melt), e filmes para embalagem de alimentos (BARCZA, 2008).

0 |
HsciO HSCAO

——CHy—CHy—CH,——CH,

—CH2—CH3
Acetato de Etila Acetato de Butila
9 o
H,C
T So—oH; ne—L )
O——CHy—CHy—CH——CH,

Acetato de Benzila Acetato de Isopentila |

(Jasmim) (Banana) CH;

CHg_CHZ CH2

i i
? O——CHy—CH;——CH——CH, HCN g

Pentanoato de Isopentila
(Maga) CH, Acetato de Vinila

FIGURA 2.18 — CLASSE DOS ACETATOS.
FONTE: BARCZA, 2008.

c) Classe dos acrilatos: sdo usados nas industrias de polimeros. Metacrilato de
metila e acrilato de metila s&o mondmeros utilizados na obtencao das resinas
acrilicas usadas principalmente para fabricacdo de chapas, pés de moldagem
e tintas, consumidos pelas industrias de tintas, automobilistica e eletrénica
(BARCZA, 2008).

'e) (o]

H,C—CH—cC H,C——=C C
So——CH, | O——CH;
Acrilato de Metila CH,
Metacrilato de Metila

FIGURA 2.19 — CLASSE DOS ACRILATOS.
FONTE: BARCZA, 2008.
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2.5.1 Reacao de transesterificacao

A reacao de transesterificacdo € um processo reversivel em que o equilibrio
depende da reatividade e da relacdo molar entre os reagentes. A velocidade da
reacdo diminui na seguinte ordem: CH3;OH > &lcool priméario > alcool secundério >
alcool terciario. Assim, transesterificacbes com alcodis terciarios sdo mais lentas. Em
presenca de catalisadores alcalinos, a espécie quimica que de fato toma parte na
reacdo ndo é o alcool, mas a sua base conjugada, a qual pode ser melhor solvatada
e envolvida pelas moléculas de solvente quando apresentar menor impedimento
espacial. A solvatacéo estabiliza o ion alcoxido e aumenta a acidez do alcool.

A utilizacdo de alcodis de cadeia longa favorece a solubilidade entre os
ésteres formados e a glicerina gerada como subproduto, mas prejudica a separacao
de fases e diminui o rendimento da reacdo. Os alcodis etilicos e metilicos sdo os
mais utilizados na alcodlise dos triacilgliceréis em presenca de catalisador. A
alcoolise conduzida com alcool metilico apresenta vantagens sobre a rota etilica,
pelo fato do metanol apresentar menor teor de agua e gerar 0s ésteres graxos com
maior rendimento e velocidade de reagcao. Grande parte do biodiesel produzido no
mundo utiliza metanol como agente transesterificante. No Brasil, contudo, a
producdo em larga escala de etanol anidro a partir de biomassa faz com que a rota
etilica de transesterificacdo seja vista como uma vantajosa alternativa (MARQUES et
al., 2008).

A transesterificacdo dos triacilglicer6is é conduzida em presenca de
catalisadores em condicbes que podem ser homogéneas ou heterogéneas. Nos
processos homogéneos, o tipo de catalise pode ser acida ou alcalina. Na catélise
alcalina, as bases mais utilizadas sdo os hidroxidos ou os metoxidos de sodio e
potéssio. Os catalisadores basicos sdo os mais utilizados na producdo de biodiesel
no mundo por aumentarem a velocidade da reac&o e permitirem que 0 processo seja
conduzido em condicbes moderadas de temperatura e pressao.

No entanto, a formacao de sabdo produz emulsdes e diminui o rendimento
da reagcdo. Para uma reacdo completa na producdo de biodiesel por catalise
alcalina, os teores de acidos graxos na matéria-prima devem ser inferiores a 3 %. Os
Oleos vegetais comercializados na forma bruta normalmente apresentam um indice
de acidez na faixa de 0,5 a 3 %. O sabdo pode ser formado pela hidrélise do
triacilglicerol e pela neutralizacdo dos acidos graxos livres. Os sabdes de potassio e
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sbédio comportam-se de forma diferente. O primeiro permanece suspenso na camada
de éster formada e ndo se mistura com o glicerol. O sabdo de sédio, ao contrario
decanta e facilita a solubilizacdo do biodiesel no glicerol, favorecendo a formacao de
emulsoes.

A utilizacdo de metdxidos tem a vantagem de promover apenas a
neutralizagdo dos 4&cidos graxos livres, enquanto os hidréxidos, além da
neutralizacdo, também causam a saponificagcdo dos triglicerideos diminuindo o
rendimento dos ésteres graxos obtidos. Como desvantagem os alcoxidos
apresentam a dificuldade de manipulacdo uma vez que sdo mais higroscépicos que
os hidroxidos, além de mais caros (MARQUES et al., 2008).

A alcoolise com catalise acida requer condi¢cdes extremas de reacao e
apresenta rendimentos menores em relacdo ao processo alcalino. Residuos do
catalisador acido no biodiesel podem causar problemas de corrosdo no motor, além
de ocasionar a degradacdo de ésteres graxos insaturados, promovendo adi¢cdes
eletrofilicas sobre as ligagcbes duplas. A catalise acida, por outro lado, tem a
vantagem de esterificar os acidos graxos livres e de ndo formar sabdes, o que
aumenta o rendimento da reacgéo e facilita a separagéo e purificacdo das fases de
biodiesel e glicerol. Como catalisadores, podem ser usados diferentes 4cidos de
Bronsted, tais como, acido sulfarico, fosforico, sulfonico e cloridrico. Acidos minerais
s&o normalmente baratos e faciimente disponiveis. Acidos de Lewis também tém
sido usados como alternativas a acidos de Broénsted. Complexos contendo Pb, Hg,
Sn e Zn séo alguns exemplos (MARQUES et al., 2008).

Na catélise homogénea, a separacao do catalisador e do produto final € uma
tarefa nem sempre facil, problema que €& minimizado com o uso de catalise
heterogénea. A transesterificacdo sob catalise heterogénea, entretanto,
normalmente ocorre a velocidades menores do que na homogénea, exigindo
condi¢cdes mais vigorosas de reagdo como temperatura e pressdes altas. Oxidos de
zinco e aluminio, por exemplo, usados em misturas, tém sido empregados na
obtencéo de biodiesel.

Biocatalisadores, como as lipases também estdo sendo empregados na
producdo de biodiesel. Entre outras vantagens, a catalise enzimatica pode ser
conduzida em condicbes amenas, € quimiosseletiva e leva ao produto com bons
rendimentos (MARQUES et al., 2008). A reacéo de transesterificagcdo apresentada

na equacdo 5 é um processo quimico que tem por objetivo modificar a estrutura



66

molecular do Oleo vegetal (triglicerideo), transformando-a em mono-ésteres com
propriedades fisico-quimicas similares ao do diesel (SCHUCHARDT, SERCHELI e
VARGAS, 1998).

H,C——OOCR, R1COOCH; H,c——OH
_ +
HC—0OCR, + HaC—oH AlISador RycoOCHs+ He—oH
+
H,C——OO0CR, R3COOCH3 H,C——OH
Triacilglicerideo Mistura de Glicerol
eésteres

(equacéo 5)

Os mecanismos da transesterificacdo —  Triacilglicerdis sdo ésteres de
acidos graxos, cuja reacdo caracteristica é a substituicdo nucleofilica. A
transesterificacdo € um exemplo tipico no qual um éster se transforma em outro pela
substituicdo do grupo alcoxila. O processo de obtencdo do biodiesel com catalise
alcalina é uma transesterificagdo na qual os ésteres sao triacilglicerois e o nucledfilo
€ um alcoxido. Nesta reacao, as principais etapas sao as seguintes: (1) formacao do
alcoxido, (2) adicdo do nucledfilo, (3) eliminagcdo do grupo de saida e (4)
regeneracdo do catalisador (MARQUES et al., 2008). O mecanismo da
transesterificagdo por catalise alcalina completo de 6leos vegetais € mostrado na
figura 2.20.
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ROH 4+ B RO 4 BH' (1)
R'COO—CH,
R'COO—CH,
: R"COO—CH
R"COO—CH + OR OR
HZC—O+R'” )
H,C—OCR" .
Il 0
R'COO—CH, R'COO—CH,
R'COO—CH  on R'COO—CH 4+ ROOCR" (3)
HZC—S) R" H,C—O"
5
R'COO—CH, R'COO—CH,
R'COO—CH  + B (4)

R"COO—CH + BH —]——

He—o H,C—OH

FIGURA 2.20 — MECANISMO DE TRANSESTERIFICACAO VIA CATALISE ALCALINA DE OLEOS

VEGETAIS.
FONTE: SCHUCHARDT, SERCHELI E VARGAS, 1998.

Na etapa 1, o metanol em equilibrio &cido-base com o catalisador (hidréxido
de sodio ou potassio) € desprotonado formando o anion alcéxido. Na etapa seguinte,
0 metoxido ataca o carbono carbonilico de um dos grupos acila do triacilglicerol
formando um intermediario tetraédrico. Na etapa 3, ocorre a eliminacdo da base
conjugada do glicerol e a formacdo do éster metilico. Na etapa 4, o catalisador é
regenerado e o diacilglicerol é formado. O diglicerideo pode reagir em um segundo
ciclo e formar mais uma molécula do éster metilico e 0 monoglicerideo, que, por sua
vez, sofre nova transesterificacdo fornecendo uma nova molécula do éster e o
glicerol (MARQUES et al., 2008).

Na catalise acida, figura 2.21, a baixa reatividade do nucledfilo, isto €, o
alcool, é compensada na primeira etapa atraves da ativacao da carbonila por efeito
do catalisador. A segunda etapa corresponde a adi¢do do alcool sobre a carbonila.
No intermediario tetraédrico, uma transferéncia de hidrogénio prepara o grupo de
saida. Na etapa 4, o éster graxo € formado pela eliminacdo de um diacilglicerol,
completando a substituicdo acilica. Como na catélise basica, o diacilglicerol sofre
mais duas substituicdes consecutivas, fornecendo duas unidades adicionais do éster
graxo (MARQUES et al., 2008).
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1, + O/R - | o*/ -H" / R"OH I
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. R = cadeia carbdnica do acido graxo
R" = Glicerideo . )
—OH R = grupo alquil do alcool
——OH
FIGURA 2.21 — MECANISMO DE TRANSESTERIFICACAO VIA CATALISE ACIDA DE OLEOS

VEGETAIS.
FONTE: SCHUCHARDT, SERCHELI E VARGAS, 1998.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PLANEJAMENTO FATORIAL

No presente estudo utilizou-se a ferramenta do planejamento experimental
para avaliar as condicbes de preparo do catalisador e as condi¢cdes reacionais em
meio heterogéneo.

A quimiometria consiste, essencialmente, na aplicagdo de ferramentas
estatisticas tanto na analise dos resultados quanto no planejamento dos
experimentos, entre eles pode-se citar como exemplos o planejamento fatorial, o
planejamento de misturas e otimizacdo pelo método “simplex”. Tais técnicas nao
substituem o conhecimento que o profissional tem sobre 0 assunto, mas, se utilizada
corretamente, permite que se obtenha mais informacdes sobre o sistema com um
namero menor de experimentos. Outra vantagem do planejamento fatorial € que
estudam-se todas as variaveis ao mesmo tempo. No caso de um estudo univariado
corre-se 0 risco de ter que se reestruturar uma ou mais variaveis para analisar seu
comportamento apos o ajuste de outra variavel (PASSONI, 1998).

Em qualquer area de pesquisa, esta-se interessado em saber quais variaveis
sao importantes em algum estudo que se esteja realizando, assim como limites
inferior e superior de valores dessas variaveis. O planejamento experimental é a
ferramenta mais utilizada atualmente para resolver esse tipo de problema. Atravées
dele os pesquisadores podem determinar as variaveis que exercem maior influéncia
no desempenho de um determinado processo, tendo como resultado:

a) reducdo da variagdo do processo e melhor concordancia entre os valores
nominais obtidos e os valores pretendidos;
b) reducdo do tempo do processo;
C) reducédo do custo operacional,
d) melhoria no rendimento do processo.
Algumas aplicacdes tipicas do planejamento de experimentos sao:
a) avaliacado e comparacédo de configuracdes basicas de projeto;
b) avaliacao de diferentes materiais;
C) selecéo de parametros de projeto;
d) determinacdo de parametros de projeto que melhorem o desempenho de

produtos;
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e) obtencdo de produtos que sejam mais faceis de fabricar, que sejam
projetados, desenvolvidos e produzidos em menos tempo, que tenham melhor
desempenho e confiabilidade que os produzidos pelos competidores
(CALADO; MONTGOMERY, 2003).

Os trés principios basicos de um planejamento de experimentos sao
replicacdo, aleatoriedade e blocagem. Fazer um experimento com réplicas € muito
importante por dois motivos. O primeiro € que permite a obtencdo do erro
experimental. A estimativa desse erro € basica para verificar se as observagdes nos
dados sao estatisticamente diferentes. O segundo motivo se refere ao fato de que,
se a média de uma observagcdo for usada para estimar o efeito de um fator no
experimento, a replicacdo permite a obtencdo de uma estimativa mais precisa desse
fator.

Os métodos estatisticos requerem que as observacgdes, ou 0s erros, sejam
variaveis aleatorias distribuidas independentemente. Os experimentos, com suas
réplicas, devem ser realizados de forma aleatéria, de modo a garantir a distribuicao
equanime de todos os fatores ndo considerados. A blocagem € uma técnica
extremamente importante, utilizada industrialmente, que tem o objetivo de aumentar
a precisdo de um experimento. Em certos processos pode-se controlar e avaliar
sistematicamente a variabilidade resultante da presenca de fatores conhecidos que
perturbam o sistema, mas que nao se tem interesse em estuda-los. A blocagem é
usada, por exemplo, quando uma determinada medida experimental é feita por duas
diferentes pessoas, levando a uma possivel ndo homogeneidade nos dados. Outro
exemplo seria quando um determinado produto € obtido sob as mesmas condi¢cdes
operacionais, mas em diferentes bateladas. De modo a evitar a ndo homogeneidade,
€ melhor tratar cada pessoa e as bateladas como um bloco (CALADO;
MONTGOMERY, 2003). As variaveis sao os fatores que se pretende estudar, como
o tempo de reacgédo, a porcentagem de catalisador, etc. Os métodos bésicos usados
para realizar um eficiente planejamento experimental tém como objetivos:

a) a selecéo do melhor modelo entre uma série de modelos plausiveis;

b) a estimacdo eficiente de parametros do modelo selecionado (CALADO;
MONTGOMERY, 2003).
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3.1.1 Planejamento fatorial completo

O planejamento fatorial € uma técnica utilizada quando se tem duas ou mais
variaveis independentes (fatores). Ele permite uma combinacdo de todas as
variaveis em todos os niveis, obtendo-se assim uma andlise de uma variavel, sujeita
as combinacfes das demais. Planejamentos fatoriais sdo extremamente Uteis para
medir os efeitos (ou influéncias) de uma ou mais variaveis na resposta de um
processo. O usual é realizar um planejamento com dois niveis, no maximo trés. O
uso de mais niveis aumenta de sobremaneira 0 nimero de pontos experimentais,
fato esse que se quer evitar quando se propde um planejamento. O planejamento
fatorial € uma maneira eficiente de prever interacdo entre os fatores. A
representacdo de um planejamento fatorial em dois niveis é 2, onde o 2 significa o
nimero de niveis e k o nimero de fatores. No caso de trés niveis, tem-se 3
(CALADO; MONTGOMERY, 2003).

Um planejamento de experimentos € dito ser ortogonal se

n

n
Zxkix” =0e Zx,a- =0VkLk=+1

(equacéo 6)

onde n € o0 numero de experimentos e x € a variavel independente. Um
planejamento de experimentos ortogonal leva a parametros independentes, ou seja,
ndo h& correlacdo entre os parametros, resultando em uma matriz diagonal para a
covariancia, se os modelos forem lineares e se ndo houver erros nas variaveis
independentes. Todo planejamento fatorial com igual nimero de réplicas é
ortogonal, mas nem todo planejamento ortogonal é fatorial. Quanto maior o numero
de niveis, menor a correlacédo entre dois parametros. No entanto, observa-se que a
correlagédo diminui muito lentamente com o aumento do namero de niveis (CALADO;
MONTGOMERY, 2003).
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3.1.2 Planejamento fatorial com dois fatores

Esse planejamento envolve apenas dois fatores, A e B, com a e b niveis,
respectivamente e n réplicas (CALADO; MONTGOMERY, 2003). O modelo
matematico € dado pela equacéo 7.

Yijk =+ T+ B+ (Th)ij + €iji (equacao 7)
i=1,2,..,a
j=12,..,b
k=1,2,..,n

em que p € a media global, 7; € o efeito do i-ésimo tratamento do fator, A, §; € 0
efeito do j-ésimo tratamento do fator B, (zf8);; € o efeito da interagédo entre 7; e f5; e
&ijx € 0 erro aleatorio que segue a distribuicdo normal padréo, assim, };_;7;, =0 e
Z?zlﬁj = 0. Os efeitos de interacdo sdo definidos de tal modo que X{_(zf);; =
Z;-‘zl(rﬁ)ij = 0. Havendo n réplicas do experimento, tem-se um total de abn

observacdes (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

3.1.3 Planejamento fatorial 2%

O planejamento fatorial 2¥ utiliza k fatores analisados em 2 niveis. No caso
de ter 4 variaveis, 2* = 16, significando com isso que 16 experimentos devem ser
realizados. Esse tipo de planejamento é particularmente Gtil nos estégios iniciais de
um trabalho experimental, quando se tém muitas variaveis a se investigar. Esse
procedimento fornece o menor nimero de corridas com 0s quais os k fatores podem
ser estudados em um planejamento fatorial completo. Consequentemente, esses
planejamentos sdo largamente usados em experimentos de varredura de fatores
(CALADO; MONTGOMERY, 2003).
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3.2 CROMATOGRAFIA GASOSA COM DETECTOR DE IONIZACAO DE CHAMA

3.2.1 Condicdes cromatograficas e equipamento

Na cromatografia gasosa por adsor¢ao, o constituinte gasoso de interesse é
adsorvido diretamente nas particulas solidas da fase estacionaria. Um diagrama
esquematico de uma cromatografia gasosa estd mostrado na figura 3.1. Uma
amostra liquida volatil ou gasosa € injetada em um septo dentro de uma camara
aguecida, na qual ela se evapora rapidamente. O vapor é arrastado na coluna pelo
gas He, N, ou H;, onde ocorre o processo de adsorcéo e dessorcao seletiva na fase
estacionaria soélida e os constituintes separados fluem para o detector, cuja resposta
€ mostrada num computador ou registrador. A coluna deve estar aguecida o
bastante para proporcionar uma pressao de vapor suficiente para que o0s
constituintes sejam eluidos (dessorcéo provocada por um fluxo de liquido ou de gas
através de um adsorvente) num tempo razoavel. O detector € mantido numa
temperatura superior a da coluna, logo todos o0s constituintes serdo gasosos

(HARRIS, 2001).

‘/ Seringa de injecao

Porta de injecdo / Forno da coluna

l 44— Detector

Gés
carreador
(He)
—
i =
Sistema de dados CIOOE ]

FIGURA 3.1 — DIAGRAMA ESQUEMATICO DE UM CROMATOGRAFO A GAS.
FONTE: KENKEL, 2003

O cromatégrafo utilizado para a analise da composicdo quimica do éster
um CG-FID Varian CP-3800, apresentado na figura 3.2. A andlise permite a
quantificacdo dos ésteres através de um procedimento de calibracdo interna; as

condi¢cBes cromatograficas utilizadas foram:
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a) gas de arraste na coluna: hélio;

b) detector: ionizacdo de chama, temperatura: 300 °C;

c) temperatura no injetor: 250 °C;

d) razao de split: 50:1;

e) coluna: 60 m x 0,32 mm de silica fundida com 1,0 um de filme liquido,
especificada como CP-SIL 5 CB da Chrompack Capillary Column;

f) programa de temperatura do forno: temperatura inicial de 270 °C
permanecendo por 10 minutos, com elevacdo a 280 °C na razdo de 20
°C/min, permanecendo nesta temperatura por 7 minutos. Essa elvagdo muito
rapida de temperatura € para diminuir o tempo de analise;

g) tempo total de andlise: 17 minutos.

FIGURA 3.2 — CROMATOGRAFO CG - FID.
FONTE: LACAUT / UFPR

3.3 ESPECTROFOTOMETRO UV/VIS

A lixiviacdo do heteropolianion PW1,04,% suportado na silica por conta da
presenca do metanol durante a reacéo de esterificacéo foi determinada utilizando-se
um espectrofotdmetro UV/VIS da Varian Inc., modelo Cary 50 scan. Verificou-se a
possibilidade de contaminagdo do sinal analitico pelo éster, porém apds diversas
etapas de filtracdo o sinal apresentou-se sem interferéncias que pudessem
atrapalhar a quantificacdo do acido fosfotlngstico. Lixiviagdo € a concentracdo do
acido perdido apos a impregnacao que foi perdida durante a reagdo. O comprimento
de onda maxima apresentado pela substancia ficou em 250 nm. O heteropolianion
PW1,040> foi mensurado na solucéo utilizando-se as seguintes condicdes analiticas:
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a) correcéo de linha de base;

b) solvente: agua,;

C) feixe dual,

d) absorbancia maxima = 1;

e) varredura de 800 nm a 200 nm;
f) resolucao: 1 nm;

Q) velocidade de escaneamento = 4800 nm/min.

Kozhevnikov, Kozhevnikova, Alsalme (2008) consideraram que uma
lixiviagéio abaixo de 2,7 % do heteropolianion PW1,04> em metanol é aceitavel. No
caso do presente trabalho, obteve-se lixiviacdo menor que 2,0 %. Mas estudou-se
uma otimizagéo da reacéo e no trabalho aqui apresentado uma lixiviagdo menor que
1 ppm foi detectada, mostrando que esse valor esta dentro dos padrbes aceitaveis.

O acido fosfotungstico foi dissolvido em metanol com uma concentragcéo de
50 ppm, e depois foi diluido de maneira a preparam-se 5 pontos para geracao de
uma curva de calibragdo. As concentragdes preparadas foram de 1, 2, 4, 6 e 8 ppm.
Apés a leitura dessas concentragBes e montagem da curva de calibracdo, leram-se
as amostras das reagoes.

As amostras foram coletadas do meio reacional e filtradas duas vezes para
garantir que estivessem isentas de impurezas que pudessem atrapalhar nas leituras
do equipamento. Apds isso, diluiu-se a amostra com agua destilada com um volume
adequado previamente calculado, para que fosse possivel a leitura da absorbancia
no espectrofotbmetro. Assim por meio de calculos e da curva de calibracao
determinou-se o valor da lixiviagao.

Também preparou-se uma amostra utilizando o catalisador ja impregnado e
pode-se perceber que a silica (suporte) nao interferiu na leitura, pois ndo houve

picos diferentes além do detectado para o acido fosfotangstico.
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FIGURA 3.3 - ESPECTROFOTOMETRO UV/VIS.
FONTE: LACAUT/UFPR

3.4 REATOR UTILIZADO NA ESTERIFICACAO DO ACIDO ESTEARICO

Dois diferentes equipamentos foram utilizados para realizar as reagdes, em
gue foram denominados Sistema 1 e Sistema 2, respectivamente. O primeiro &
composto de um baldo de fundo redondo de 1000 mL aquecido em uma manta
térmica e o segundo, consiste em outro sistema que utiliza um evaporador rotativo.
Os dois equipamentos possuiam um condensador de refluxo acoplado ao sistema.

A esterificacdo do &cido estearico com metanol catalisada pelo &cido
fosfotingstico primeiramente foi realizada no Sistema 1. O esquema de montagem
do equipamento pode ser visualizado na figura 3.4.
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FIGURA 3.4 — ESQUEMA DO REATOR COMPOSTO POR UM BALAO
DE FUNDO REDONDO AQUECIDO COM UMA MANTA TERMICA.
FONTE: LACAUT / UFPR

A reacado de esterificacdo do acido estearico com metanol catalisada pelo
acido fosfotungstico também foi realizada no Sistema 2. O mesmo pode ser visto na
figura 3.5. O banho do evaporador rotativo foi mantido a uma temperatura de 80 °C,
com uma pequena variacado de = 3 °C (figura 3.6) para garantir que a solugédo no
interior do baldo estivesse a 65 °C, que € a temperatura de ebulicdo do metanol, pois
0O Mmesmo esta em excesso na reacdo, ou seja, esta limitando a temperatura da

reacao.
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FIGURA 3.5 - EVAPORADOR ROTATIVO.
FONTE: LACAUT / UFPR

FIGURA 3.6 -TEMPERATURA DE OPERACAO DO BANHO.
FONTE: LACAUT / UFPR

3.5 ESTUFA

A secagem de todos os materiais foi realizada em uma estufa da marca
Quimis, a qual trabalha na faixa de temperatura de 0 até 300 °C como mostrado na
figura 3.7.
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FIGURA 3.7 — ESTUFA.
FONTE: LACAUT / UFPR

3.6 FORNO MUFLA

Para realizar a calcinacdo dos suportes impregnados, foi utilizado um forno
mufla da marca Quimis que opera dentro em temperatura de até 1000 °C.

,..40

'u-'

l

FIGURA 3.8 — FORNO MUFLA.
FONTE: CEPPA / UFPR

3.7 BALANCA ANALITICA

Para pesagem dos materiais foi utilizado uma balanca analitica calibrada

como mostra a figura 3.9. O certificado de calibracéo da balanca é o RBC 3638/08.
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FIGURA 3.9 — BALANCA ANALITICA.
FONTE: LACAUT / UFPR

3.8 AGITADOR MAGNETICO

Para realizagcdo da impregnacao do acido fosfotlingstico nos suportes para o
catalisador, utilizou-se um agitador magnético da marca Marte, como mostra a figura
3.10. A faixa de agitacdo desse agitador esta entre 10-900 rpm.

FIGURA 3.10 — AGITADOR MAGNETICO.
FONTE: LACAUT / UFPR

3.9 DETERMINACAO DA AGUA DE HIDRATACAO DO ACIDO
FOSFOTUNGSTICO (H3P W12040.nH,0)

Para determinar a agua de hidratacdo do HsP W;,040. nH,0, foi utilizado o
seguinte procedimento:
1. Em um vidro de relégio foi pesado aproximadamente 1,0 g do acido
H3PW12,040. NH20 e colocado em estufa a 130 °C durante 1 hora.
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2. ApOs secagem, colocou-se o vidro de rel6gio com o acido no dessecador
para deixar estabilizar durante 1 hora.

3. Entdo foi pesado o material seco e assim obteve-se a massa do
catalisador seco.

4. Utilizou-se a seguinte relacdo para calcular o grau de hidratagdo do acido
fosfotungstico da marca Vetec: (PMuspwi2040t18.n) . Mumidade) = 18n.
Manicia)- A Massa de umidade foi calculada pela diferenca de peso da
massa inicial e final do acido fosfotiingstico. A massa molecular do acido
fosfotlngstico é igual a 2880,17 g/gmol e, com isso, obteve-se que o0 grau
de hidratacdo do &cido igual a 12 moléculas de agua.

3.10 ESCOLHA E PREPARO DO SUPORTE DO CATALISADOR

3.10.1 Secagem do suporte para o catalisador

Uma etapa do processo de impregnacdo do isopolimetalato na base do
catalisador € a pré-secagem dessa base. Deve ser retirada toda a agua existente
dentro dos poros do suporte, pois S0 nesses espacos que serdo impregnadas as
moléculas do HPA. Essa retirada da agua foi realizada secando os materiais em
uma temperatura de 130 °C, que é uma temperatura superior & de ebulicdo da agua
130 °C, para garantir a remoc¢ao da agua presente nesses suportes.

Foram estudados nessa etapa oito tipos de suportes sendo elas a alumina
HCS, a alumina PURAL SB, alumina em gréo inteira e moida, zedlita, silica (1),
silica-alumina e outra silica (2). Os dados dos suportes estdo apresentados na
tabela 3.1.
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TABELA 3.1 — SUPORTES UTILIZADOS NA CATALISE HETEROGENEA

Suporte Area superficial (m  “/g) Tamanho médio dos poros
Alumina HCS 118,0 1,80 um
Zeolita 305,0 75,0 um
Silica (1) 390,0 0,01 em
Silica (2) 770,0 20,7-28,0 um
Alumina PURAL SB 250,0 45,0 um
Silica-Alumina 4240 75,0 um
Alumina em grao 232,0 -
(inteira)
Alumina em grao 232,0 -
(moida)

Secou-se primeiramente todas as amostras dos suportes dos catalisadores
antes da impregnacdo com o HPA durante 8 horas a 130 °C para garantir a remocao
total da agua contida nos suportes. Em seguida foi realizada a impregnacao dos trés
acidos estudados (acido fosfotingstico, acido fosfomolibdico e acido silico tingstico)

nos oito tipos de suportes para catalisadores.

3.10.2 Impregnacao dos isopolimetalatos no suporte do catalisador

A preparacdo dos Oxidos metalicos impregnados para serem utilizados em
catélise heterogénea pode ser realizada através de numerosas maneiras. Para a
impregnacdo de Oxidos metélicos, € necesséria a preparagdo da superficie de
contato do suporte e a decomposicao térmica, através da calcinacdo para obtencao
do 6xido (REGALBUTO, 2007).

Como visto anteriormente, os HPAs sé@o bastante estaveis até 300-400 °C,
dependendo de sua composicdo. Mas a estabilidade térmica dos compostos Keggin,
definida como a temperatura em que todos os préotons dos acidos sao perdidas
diminui na ordem: H3PW 1,040 (465 °C) > H4SiW1,040 (445 °C) > H3PM012040 (375
°C) > H4SiM012040 (350 °C). O acido fosfotungstico € o mais forte dessa série de
compostos, pois apresenta uma capacidade maior na formacdo de carbocations,
além de ser o mais estavel termicamente (KOZHEVNIKOV, 2007).
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O contato entre a solugcdo e o0 suporte € uma etapa muito importante da
preparacdo do catalisador, por impregnagdo. Durante essa etapa, ocorre uma
interacdo entre o suporte e o0 soluto e a natureza das espécies presentes no solido
pode ser definida, antes de qualquer tratamento térmico (P1ZZIO; CACERES;
BLANCO, 1998).

A primeira etapa de impregnacao dos suportes foi realizada da seguinte
maneira: colocou-se 20 mL de metanol com 5 g de suporte e aproximadamente 0,20
g de acido fosfotungstico em um bécker. Essa solucéo foi deixada sob agitacéo
magnética durante 24 horas. ApOs essa etapa de impregnacdo secaram-se 0S
suportes durante 8 horas sendo que, a cada 2 horas, a temperatura da estufa era
aumentada de 60 °C iniciais para 80 °C, em seguida a 100 °C e finalmente a 120 °C.
ApOs essa etapa calcinaram-se 0s suportes com o acido impregnado a 450 °C em
uma mufla durante 3 horas. As reacdes foram entédo realizadas com o metanol e
como os rendimentos também foram baixos, tentou-se uma outra maneira de
impregnacao.

Uma segunda etapa de impregnacéo foi realizada modificando-se o solvente
e fazendo uma solucéo de 1:1 de 4gua destilada e metanol. A solucédo foi preparada
da seguinte forma: adicionou-se, em um bécker, 10 mL de metanol, 10 mL de agua
destilada, 5 g de suporte e 2 g de acido fosfotingstico. O aumento consideravel na
quantidade de acido fosfotungstico para impregnacao do suporte foi com o intuito de
preparar uma solucdo saturada para garantir a impregnacdo do mesmo. A solucao
formada estava com excesso de acido fosfotungstico visando a saturagdo do meio.
A solucdo foi deixada durante 24 horas sob agitacdo magnética. A etapa de
secagem e de calcinacéo foi realizada da mesma forma que citada no procedimento
anterior, e novamente a eficiéncia do catalisador foi avaliada.

Essas propor¢cdes foram avaliadas, pois existem diversas maneiras citadas
por artigos, mas nenhuma literatura deixa claramente dito a quantidade 6tima de
suporte, solvente e HPA na impregnacdo, por isso foram testados estes valores

descritos acima, somente para um estudo inicial que posteriormente foi otimizado.
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3.10.3 Reacéao de esterificacdo com isopolimetalatos

Realizou-se primeiramente a reacdo homogénea com os trés acidos dessa
série de compostos, o acido fosfotungstico, o acido silico tangstico e o acido
fosfomolibdico, nas mesmas condi¢fes reacionais. As reacdes foram realizadas a 65
°C, temperatura de ebulicdo do metanol, durante um periodo de 4 horas, e uma
razdo de alcool: acido estearico de 50:1, com 5 % de catalisador. Essas reacfes
foram quantificadas pelo método do item 3.2.1 e 0 acido que apresentou uma maior
converséo foi o 4cido fosfotungstico.

O mesmo comportamento foi observado com catalisadores heterogéneos.
Primeiramente foram realizados testes de impregnacdo com o acido que apresentou
o maior rendimento na formacédo do éster final em todos os suportes citados na
tabela 3.1, e posteriormente o suporte que apresentou os melhores resultados para
a impregnacdo foi estudado com maior profundidade. Realizou-se entdo o
planejamento fatorial para avaliar melhor o efeito da temperatura de calcinacao, da
secagem do suporte, razdo de alcool:acido estearico e da quantidade de catalisador

empregada na reagao.

3.11 SOLVENTES, ACIDO ESTEARICO E HPAs

O metanol utilizado nas reacdes € da marca F. Maia, com pureza de 99,8 %.
O é&cido estearico utilizado é da marca Merck, com 97 % de pureza e os HPAs (acido
fosfotlngstico, acido silico tungstico e o acido fosfomolibdico) sdo da marca Vetec

com pureza de 99 %.

3.12 AJUSTE DE DADOS DA EQUACAO CINETICA

A reacdo de esterificacdo é considerada uma reacdo reversivel. Assim,
testou-se as cinéticas de primeira e segunda ordem reversiveis para ajustar 0s
dados experimentais sendo que para a escolha do modelo utilizou-se 0 método da
integral. O meétodo integral de andlise testa uma equacao particular de taxa
integrando e comparando a curva estimada da concentra¢cao versus tempo com 0s

respectivos dados experimentais. Se o ajuste ndo for satisfatorio, outra equacao de
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taxa deve ser proposta e testada. Este método é especialmente til para o ajuste de
tipos simples de reacdes (LEVENSPIEL, 2000).

A curva cinética foi ajustada utilizando o Origin™ versdo 5.0 para
desenvolver o método integral e escolher a ordem da reacdo. Obtendo-se a ordem
da reacgdo e a curva cinética, foi possivel retirar os dados para calcular a constante
cinética k.

Mesmo a reacédo de esterificacdo sendo bimolecular, trabalhou-se com uma
reacao unimolecular de primeira ordem, pois a quantidade de metanol € muito maior
que a quantidade de &cido esteérico na reagdo. Por isso pode-se dizer que o
namero de moles de metanol é muito maior que o nimero de moles do acido
estearico, considerando a reacdo entdo unimolecular, ou seja, dependente somente
do metanol.

Para uma reacdo unimolecular reversivel de primeira ordem a equacgdo da

taxa € dada pela equacdo 9, com @ = CRO/CAOO:

A & Produtos (equacéo 8)
dC,  dC, dX,
AT gr T @ - Caogp T kala—keCr

=k1(Cpo— CpoXy) — kz(6Cy0 + ChoXy)
(equacéo 9)

onde: k; = Constante cinética da reacao na
direcéo direta.
ko, = Constante cinética da reacao na

direcdo inversa.

no equilibrio, dCA/dt = 0 . Conseqlentemente, da equacao 19 obtemos a fracédo de

conversédo de A nas condi¢gBes de equilibrio:

(equacéo 10)
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onde: Cre = Concentragdo de equilibrio do produto R
em gmol/L.
Cae = Concentracao de equilibrio do produto
R em gmol/L.
Xae = Frac@o molar de equilibrio do
componente A.
e a constante de equilibrio como:

K=k /x, (equagdo 11)

Onde: K; = Razéao entre as duas constantes de
equilibrio da ordem inversa e direta da

reacao.

Combinando as trés equacodes anteriores, obtemos, em termos da converséo
de equilibrio:
dX, ki(0+1)
dt 0+ Xy,

(XAe - XA)
(equacao 12)

Com as conversdes medidas em termos de X,., esta equacgdo pode ser visa

como uma reacao irreversivel de pseudoprimeira ordem, cuja integracao resulta em:

X Ca—C 0+1
—ln(l— A) A Ae

= —Iln = kit
X4e Cao—Cpe O+Xge ©
(equacéo 13)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 REACAO HOMOGENEA DO ACIDO ESTEARICO COM ETANOL

Foram realizadas reac6es homogéneas do acido estearico com etanol no
Sistema 1 e foi verificado que o rendimento é muito baixo, alcancando-se um
rendimento de, no maximo, de 24,8 % utilizando o &cido fosfotlngstico como
catalisador. A reacdo de esterificacdo foi realizada com uma razdo massica de
etanol em relacdo ao acido estearico de 50:1 e 5 % de acido fosfotingstico. A
reacdo teve uma duracdo de 4 horas a temperatura de ebulicdo do etanol na
pressao de 686 mmHg é de 70 °C realizando pela correcdo barométrica (PERRY;
CHILTON, 1973).

4.2 REACAO HETEROGENEA DO ACIDO ESTEARICO COM ETANOL

As reacgdes com etanol foram realizadas no Sistema 1. A reacdo ocorreu na
temperatura de ebulicdo do etanol, 70 °C durante um tempo de 4 horas com
conversdo de 5 % (m/m). A reacao de esterificacdo foi realizada com uma razéo
massica de etanol em relacdo ao acido estearico de 50:1 com 5 % (m/m) do
catalisador impregnado. Devido ao baixo rendimento obtido, optou-se por trocar o
etanol pelo metanol que é mais reativo, por causa do seu maior momento dipolar e
pela sua disponibilidade de maior numero de referéncias bibliograficas que utilizaram
este alcool, para efeito comparativo (MORRISON; BOYD, 2005). A nova tentativa de
utilizar-se o etanol na catalise heterogénea deve-se ao fato de o mesmo ser
produzido pelo Brasil, e por ser menos toxido, por isso os testes foram realizados.

Para o caso da reacdo heterogénea € de se esperar menor conversao, pois
mesmo utilizando a mesma relacdo massica de catalisador que em fase homogénea
h& que se considerar que a maior parte do catalisador heterogéneo se constitui de
suporte inerte.

Estudos de catélise homogénea e cinética da reacdo de esterificagdo foram
realizados nos dois equipamentos com o0 novo solvente com resultados mais

significativos.
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4.3 COMPARACAO ENTRE OS DIFERENTES HPAs

Apesar de saber anteriormente que o acido fosfotungstico € o mais forte da
série desses compostos, como visto na literatura, realizou-se o teste da catalise
homogénea com o &cido silico tingstico e com o acido fosfomolibdico nas mesmas
condicbes reacionais utilizadas com o acido fosfotungstico. As condi¢des utilizadas
foram de 5 % (m/m) do acido, uma razdo massica de 50:1 de alcool metilico e acido
estearico, e a reagdo ocorreu durante um tempo de 4 horas na temperatura de
ebulicdo do metanol. Uma quantia alta de metanol foi utilizada no inicio para garantir
a conversdo do acido estearico em éster e 0 mesmo foi o escolhido para ser
utilizado em excesso, pois € o reagente de menor custo dessa reacao.

No primeiro sistema, ou seja, 0 que possui a manta de aquecimento, as
conversdes obtidas para o acido fosfomolibdico e o para o acido silico tangstico
foram de 61,8 % e 0,4 % respectivamente. Para o segundo sistema, do evaporador
rotativo, os rendimentos foram de 83,8 % e 1,3 % para o acido fosfomolibdico e para
o acido silico tungstico, respectivamente. As conversbes obtidas para o acido
fosfotungstico foram em média de 77,0 % no primeiro sistema e de 95,0 % no
segundo. Dessa forma optou-se por trabalhar somente com o acido fosfotangstico,
devido a sua alta conversdo comparada aos outros acidos. Observa-se que a
conversao foi maior no segundo sistema evidenciando-se que a agitacdo durante a

reacao promoveu maior contato entre os reagentes com o catalisador.

4.4 REACAO HOMOGENEA DO ACIDO ESTEARICO COM METANOL

Primeiramente realizou-se esta reagcdo em um baldo de fundo redondo
durante um periodo de 4 horas a uma temperatura de 65 °C (temperatura de
ebulicdo do metanol). As condicbes utilizadas na reacdo com metanol foram as
mesmas empregadas na reagcdo com o etanol. A reagdo ocorreu numa razao
massica de alcool (metanol) em relacdo ao acido esteérico de 50:1 e 5 % (m/m) de
catalisador (acido fosfotungstico). A conversédo obtida depois de 4 horas de reacdo
foi em média de 80,0 %. A tabela 4.1 apresenta os testes de reprodutibilidade nos

diferentes equipamentos, mas nas mesmas condi¢des reacionais.
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Ensaios de reprodutibilidade com repeticdo de 10 vezes foram realizados em
ambos os sistemas com rea¢cdo homogénea. No primeiro sistema a média obtida foi
de 77,7 %, com variacdo percentual de 0,6 %, enquanto que no segundo sistema
obteve-se uma média de 95,3 %, com variacdo percentual de 0,5 %, conforme
apresentado na tabela 4.2. Os calculos estatisticos para obtencdo da variacdo
percentual seguiram o procedimento apresentado na dissertacdo de COCCO (2003).

TABELA 4.1 - TESTE DE REPRODUTIBILIDADE EM DIFERENTES
EQUIPAMENTOS
Leituras Baldo com fundo redondo Evaporador Rotativo
Sistema 1 Sistema 2
Converséao (%) Converséao (%)
1 79,2 93,3
2 78,4 90,8
3 75,2 94,9
4 78,6 92,3
5 75,8 97,9
6 76,8 96,3
7 75,7 95,4
8 82,7 96,9
9 81,0 95,7
10 73,9 100

NOTA: Reprodutibilidade da reacdo de esterificacio homogénea do acido estearico com metanol
catalisada com acido fosfotlingstico realizada no baldo com fundo redondo com aquecimento
em manta térmica e no evaporador rotativo com aquecimento em um banho térmico.

TABELA 4.2 — DADOS ESTATISTICOS PARA O EVAPORADOR ROTATIVO E O
BALAO DE FUNDO REDONDO

Medidas Baldo com fundo redondo Evaporador Rotativo
Sistema 1 Sistema 2
Média 77,7 95,3
Desvio Padréao 2,3 2,0
Desvio Padrdo da Média 0,2 0,2
Intervalo +/- 0,5 0,5

Variacado Percentual 0,7 0,5
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4.5 CINETICA HOMOGENEA

Estudou-se a cinética homogénea nos dois equipamentos para poder
comparar as conversdes obtidas. A reacdo ocorreu nas mesmas condi¢cdes do item
3.4, mas no baldo com fundo redondo aquecido com a manta térmica, a reacao teve
uma duracao de 8 horas para atingir converséao total da reacdo de 100 %, enquanto
gue no evaporador rotativo a reacao teve uma duracéo de 3 horas. Isso pode estar
associado a agitacdo mecanica do baldo com o evaporador rotativo, o que garantiria
gue todo o meio estaria na temperatura de 65 °C, o que ndo pode ser afirmado no
caso do baldo parado, jA que a temperatura na parede pode ser diferente da
temperatura do liquido no centro do baléo.

Foi realizada graficamente a verificacdo da ordem da reacdo e também sua
reversibilidade utilizando o método da integral como apresentado no item 3.12. A
equacdo que melhor se ajustou foi a da reacdo de primeira ordem reversivel, como
ja era esperado, o fato da reacdo ser de primeira ordem também ja era esperado,
porque 0 metanol estd em excesso. O melhor modelo ajustado aos dados cinéticos
para os dois sistemas utilizados foi o mesmo, ou seja, 0 modelo de primeira ordem

reversivel. A tabela 4.3 apresenta os dados cinéticos para os dois sistemas.
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TABELA 4.3 — CONVEEZSAO DAS REACOES NOS DOIS SISTEMAS UTILIZADOS
NA CINETICA HOMOGENEA.

Tempo (min) Cinética Baldo com fundo Cinética Evaporador
redondo (% m/m) Rotativo (%m/m)
0 3,1 1,7
10 11,4 19,8
20 15,9 28,2
30 22,1 39,8
40 24,3 46,2
50 31,0 52,3
60 33,3 59,6
80 45,9 66,9
100 46,6 77,3
120 60,1 85,6
150 64,2 88,3
180 79,7 92,6
210 80,8 95,7
240 85,3 98,1
270 86,7 98,9
300 88,9 99,2
330 92,9 -
360 93,1 -
390 94,2 -
420 94,8 -
450 95,1 -
480 96,2 -

Os valores apresentados na tabela 4.3 da conversédo da reacdo homogénea
no evaporador rotativo, na verdade sdo uma média calculada em cima da realizacdo
de trés experimentos realizados da mesma maneira. Os valores dos trés
experimentos realizados estdo apresentados na tabela 4.4. Realizou-se trés reacoes
pelo fato de que a retirada das amostras € muito dificil. A amostragem é complicada
devido ao fato de que o evaporador rotativo deve ser parado e a amostra coletada

rapidamente. Como o éster é sélido, uma pequena demora na amostragem resulta
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num dado ndo muito confiavel, pois com o resfriamento, a amostra comeca a
solidificar muito rapidamente. Com a solidificacdo do éster a quantificacdo torna-se
comprometida. Dessa maneira, os valores dos dados cinéticos tiveram muitas
variacbes. Resolveu-se entdo fazer a reacdo em triplicata para obter uma média

mais aproximada da realidade.

TABELA 4.4 — CONVERSAO DAS REACOES REALIZADAS NO EVAPORADOR
ROTATIVO.

Tempo (min) Cinética 1 Cinética 2 Cinética 3
0 1,2 0,8 3,1
10 9,6 15,9 33,9
20 18,6 26,2 39,9
30 24,7 50,5 44,3
40 38,7 52,0 47,9
50 42,5 65,0 49,3
60 52,9 71,0 54,9
80 60,7 75,1 64,9

100 79,1 80,9 71,9
120 89,9 86,8 80,1
150 92,0 88,3 84,6
180 96,8 91,3 89,6
210 98,7 97,3 91,1
240 99,1 98,8 96,5
270 - 99,0 98,8
300 - 99,4 99,0

A figura 4.1 apresenta a curva cinética para o evaporador rotativo e para o
baldo de fundo redondo, conversdo versus tempo. Os dados utilizados para as

curvas da figura 4.1 estdo apresentados nas tabelas 4.3 e 4.4.
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FIGURA 4.1 — CINETICA HOMOGENEA NOS DOIS SISTEMAS

O modelo matematico utilizado nos ajustes dos dados foi apresentado e
melhor explicado no item 3.12.

Com os dados da tabela 4.3 foi realizado o ajuste das equacdes para
descobrir a ordem das reacdes. Na tabela 4.5 estdo apresentados os dados para a
reacdo reversivel de primeira ordem no evaporador rotativo e a figura 4.2 apresenta

0 ajuste destes dados para este modelo de equacéo.

TABELA 4.5 — DADOS AJUSTADOS PARA EQUACAO DE PRIMEIRA ORDEM
REVERSIVEL PARA O EVAPORADOR ROTATIVO. CONTINUA

Tempo (min) _m(l_ X, )
X ey
0 0,0
10 0,2
20 0,3
30 0,5
40 0,6
50 0,7
60 0,9
80 1,1

100 1,5
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TABELA 4.5 — DADOS AJUSTADOS PARA EQUACAO DE PRIMEIRA ORDEM

REVERSIVEL PARA O EVAPORADOR ROTATIVO. CONCLUSAO
Tempo (min) ( X, )
—In{1-—
Aeqg
120 1,9
150 2,1
180 2,6
210 3,1
240 3,9
270 45
300 4,8

N
|

Y=-0,05078+0,01607X
R°=0,993

Velocidade de Reacéo (mol*cmslh)
= N w
| | |

o
|

I T I T I T I T I T I T I
0 50 100 150 200 250 300

Tempo (min)

FIGURA 4.2 — AJUSTE DA EQUACAO DE PRIMEIRA ORDEM REVERSIVEL PARA O
EVAPORADOR ROTATIVO.

Na tabela 4.6 estdo apresentados os dados para a reacdo reversivel de
primeira ordem no baldo de fundo redondo, que podem ser visualizadas na figura
4.3. Percebe-se bom ajuste do modelo aos dados obtidos, apesar da dificuldade da

amostragem.



95

TABELA 4.6 — DADOS AJUSTADOS PARA EQUACAO DE PRIMEIRA ORDEM
REVERSIVEL PARA O BALAO DE FUNDO REDONDO.

Tempo (min) In (1 X, )
Xﬁleq-

0 0,0
10 0,1
20 0,2
30 0,3
40 0,3
50 0,4
60 0,4
80 0,6
100 0,7
120 0,9
150 1,1
180 1,7
210 1,8
240 2,1
270 2,3
300 2,5
330 3,2
360 3,3
390 3,7
420 3.9
450 4,1
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FIGURA 4.3 — AJUSTE DA EQUACAO DE PRIMEIRA ORDEM REVERSIVEL PARA O BALAO DE
FUNDO REDONDO.

Na tabela 4.7 estdo apresentados os dados para a reacao reversivel de
segunda ordem no evaporador rotativo. A seguir a figura 4.4 que representa o ajuste
destes dados para este modelo de equacéo, denotando claramente que a reacéo
nao é de segunda ordem.

TABELA 4.7 — DADOS AJUSTADOS PARA EQUACAO DE SEGUNDA ORDEM

REVERSIVEL PARA O EVAPORADOR ROTATIVO. CONTINUA
Tempo (min) n Xoq — (2X4., — 1)X,
XAEQI B XA

0 0

10 4,4E-16
20 6,7E-16
30 1,1E-15
40 1,8E-15
50 1,9E-15
60 3,1E-15
80 3,9E-15

100 6,9E-15
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TABELA 4.7 — DADOS AJUSTADOS PARA EQUACAO DE SEGUNDA ORDEM

REVERSIVEL PARA O EVAPORADOR ROTATIVO. CONCLUSAO
Tempo (min) n Xoq — (2X4., — 1)X,
XAEQI B XA
120 1,2E-14
150 1,5E-14
180 2,5E-14
210 4,4E-14
240 1,1E-13
270 1,8E-13
300 2,5E-13
3,00E-013

2,50E-013 ]

2,00E-013

1,50E-013 Y=-3,4168E-14+6,45733E-16

R°=0,718
1,00E-013 —+

5,00E-014

Velocidade de Reacéo (mol*cmslh)

0,00E+000 EEEEN

T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Tempo (min)

FIGURA 4.4 — AJUSTE DA EQUACAO DE SEGUNDA ORDEM REVERSIVEL PARA O
EVAPORADOR ROTATIVO.

Na tabela 4.8 estdo apresentados os dados para a reacdo reversivel de
segunda ordem no baldo de fundo redondo e a figura 4.5 representa o ajuste destes
dados para este modelo de equacdo. Novamente, o modelo ndo representa o0s

dados experimentais.
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TABELA 4.8 — DADOS AJUSTADOS PARA EQUACAO DE SEGUNDA ORDEM
REVERSIVEL PARA O BALAO DE FUNDO REDONDO.

Tempo (min) Xoq — (2X4., — 1)X,
" XAEQI B XA

0 0,0
10 0,0
20 0,0
30 0,0
40 0,0
50 0,0
60 0,0
80 0,1
100 0,1
120 0,1
150 0,1
180 0,3
210 0,3
240 0.4
270 0,5
300 0,6
330 0,9
360 1,0
390 1,3
420 15
450 1,6
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FIGURA 4.5 — AJUSTE DA EQUAGAO DE SEGUNDA ORDEM REVERSIVEL PARA O BALAO DE
FUNDO REDONDO.

Observando as duas reacOes realizadas em sistemas diferentes, pode-se
notar que a reacao ocorrida no evaporador rotativo gerou uma curva muito parecida
com a dos dados obtidos no baldo de fundo redondo, mas em um tempo de reacao
menor. Por isso, optou-se a partir dai trabalhar-se somente com o evaporador

rotativo nas reagdes de catalise heterogénea.

46 REACAO HETEROGENEA DO ACIDO ESTEARICO COM METANOL

Apés este primeiro estudo, procurou-se avaliar a influéncia do suporte do
acido fosfotlngstico na atividade do catalisador heterogéneo, utilizando uma razéo
de metanol:acido estearico de 50:1, e acrescentando aproximadamente as 5 g de
suporte impregnados. Essas reacOes tiveram duracdo de 4 horas. A tabela 4.9
apresenta as conversfes obtidas para cada combinacdo de suporte mais acido.
Verificou-se que agitacdo no preparo do catalisador foi de fundamental importancia
para uma melhor homogeneizacdo do meio, e conseqientemente, uma melhor

impregnacao. Foi testada a impregnacédo do suporte com os HPAs sem agitacdo e
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os rendimentos foram extremamente baixos. Detectou-se que a agitagdo € um fator
gue deve ser considerado com cuidado, pois influencia no rendimento final da

reacao.

TABELA 4.9 — CONVERSOES DOS SUPORTES IMPREGNADOS COM O ACIDO
FOSFOTUNGSTICO.

Suporte Conversoes (%)
Alumina HCS 1,3
Alumina em grao inteira 2,2
Alumina em grdo moida 3,1
Zeolita 2,7
Alumina PURAL SB 15,9
Silica-alumina 4,3
Silica (1) 21,4
Silica (2) 6,9

Através da tabela 4.9 pode-se verificar que a alumina HCS, a alumina em
grao inteira e moida, e a zedlita foram os suportes que renderam conversdes
inferiores a 4 %. A granulometria utilizada da alumina em grdo moida foi a de 270
mesh, pois quanto menor a particula melhor a impregnacao do acido. O valor de 270
mesh foi escolhido, devido o fato desta peneira ser a de menor granulometria
disponivel no laboratério, e como quanto menor as particulas do suporte melhor a
impregnacdo, optou-se por esse valor. A conversao alcancada foi muito baixa
devido o fato da concentracdo da solucdo preparada com o metanol e o acido
fosfotlngstico estar muito baixa, entdo realizou-se uma segunda etapa de
impregnacao com algumas modificagdes no preparo da solugdo. O preparo foi
refeito com os seguintes suportes: alumina PURAL SB, silica-alumina, silica (1) e
silica (2), aplicando-se a segunda etapa da impregnacao descrita no item 3.10.2.

A reacdo em meio heterogéneo foi realizada durante um periodo de 4 horas,
com uma razdo de metanol: acido estearico de 50:1 e com 25 % (m/m) de
catalisador, quantidade total de catalisador impregnado. As conversdes obtidas com

estes suportes impregnados estdo apresentadas na tabela 4.10.
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TABELA 4.10 — CONVERSOES DOS SUPORTES IMPREGNADOS COM O ACIDO
FOSFOTUNGSTICO.

Suporte Conversoes (%)
Alumina PURAL SB 13,8
Silica-alumina 8,44
Silica (1) 95,4
Silica (2) 8,7

Como o valor obtido para a silica (1) foi extremamente superior aos demais
suportes, resolveu realizar novamente a impregnacéo dos oito suportes utilizando a
segunda maneira de impregnacéo para confirmas esses dados. As reacfes foram
realizadas com 2 horas de duracdo e as demais condi¢cdes reacionais foram
mantidas. As conversdes estdo apresentadas na tabela 4.11, confirmando os
valores. A alumina em gréo inteira ndo foi testada novamente, pois todos os
suportes foram moidos e utilizou-se uma granolumetria igual para todos de 270

mesh.

TABELA 4.11 - CONFIRMAGCAO DAS CONVERSOES DOS SUPORTES
IMPREGNADOS COM O ACIDO FOSFOTUNGSTICO.

Suporte mais o acido

0 0,
fosfotungstico Conversoes (%)

Alumina HCS 2,4
Alumina em grdo moida 3,9
Zedlita 3,1
Alumina PURAL SB 16,3
Silica-alumina 5,3
Silica (1) 84,0

Silica (2) 8,2

Com esses resultados optou-se por trabalhar com a silica (1) impregnada
com o acido fosfotungstico para otimizar a catalise heterogénea. Para comprovar
que o acido fosfotungstico também seria mais ativo na catalise heterogénea,
realizou-se a impregnacdo do acido silico tungstico e do acido fosfomolibdico na
silica da mesma maneira que foi realizada com o acido fosfotungstico. A secagem

do suporte foi realizada da mesma forma, o que foi alterado foram as temperaturas
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de calcinagdo que, para esses acidos devem ser menores que 450 °C, pois a
degradacdo dos mesmos ocorre a temperaturas menores. Para o acido silico
tungstico a temperatura de calcinacdo utilizada foi de 400 °C e para o &acido
fosfomolibdico foi de 350 °C. As conversdes obtidas para os acidos foram de 1,6 %
para a reacao realizada com o acido silico tungstico impregnado na silica e de 42,7
% para o acido fosfomolibdico impregnado no mesmo suporte. Nestas reacdes
também foi utilizado uma quantidade de 25 % (m/m) de catalisador e as mesmas
condicdes reacionais descritas acima. Como a conversao do acido fosfotungstico foi
maior que o0s outros decidiu-se trabalhar somente com este acido e o melhor

suporte.

4.6.1 Planejamento fatorial completo para impregnacao do catalisador

Em muitas situacdes ndo se conhece a relagcdo completa de todas as
variaveis que afetam significativamente a resposta. Para nao correr o risco de excluir
fatores que possam vir a ser importantes, deve-se estudar, nesse caso, 0 maior
namero possivel de varidveis. A partir da literatura foi possivel verificar que no
processo de impregnacdo os pesquisadores utilizam solu¢cbes saturadas do acido.
Por esse motivo, a variavel quantidade de heteropoliacido e suporte a ser
impregnado foram fixados nas quantidades de 2 e 5 g respectivamente. Esta
solucéo foi deixada sob agitacdo magnética durante 24 horas e apds esse processo
foi realizada a secagem e a calcinacdo. Optou-se por estudar a secagem e a
calcinacéo no planejamento experimental, devido a importancia descrita na literatura
(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2007), ja que fixou-se a impregnac¢ao com
solugéo saturada de HPA e a temperatura da reacdo de 65 °C, limitada pelo metanol
em excesso.

As reacdes do planejamento experimental tiveram uma duracdo de quatro
horas. A razéo de alcool (metanol): acido estearico foi de 50:1 com 25 % (m/m) de

catalisador. Na tabela 4.12 est4 apresentado o planejamento fatorial (2x2) realizado.
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TABELA 4.12 — PLANEJAMENTO FATORIAL DA IMPREGNACAO DO
CATALISADOR
Variaveis - +
1 Tempo de Secagem (8 horas) Processo A Processo B
2 Temperatura de Calcinacéo (°C) 350 450

TABELA 4.13 — PLANEJAMENTO FATORIAL 22

Ensaios T (°C) Processo de Secagem
1 350 A
2 450 A
3 350 B
4 450 B

TABELA 4.14 — PROCESSOS DE SECAGEM
Processo de Secagem A Processo de Secagem B

2 horas a 60 °C 2 horas a 60 °C
2 horas a 80 °C 3 horas a 80 °C
2 horas a 100 °C 3 horas a 120 °C

2 horas a 120 °C

As reacgdes foram realizadas e os resultados das reacdes heterogéneas

estdo apresentados na figura 4.6.

Temperatura de

»

Calcinacdo 4
450°C _L 85.5 %
7,2
350°C |
| |

v

A B Secagem

FIGURA 4.6 — CONVERSOES DO PRIMEIRO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL.
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Apoés realizadas as reagfes observou-se que a temperatura de calcinacao e
a forma de secagem séo duas variaveis que influenciaram na reacdo. Na secagem
A, na qual se realizou uma mudanca menos brusca de temperatura, é possivel que
os cristais formados sejam menores e de tamanho mais uniforme. Em conjunto com
a maior temperatura de calcinacdo, obteve-se a melhor converséo, levando-se a
outro planejamento experimental, como mostra a tabela 4.15; alterando-se a

temperatura de calcinacdo para um patamar menor 400 °C.

TABELA 4.15 - PLANEJAMENTO FATORIAL DA IMPREGNACAO DO
CATALISADOR
Variaveis - +
1 Tempo de Secagem (8 horas) Processo A Processo B
2 Temperatura de Calcinagao (°C) 400 450

TABELA 4.16 — PLANEJAMENTO FATORIAL 22

Ensaios T (°C) Processo de Secagem
1 400 A
2 450 A
3 400 B
4 450 B

TABELA 4.17 — PROCESSOS DE SECAGEM
Processo de Secagem A Processo de Secagem B

2 horas a 60 °C 2 horas a 60 °C
2 horas a 80 °C 3 horas a 80 °C
2 horas a 100 °C 3 horas a 120 °C

2 horas a 120 °C

As reacdes foram realizadas e as conversbes observadas das reacles

heterogéneas estao apresentados na figura 4.7.
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Temperatura de
Calcinacao ‘r

450°C _|

400 °C

90,2 %
+0,8

A B Secagem

v

FIGURA 4.7 — SEGUNDO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL.

Apés essa nova etapa observou-se que a menor temperatura de calcinagédo
influencia negativamente na converséao final da reacdo. Testou-se outras condicbes
de secagem com maior patamar de temperatura em outro planejamento

experimental como mostra a tabela 4.18.

TABELA 4.18 - PLANEJAMENTO FATORIAL DA IMPREGNA(;AO DO
CATALISADOR
Variaveis - +
1 Tempo de Secagem (8 horas) Processo A Processo C
2 Temperatura de Calcinagao (°C) 450 500

TABELA 4.19 — PLANEJAMENTO FATORIAL 22
Ensaios T (°C) Processo de Secagem

1 450 A
2 500 A
3 450 C
4 500 C
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TABELA 4.20 — PROCESSOS DE SECAGEM
Processo de Secagem A Processo de Secagem C

2 horas a 60 °C 1 hora a 60 °C
2 horas a 80 °C 2 horas a 80 °C
2 horas a 100 °C 2 horas a 100 °C
2 horas a 120 °C 1 horaa 120 °C

Com este ultimo planejamento definiu-se qual era um melhor ponto para a
reacdo heterogénea. Na figura 4.8 abaixo est4 apresentada as conversdes para este

novo planejamento.

Temperatura de

Calcinacdo 4

500°C _|

450°C _|

v

A C Secagem

FIGURA 4.8 — TERCEIRO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL.

Na figura 4.9 esta apresentado um resumo de todos os pontos dos
planejamentos anteriores para facilitar e identificar o processo de secagem e a
influéncia da temperatura de calcinagdo. A figura 4.9 permite visualizar os limites
testados e mapear o que falta ser testado dentro destes limites.
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Temperatura de

Calcinacdo 4
450°C —— ‘ 85,5 % ‘
400°C —— 90,2 % 91,0 % Q
350°C —— ( 88,5% 88,5 % Q
| | | S
| | |
A B c Secagem
FIGURA 49 — AGRUPAMENTO DOS TRES PLANEJAMENTOS EXPERIMENTAIS

ANTERIORMENTE REALIZADOS.

Montando-se um esquema para relacionar os trés planejamentos
experimentais realizados notou-se que faltaram trés pontos a serem estudados, que
foram o ponto de calcinagdo de 500 °C e secagem B e os pontos de calcinacao de
350 °C e 400 °C e secagem C. Executou-se entdo os trés pontos faltantes para
finalizar um mapeamento de estudo. A figura 4.10 esta apresentando o
planejamento experimental no qual os pontos faltantes na figura 4.9 foram
executados e estdo sendo apresentados.

Confirmou-se, portanto, que a melhor conversdo foi na temperatura de

calcinacéo de 450 °C e com o0 modo A de secagem.
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Temperatura de

Calcinacao lr
500°C —|— ‘ 46,2 % 37,8 %
450°C —1— ‘ 85,5 % ‘
400°C —1—
90,2 % 91,0 % 89,0 %
350°C —H— 88,5 % 88,5 % ‘
| | | R
| | |
A B C Secaagem

FIGURA 4.10 - PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL COMPLETO

A partir do ponto oOtimo realizou-se a reacdo de esterificacdo em meio
heterogéneo com uma razao de alcool (metanol):acido estearico de 50:1 e com 25 %
(m/m) de catalisador a base de silica (1) impregnada com o acido fosfotungstico.

Pode-se perceber que na temperatura de calcinacao de 500 °C o rendimento
caiu consideravelmente. Isso se deve ao fato de que o acido fosfotingstico na
temperatura acima de 470 °C sofre oxidacdo, como é mostrado na figura 2.15. A
decomposicdo completa, ou seja, a degradacdo do &cido fosfotingstico ocorre em
cerca de 610 °C (KOZHEVNIKOV, 2007).

Ja nas temperaturas de calcinagcdo menores que 450 °C o rendimento nao
foi baixo, mas inferior ao obtido na temperatura de 450 °C. Isso se deve ao fato de
gue nesta temperatura esta garantida a perda das moléculas de agua presentes no
acido fosfotingstico e a sua formacdo em um Oxido, o que significa que 0 mesmo
esté fixado na estrutura do suporte.

A forma de secagem também é um complicador no preparo do suporte, pois

se a secagem muito rapida, podem se formar cristais maiores, o que significaria um
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aumento da resisténcia ao transporte de massa com consequente perda na
conversdo da reacdo. Quando a secagem foi feita de forma mais lenta, obtém-se

cristais menores 0 que ajuda a acelar a reagdo, como apresenta a listeratura.

4.6.2 Teste de lixiviacdo do ponto otimizado

Realizou-se o teste de lixiviagdo do ponto otimizado no planejamento fatorial
apresentado na figura 4.10 anteriormente utilizando o espectrofotometro UV/VIS
apresentado na figura 3.3. Primeiramente fez-se uma curva analitica com 5 pontos
de diferentes concentracdes, utilizando-se o acido fosfotungstico puro diluido em
agua destilada, para poder-se comparar com o ponto da reagéo a ser lido. A curva
analitica gerou uma equacao para que se pudesse quantificar o 4cido presente no
residuo liquido, obtido apés decantacéo e diversas filtracbes da fase sobrenadante
da reacéo.

A figura 4.11 mostra o grafico das absorbancias em funcéo da concentracéo
do &cido fosfotangstico lixiviado.

Y=88,6288X-3,2092
R’=0,999

30

Lixiviado (ppm)

20

T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Absorbancias

FIGURA 4.11 — CURVA ANALITICA PARA VERIFICACAO DE LIXIVIACAO.
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A partir da equacéo obtida pela regressao linear, calculou-se a concentracao
que estava lixiviando da amostra, e a sua concentracdo foi acima dos 50 ppm. Isso
provavelmente se deve ao fato de que a temperatura de 450 °C nao foi, suficiente
para oxidar totalmente o acido fosfotungstico presente na silica. Desta maneira,
suspeita-se que o sistema heterogéneo estudado estava se comportando como um
sistema heterogéneo e homogéneo, devido ao excesso de HPA presente na reacéo,
indicando que a oxidacdo nao foi completa. O oOxido formado na calcinacdo €
insolivel em agua ou alcool e ndo poderia ser detectado no teste de lixiviacao.

Ent&o, outro teste foi realizado, calcinando o suporte impregnado a 550 °C e
realizou-se a reagao, e para outro teste de lixiviagdo com o sobrenadante da
solucdo, foi possivel perceber que houve somente uma lixiviacdo de
aproximadamente 6,6 ppm da quantidade inicial. Observou-se que nos maiores
patamares de temperatura ocorria a mudancga de cor do catalisador de branco para
verde, sugerindo uma oxidagdo mais eficiente.

Decidiu-se repetir a calcinagcdo em patamares elevados (500 a 600 °C) com
0 p6 espalhado em uma superficie maior de ceramica, favorecendo a oxidacao para
estudar-se melhor a lixiviagdo. Estudou-se também a interferéncia do tempo na
calcinacdo, para poder avaliar se com 0 seu aumento a oxidacdo do acido € mais
eficiente e, consequentemente, apresenta uma possivel queda nos valores da
lixiviagao.

Desta forma, os estudos cinéticos para fase heterogénea ficaram
comprometidos pelo excesso de HPA detectado na lixiviagdo. Para finalizar este
estudo da parte heterogénea foi necessério estudar melhor a parte de calcinagcdo
(com teste de lixiviagcdo) indicando que néo existe perda do acido fosfotungstico para
0 meio reacional.

Na figura 4.12 estdo apresentados os rendimentos obtidos para estes
pontos. As reacdes foram realizadas da mesma forma que no item 3.4. Na figura
4.13 encontram-se os valores obtidos para os testes de lixiviacdo, na qual estédo
apresentados os valores da concentracao residual de acido fosfotingstico na reacéo
para os 10 pontos estudados, onde variou-se 0 tempo e a temperatura de
calcinagéo.
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A
Temperatura de
Calcinacéo
570°C — 26,8 % ‘
500°C —— 100 % 100 %
| | R
| |
3h 5h Tempo

FIGURA 4.12 — RENDIMENTOS OBTIDOS PARA OS PONTOS ESTUDADOS NO TESTE DE
LIXIVIACAO.
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FIGURA 4.13 — TESTE DE LIXIVIACAO.

Os testes de lixiviacdo foram realizados e a conversdo foi calculada.
Levando-se em conta estes dois fatores, o melhor ponto foi a calcinagdo na
temperatura de 550 °C, pois o rendimento foi satisfatério, de 78 % e a lixiviacao foi
relativamente baixa. Esta lixiviacdo existente pode ser devida ao excesso de acido
fosfotingstico na solucédo preparada para impregnacao do catalisador. A lixiviacdo
diminui a medida que aumenta-se a temperatura de calcinagao.

Essa quantidade oOtima de &cido deve ser estudada posteriormente,
realizando-se varias concentracdes da solucdo de impregnacédo para ver qual € o
valor ideal para impregnar-se o catalisador, de forma que apresente boas
conversbes e que também ndo seja lixiviado pelo meio reacional. Nos pontos
calcinados a 500 °C durante 3 e 5 horas, os rendimentos foram de 100 %. Acredita-
se que a alta conversdo é devido a lixiviacdo ocorrida, que foi elevada e

provavelmente a reacdo comportou-se como um sistema misto, tendo fase
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homogénea e heterogénea. Outro fator possivel da lixiviagdo ter sido alta, € que o
tempo de calcinagdo ou a temperatura de calcinagcdo de 500 °C nao tenham sido

suficientes para oxidar completamente o acido fosfotungstico.

4.6.3 Concentracdo 6tima de HPA na impregnacao do suporte

Apbs esses estudos de lixiviagdo realizou-se testes variando a quantidade
do HPA impregnado no suporte. Esses experimentos foram realizados para verificar
se a concentracdo do acido fosfotungstico para ser impregnado em 5 g de suporte
nao estava em excesso e também para verificar se uma concentracdo menor de
acido néo seria melhor impregnado apresentando uma menor lixiviagéo.

As concentracdes de acido fosfotungstico utilizadas foram variadas de 0,5
até 2 g de acido para 20 mL de solucdo 1:1 mol de metanol e agua. A secagem e a
calcinacéo foram realizadas da mesma maneira do ponto otimizado apresentado na
figura 4.12, pois foi o ponto que apresentou um bom rendimento e uma lixiviagdo
relativamente baixa. Fixou-se a quantidade de suporte em 5 g. Realizou-se a
impregnacdo e a reacdo durante 4 horas, e os rendimentos e as concentracdes
residuais de acido desses pontos estudados estdo apresentados nas figuras 4.14 e
4.15 respectivamente.

Massa de suporte
(silica) 4

Conversao

59 — 76,0 % 87,0 %

' >
| | | |

05¢g 1049 15¢g 20g Massa de acido
fosfotungstico

FIGURA 4.14 — CONVERSOES DOS PONTOS COM DIFERENTES CONCENTRACOES DE ACIDO
FOSFOTUNGSTICO
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Como esperado a conversao aumentou de maneira proporcional ao aumento

da quantidade de acido impregnado na silica.

Massa de suporte

(silica) 1

>

Lixiviacbes

| | | I >
>

| | I I
05¢g 109 159 2049 Massa de &cido
fosfotungstico
FIGURA 4.15 — LIXIVIACOES DOS PONTOS COM DIFERENTES CONCENTRACOES DE ACIDO
FOSFOTUNGSTICO

Aconteceu o0 inverso ao que era esperado também para a lixiviacdo nao
aconteceu gue seria que com o aumento da quantidade de &acido fosfotungstico
impregnada na silica mostrasse uma menor lixiviagdo. Entdo resolveu-se seguir para
a otimizacgéo da reacgédo de esterificagdo fixando a quantidade de &cido fosfotungstico
em 2 g em solucdo 1:1 metanol e agua destilada (10 mL de cada um dos solventes)

e 5 g de silica.

4.6.4 Otimizacao da reacdo de esterificacdo

A reagdo de esterificagdo entdo foi otimizada, primeiramente partiu-se da
otimizacao realizada no item 4.6.1 e apresentada na figura 4.12. Preparou-se um
planejamento fatorial realizada da seguinte maneira, manteve-se a temperatura de
calcinacdo em 550 °C e o processo de secagem B. As variaveis estudadas foram a
razdo massica de metanol e &cido estearico e a porcentagem de catalisador e
obteve-se entdo as conversdes. As reacdes foram realizadas da mesma maneira
que ja vinham sendo feitas, mas tiveram duracdo em torno de 2 horas. A razdo de

metanol: acido esteéarico foi avaliada em trés niveis: 10:1, 30:1 e 50:1. As
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quantidades de catalisador foram as seguintes 5, 15, 25 e 35 % em relacdo a massa
de &cido esteérico. A figura 4.16 mostra os doze pontos estudados.

Razéo ) Conversodes
metanol:acido r
estearico
| | | | »
| | | I o
5% 15 % 25 04 35 % Porcentagem de
catalisador

FIGURA 4.16 — OTIMIZACAO DA REACAO DE ESTERIFICACAO COM O CATALISADOR
CALCINADO A 550 °C

Os resultados obtidos foram preocupantes, pois anteriormente estava-se
conseguindo rendimentos na casa dos 80 % e, apesar do tempo de reacao ter sido
reduzido as conversdes deveriam ao menos ter atingido os 40 %. Como detectou-se
que alguma falha estava acontecendo, resolveu-se realizar uma investigacdo do
fator que poderia estar influenciando na reagao. Investigou-se primeiramente se 0
metanol ndo poderia estar com algum problema. Os testes realizados foram a
medicao da densidade e da umidade, e detectou-se que o metanol ndo apresentava
problemas. Entdo resolveu-se verificar se 0 acido estearico ndo poderia ter sido
contaminado assim como o &cido fosfotiungstico e realizou-se uma reacao
homogénea do &cido estearico com metanol na razdo de 50:1 com 5 % de
catalisador (acido fosfotungstico) e analisou-se a conversdo por cromatografia
gasosa e detectou que o acido estearico tinha reagido 100 % entdo descartou-se
problemas com os dois reagentes.

Um fator muito importante na catélise heterogénea é o preparo do
catalisador, entdo resolveu-se cercar todas as variaveis que afetam a fabricacdo do
mesmo. No inicio dos testes apds um periodo em torno de 20 dias, lembrou-se que

as calcinagcbes vinham sendo feitas na temperatura de 550 °C. Na mesma linha
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elétrica haviam trés muflas ligadas, mas houve falta de energia e um dos
equipamentos queimou. Sabe-se que a calcinagdo quando passa dos 600 °C
degrada o acido fosfotlingstico e 0 que se suspeitou € que no caso de ter ficado
somente duas muflas a temperatura interna pode ter se descontrolado a ponto de
aumentar bastante. Entdo realizou-se um teste de lixiviagdo desse suporte
impregnado e ndo detectou-se nenhuma presenca do &cido. O suporte nao interferiu
na leitura da lixiviagdo no ultravioleta, pois 0 mesmo nao apresentou sinal na banda
utilizada. A suspeita do problema da calcinacéo foi verificada. Decidiu-se por abaixar
a temperatura da mufla e realizar novamente a otimizag&o da reag&o. Primeiramente
abaixou-se a temperatura da mufla para 500 °C e realizou-se novamente as reacdes
com duracdo de 2 horas. Todos os demais fatores foram mantidos. As conversdes
das reacdes dos 12 pontos estudados na nova temperatura de calcinacdo estédo

apresentados na figura 4.17.

»
»

Razdo , Conversdes
metanol:acido r
estearico
501 —t (799% 97,6 % 99,1 % 100 %
301 —( 74,4 % 85,8 % 87,3 %
101 1 (e88% 80,0 % 78,8 %
| | | |
I I [ |

5% 15% 25 % 35% Porcentagem de
catalisador

FIGURA 4.17 — OTIMIZACAO DA REACAO DE ESTERIFICAGAO COM O CATALISADOR
CALCINADO A 500 °C

Verificou-se no espectrofotometro UV/VIS a lixiviagdo desses pontos e 0s

resultados estéo apresentados na figura 4.18.
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Razao metanol:acido Lixiviacdes
estearico A
| | | | R
I I | |
5% 15 % 25 o 35% Porcentagem

de catalisador

FIGURA 4.18 — LIXIVIACAO DOS PONTOS CALCINADOS A 500 °C

A partir do teste de lixiviagdo pode-se perceber que os altos rendimentos
apresentados na figura 4.17 ocorreram devido a temperatura de calcinacdo de
500°C néo ter sido suficiente para oxidar de forma completa o acido fosfotingstico
impregnado na silica e que as conversdes elevadas foram devido que o sistema ter
se comportado de forma mista novamente, parte dele estava heterogéneo e outra
parte estava homogéneo.

Com estes resultados fez-se uma nova otimizacdo agora alterando a
temperatura de calcinacdo para 530 °C e mantendo os demais fatores iguais as
reacoes realizadas na temperatura de calcinagdo de 500 °C. As reagOes tiveram
também duracado de duas horas e as conversfes podem ser vistas na figura 4.19.
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Raz&o Conversodes
metanol:acido 4
estearico
0,

501 | (820% 63,6 % 84,4 % 100 %

10:1 1 (s87% ‘ 64,0 % 75,8 %
| | | | R
| I | |

5% 15 % 25 % 35 % Porcentagem de

catalisador

FIGURA 4.19 — OTIMIZACAO DA REACAO DE ESTERIFICACAO COM O CATALISADOR
CALCINADO A 530 °C

Avaliou-se novamente a lixiviagdo desses 12 pontos que esta apresentada

na figura 4.20.
Razao metanol:acido Lixiviacoes
estedrico 1
o @) D) G ()
S (CONCNE T
10:1 1 . 0,8 ppm 0,9 ppm .
| | | | >
| I | I "

5% 15% 25% 35% Porcentagem de
catalisador

FIGURA 4.20 — LIXIVIACAO DOS PONTOS CALCINADOS A 530 °C

A partir destes ultimos resultados pode-se perceber que quanto maior a

razdo de metanol: 4cido esteérico, maior a lixiviagdo. O que de certa forma é
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esperado, pois o acido fosfotungstico é solivel em solventes polares como o
metanol. Também pode-se determinar que com as duas muflas em operacdo a
temperatura 6tima de calcinacao foi de 530 °C. Os rendimentos foram satisfatérios ja
que a reacao teve duracao de apenas 2 horas e a lixiviagdo foi extremamente baixa
no ponto onde utilizou-se 15 % de catalisador e uma razdo metanol: acido esteérico
de 10:1, o que significa que a reagéao foi otimizada. O ponto escolhido entdo como
melhor resultado foi 0 que apresentou a menor lixiviacdo. Reutilizou-se esse
catalisador mais duas vezes para verificar se o0 mesmo perde eficiéncia com o
passar do tempo. As conversdes e lixiviagbes para essas repeticoes estao
apresentadas na figura 4.21.

A
LixiviagBes - 0,8 ppm 0,6 ppm
Conversbes  — 56.0 %
I I I >
I I I
12 vez 22 yez 32 vez Reutilizacdes do

catalisador

FIGURA 4.21 — REUTILIZAGAO DO CATALISADOR

Existe uma pequena desativacdo do catalisador jA que a diferenca
percentual da primeira utilizacdo para a terceira foi de 10 %, mas mesmo assim, o
mesmo pode ser utilizado algumas vezes, j& que para 2 horas de reacdo esses
rendimentos sdo valores bem representativos. A lixiviacdo detectada também foi
minima e o0 mesmo pode ser utilizado de maneira produtiva como um catalisador

heterogéneo.
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5 CONCLUSOES

O acido fosfotungstico é o mais ativo cataliticamente, comparado aos outros
heteropoliacidos. A impregnacdo do suporte, secagem e calcinacdo sao
consideradas 0s pontos principais, e os estudos até o momento mostram que este
catalisador pode ter potencial industrial. Ocorreu lixiviagéo de 6,6 ppm no catalisador
calcinado a 450 °C, e pode-se atribuir ao fato de que essa temperatura néo foi
suficiente para oxidar totalmente o acido fosfotingstico. Realizou-se entdo nova
impregnacado do suporte e calcinou-se 0 mesmo a temperaturas de 500 °C até 590
°C, utilizando-se tempos de 3 horas e de 5 horas para poder analisar qual a sua
influéncia no preparo do catalisador. P6de-se determinar que com um tempo maior
de calcinacdo e maiores temperaturas, tem-se uma queda na lixiviacdo do acido.
Estudos posteriores indicaram que a temperatura de calcinacado de 530 °C foi mais
eficaz, apresentando outra coloragdo, um verde mais intenso ja que o acido € bem
amarelado, significando que a oxidacdo foi realizada com maior eficiéncia. Essa
temperatur de calcinacao foi utilizada quanto tinha-se duas muflas na mesma linha
elétrica. A quantidade de acido fosfotungstico no preparo da solugdo de
impregnacao foi variado e fixado em 2 g de &cido para 20 mL de solucéo 1:1 (% v/v)
de metanol e agua para 5 g de silica. Realizou-se também a otimizacdo da reacdo
de esterificacdo determinando as quantidades 6timas de &cido estearico, metanol e
catalisador e com uma lixiviagdo menor possivel. Como a lixiviacado ainda estava um
pouco alta resolveu-se variar a quantidade de acido fosfotungstico no preparo da
solugdo de impregnacéo, para verificar se esse nao era o problema da lixiviagao.
Mas pode-se perceber que as 2 g de acido fosfotingstico ndo estavam em excesso.
E otimizou-se a reacdo de esterificacdo. A quantidade oOtima de metanol:acido
estearico foi de 10:1 com 15 % de catalisador. Essa reacdo foi a que apresentou

uma menor lixiviacado de 0,8 ppm.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos estudos realizados, surgiram aspectos muito importantes que
devem ser trabalhados no futuro. A reacédo estudada no presente trabalho foi uma
esterificacdo de um &cido graxo, mas o trabalho pode ser estendido para
transesterificacdo que visa obter biodiesel utilizando estes catalisadores solidos em
fase heterogénea, e avaliar se 0 mesmo ocorrido na reacdo de esterificacdo se
repete na transesterificacao.

A recuperacgdo do acido fosfotungstico perdido durante a reagdo também é
um fator importante que deve ser avaliado. Analises de como recuperar o mesmo do
meio reacional por precipitacao, filtracdo e outros meios deve ser estudado. Além do
acido fosfotungstico, também existem outros heteropoliacidos que podem
futuramente gerar trabalhos de pesquisa, no qual sera comparado os resultados
obtidos com outros acidos com o presente trabalho.

Andlise de estabilidade térmica e oxidativa do catalisador utilizando o
método da TG e DTA.

A transformacdo do poO (silicatacido fosfotungstico) em “pellets” para
aplicacédo industrial € um importante trabalho que deve ser desenvolvido. Estudos de
modelagem e de fen6menos de transporte podem ser aprofundados na utilizacdo de
“pellets” no meio reacional. Esses “pellets” serdo empregados em um reator de leito

fixo.
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