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RESUMO

Compostos de tungsténio foram impregnados em suportes de silica mesoporosa
comercial (Cariact Q15). Foi utilizado como precursor de tungsténio o para-
tunsgstato de amédnio di-hidratado (APT) por meio da impregnagdo aquosa. O
material obtido foi calcinado a 600 °C por 8 h (sélido denominado Q15W-180). As
reagdes utilizando este sodlido como catalisador em fase heterogénea foram
realizadas em reator autoclave (Parr®) e também em reator solvotérmico ambos de
50 mL, utilizando como reagentes o acido palmitico e o metanol. Os resultados de
conversao do acido ao respectivo éster foram de aproximadamente 82%. Na
expectativa de se obter um solido catalitico utilizando um precursor de tungsténio
mais barato, utilizou-se o sal de tungstato de sodio di-hidratado (Na2WO422H20)
obtendo o sélido Q15W-123 e os valores de conversao foram de 50,8%. Porém, foi
observado que o sdlido perdeu sua resisténcia mecanica sob as condigbes
experimentais empregadas nas reagdes cataliticas. Como alternativa, fez-se a
sintese dos acidos tunguisticos mono e di-hidratado (WO3°nH2O, onde n=2 e 3
respectivamente) como reagentes precursores de tungsténio, com os quais foram
preparados os soélidos denominados Q15W-183 e Q15W-245, que foram
caracterizados por meio das técnicas de TEM, MEV, DRX, ICP-OES e BET. Os
solidos preparados apresentaram resultados cataliticos promissores na reagéo de
esterificacdo investigada (em média 80,55% de converséo) e, principalmente
grande estabilidade, possibilitando estudos de recuperagcdo e reuso. Nesses
estudos observou-se reprodutibilidade razoavel dos resultados de conversao até
pelo menos o quarto ciclo de uso, apds a ativacdo do soélido catalitico via
calcinacao a 600 °C por 1 h. Esses resultados abriram a possibilidade de
idealizacdo de um sistema catalitico em fluxo. Além disso, nesse trabalho, outro
solido foi investigado como catalisador na mesma reagao, a magnetita, visto que
este material apresenta a vantagem da facil recuperagao somente com o auxilio de
um campo magnético externo. As reagdes foram realizadas em pequena escala
em sistema solvotérmico de 2 mL com conversao de aproximadamente 64%. Com
o aumento de escala em reator autoclave (Parr®) de 50 mL nas mesmas condigdes
do sistema solvotérmico o resultado obtido nao foi reprodutivel, ficando na faixa de
aproximadamente 44% em teor de ésteres. As condicbes de reagdo foram
otimizadas utilizando o sdélido magnético (Mag) como catalisador por meio das
investigagdes e avaliagbes estatisticas em reator autoclave (Parr®) de 50 mL. Para
tanto, fez-se um planejamento fatorial 23 avaliando a interagédo entre a temperatura
de reacao (°C), quantidade de catalisador (%) em reagdo a massa de acido graxo
e o tempo de reacédo (h) tendo como resposta o ganho catalitico. Os dados foram
avaliados utilizando o software Statistica® tendo como resposta o ganho catalitico,
sendo os melhores resultados observados nas reagées com menor tempo, maior
quantidade de catalisador e temperaturas mais brandas. Apos efetuou-se alguns
testes com condigcbes extrapoladas para avaliar se realmente os resultados
condiziam com o modelo utilizado. Observou-se respostas satisfatérias: nas
reagdes do acido palmitico com metanol a 160 °C por 2 h e com o aumento
gradativo da quantidade de catalisador de 1% para 10% e 20%, houve um
acréscimo do ganho catalitico de 1,2% para 6,95% e por fim para 14,29%,
consecutivamente, condizendo com a tendéncia estatistica proposta pelo modelo.

Palavras-chave: Catalise heterogénea, esterificagao, tungsténio, silica, magnetita,
biodiesel.



ABSTRACT

Tungsten compounds were impregnated in commercial mesoporous silica support
(Cariact Q15) by aqueous impregnation method. It was used ammonium para-
tunsgstate dihydrate (APT) as tungsten precursor reagent. The material obtained
was calcined at 600 ° C for 8 h (resulted solid named by Q15W-180). Preliminary
catalytic esterification reactions using this solid as a catalyst in a heterogeneous
phase were carried out in an autoclave reactor (Parr®) and also in a 50 mL
solvothermal reactor using palmitic acid and methanol as reagents. The conversion
results of the acid to the respective ester were approximately 82%. Expecting to
obtain a catalytic solid using a cheaper tungsten precursor, sodium tungstate salt
dihydrate (Na;WOQO4+2H-,0) was used to prepare the solid Q15W-123 and the
conversion values obtained in the esterification reation using this catalyst were
about 50.8%. However, it was observed that the solid has lost its resistance under
the catalytic reaction conditions. Alternatively, the tungstic acid mono and dihydrate
(WO3+nH20, where n = 2 and 3 respectively) waere synthesized and used as
tungsten precursor reagent to prepare the catalytic solids named as Q15W-183 and
Q15W-245 respectively, which were characterized by TEM, SEM, XRD, ICP-OES
and BET. The prepared solids presented promising catalytic results on
esterification reaction investigated (on average 80.55% conversion) and, mainly,
great stability, allowing for recovery and reuse studies. In these studies, reasonable
reproducibility of conversion results was observed up to at least the fourth cycle of
use after catalytic solid activation via calcination at 600 °C for 1 h. These results
opened the possibility of idealization of a catalytic system in flux. Moreover, in this
work, another solid was investigated as a catalyst in the same reaction, magnetite
(Mag), since this material has the advantage of easy recovery only with the aid of
an external magnetic field. The reactions were performed on a small scale in a 2
mL solvothermal system presenting approximately 64% conversion. With the scale
increase in a 50 mL autoclave reactor (Parr®) under the same conditions of the
solvothermal system, the result was not reproducible, being in the range of
approximately 44% in ester content. The reaction conditions were optimized using
the magnetic solid (Mag) as a catalyst through investigations and statistical
evaluations in a 50 mL autoclave reactor (Parr®). For this, a factorial design 22 was
made, evaluating the interaction between the reaction temperature (°C), amount of
catalyst (%) in reaction to the fatty acid mass and the reaction time (h) having as
response the catalytic gain. The results were evaluated using the Statistica®
software with the catalytic gain as the response. The best results were observed in
the reactions with shorter time, higher amount of catalyst and milder temperatures.
After some tests with extrapolated conditions were performed to evaluate if the
results really matched the model used. Satisfactory responses were observed: in
the reactions of palmitic acid with methanol at 160 °C for 2 h and with the gradual
increase in the amount of catalyst from 1% to 10% and 20%, there was an increase
of catalytic gain from 1.2% to 6.95% and finally to 14.29%, consecutively, in line
with the statistical trend proposed by the model.

Keywords: heterogeneous catalysis, esterification, tungsten, silica, magnetite,
biodiesel.
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ORGANIZAGAO DESTA TESE

Essa tese de doutorado foi escrita distribuindo o conteudo em partes
para facilitar a leitura.

Primeiramente é abordada uma introducao geral (item I) e os objetivos
gerais e especificos do trabalho como um todo (item Il) essa primeira parte visa
introduzir o leitor em pontos importantes do trabalho desenvolvido.

A seguir (Parte Il e Ill) sdo apresentados os reagentes e equipamentos
usados no decorrer do trabalho.

Na sequéncia o Capitulo 1 apresenta as atividades envolvidas na
preparacdo de catalisadores para reacdes de esterificacdo baseados em
tungsténio, silica mesoporosa comercial e esferas de vidro.

O Capitulo 2 relata as atividades envolvendo catalisadores para reagoes
de esterificagdo baseados em particulas magnéticas.

Finalmente, é apresentada a conclusdo geral do trabalho a que esse
autor chegou apos o desenvolvimento dessa tese (item IV) bem como as
referéncias (item V) consultadas durante a elaboragao desse manuscrito.

O manuscrito conta também com anexos sendo que no Anexo 1 o leitor
podera encontrar informag¢des sobre alguns compostos preparados nesse
trabalho e que contribuiram para o melhor entendimento dos sistemas
cataliticos baseados em tungsténio que foram estudados e nos anexos 2 € 3 0
historico escolar e a producgao cientifica deste doutorando durante o periodo de
estudos

OBS.: A fim de dar sequéncia logica a esse manuscrito tanto as figuras
quanto tabelas foram numerados em ordem crescente independentemente da

divisdo em capitulos.
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. INTRODUGAO
.1 CATALISE

A catalise desempenha papel de grande importancia para a industria quimica e
0 numero de catalisadores aplicados na industria € muito grande. As reacdes que
ocorrem nesse ambito sdo, em geral, processos cataliticos homogéneos e
heterogéneos [1,2].

A industria quimica € um dos setores mais importantes e competitivos de todos
os paises desenvolvidos, em vista disto, a area de pesquisa em catalise, visando esse
setor, se torna muito relevante. Novos catalisadores vém sendo preparados e novos
processos cataliticos vém sendo investigados visando o desenvolvimento de
processos quimicos ambientalmente corretos e que consumam menos energia, ou
seja, que promovam reaglGes quimicas de maneira eficiente por processos
economicamente viaveis [1,3].

Reacdes cataliticas vém sendo estudadas ao longo dos anos em distintas rotas
de sintese, como forma de obtencdo de produtos com altas taxas de conversao e
minimizacdo de custos [1,4]. Os aspectos da sustentabilidade tém impulsionado o
desenvolvimento de novos materiais cataliticos suportados em matrizes sélidas, uma
vez que que tal abordagem abre a possibilidade de reuso do catalisador [5-9].

Neste contexto, € possivel classificar os sistemas cataliticos em duas
categorias distintas: catalisador de fase homogénea, quando o catalisador esta na
mesma fase dos reagentes que podem ser gasosos ou liquidos ou catalisadores em
fase heterogénea quando ha um limite de fase que separa o reagente do catalisador,
sendo, portanto, um fendémeno superficial que ocorre entre as moléculas de um
determinado reagente e os sitios cataliticos expostos do sélido catalisador [4,10]. Em
outras palavras, a catalise em fase heterogénea € um termo quimico que descreve a
catalise na qual o catalisador se encontra em uma fase diferente dos reagentes e onde
normalmente o catalisador é sélido e os reagentes e produtos estdo na forma liquida
ou gasosa [4,10]. Na catalise heterogénea, para que ocorra a reagdo, um ou mais
reagentes se difundem sobre a superficie do catalisador que entao ira adsorvé-los.
Esse transporte dos reagentes e produtos de uma fase para outros locais € um dos
fatores dominantes que limitam a velocidade da reacéo [11,12]. E importante entender
a natureza desse transporte, a quimica na superficie, assim como a dispersao, que
sdo as areas mais importantes no estudo da catdlise heterogénea. A difusdo e a
velocidade de reagao para diversas reacdes na superficie dependem exclusivamente

da constante de velocidade e da concentragcéo dos reagentes [10,12].
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A maioria dos catalisadores de fase heterogénea ndo mantém sua atividade
nos mesmos niveis iniciais por periodos indefinidos, visto poderem estar sujeitos a
desativagao, ao declinio na atividade do catalisador a medida que o tempo passa. A
desativagao catalitica pode ser causada por fendmenos de envelhecimento, como por
exemplo, aquela causada por mudanca gradual na estrutura cristalina da superficie, ou
pelo depdsito de um material estranho sobre as porc¢des ativas da superficie do
catalisador. Este ultimo processo as vezes é denominado de envenenamento ou
entupimento do catalisador [13]. Muitos pesquisadores também atribuem a questdo da
complexidade no estudo de catalisadores solidos, quando comparados aos
moleculares em solu¢cdo empregados na catalise homogénea, devido a falta de
homogeneidade da quantidade de sitios ativos, da natureza e da forga destes em cada
regiao do sélido [13,14].

As reacgbes cataliticas para obtencdo de ésteres organicos estdo ganhando
cada vez mais importancia na academia e na industria devido a vasta quantidade de
aplicagbes industriais para esses compostos como, por exemplo, a producdo de
perfumes, aromatizantes, plastificantes, produtos farmacéuticos, solventes e
intermediarios quimicos [15]. Porém nos ultimos anos essa classe de compostos tem
atraido atencdo da comunidade cientifica por ser uma alternativa viavel para a
producao de biocombustivel como substituto parcial ou integral do diesel em motores

de combustao interna do ciclo diesel, sem a necessidade de grandes adaptacdes [16].

1.2 BIODIESEL

O Biodiesel pode ser definido como uma mistura de ésteres alquilicos obtidos
pela reagao de esterificagdo de acidos graxos livres ou de transesterificagdo de 6leos
e gorduras vegetais e animais, com alcoois de cadeia curta, empregando processos
cataliticos homogéneos, heterogéneos, hibridos ou ainda enzimaticos, por meio de
processos quimicos, 0s quais variam entre craqueamento, transesterificacdo e
esterificacao [16—18].

As vantagens ambientais, como a reduc&o das emissdes de hidrocarbonetos,
monoxido de carbono, bem como SO, tornam o biodiesel, em principio,
comparativamente mais ambientalmente amigavel que o diesel fossil [14,17], pois em
relacdo ao diesel de petréleo este € mais biodegradavel, livre de enxofre e aromaticos,
sua combustdo é mais completa devido a presenca de oxigénio na molécula dos
ésteres [17], a emissdo de gases de exaustdo é menor (exceto dos Oxidos de

nitrogénio, NOy) e o CO2, emitido durante sua queima é, em parte, compensado pelo
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consumo durante o crescimento dos cultivares utilizados para a obtencao da matéria-
prima utilizada na produgéao do biodiesel [18,19].

O biodiesel também apresenta algumas vantagens em relagdo ao 6leo diesel
em termos de desempenho e lubrificagcdo do motor. A diminuicdo do teor de enxofre do
diesel causa uma diminuic&o da sua lubricidade e esta perda pode ser compensada ao
adicionar biodiesel na forma de blendas (mistura). A perda de lubricidade do diesel ao
diminuir os teores de enxofre € principalmente devido a remogcao de componentes
aromaticos heterociclicos de alta massa molar, durante o processo de hidrotratamento
e, neste caso, os ésteres alquilicos produzidos a partir de dleos vegetais ou acidos
graxos sao perfeitamente capazes de melhorar a lubricidade do diesel féssil [21,22].
Além disso, o biodiesel é mais seguro de armazenar e manusear, devido ao seu ponto
de fulgor mais alto do que o do diesel de petréleo; enquanto o ponto de fulgor do
biodiesel feito a partir do 6leo de soja esta entre 160 e 195 °C, o diesel deve possuir
ponto de fulgor no minimo, 38 °C, de acordo com a Resolugcédo da ANP n. 30/2016 [23].

Quando comparado a seu analogo féssil diesel, o biodiesel caracteriza-se
comercialmente mais caro, devido ao seu custo de producdo, que atualmente dispde
de processos que demandam alto consumo de energia e de materiais [19]. Nesse
contexto ha uma grande atividade cientifica e tecnoldgica associada ao
desenvolvimento de pesquisas para obtencao de processos de producao de ésteres
alquilicos de forma mais eficiente e, por conseguinte, possibilitando aumentar sua
competitividade frente ao diesel [20].

Grande parte dessas pesquisas cientificas concentra-se no desenvolvimento
de novos catalisadores para processos de fase heterogénea que possam se
apresentar como uma alternativa viavel, uma vez que as reagdes largamente utilizadas
atualmente pelas industrias, utilizam compostos para catalise homogénea. A razéo
para isso € que os processos cataliticos homogéneos apresentam uma elevada
atividade catalitica e facilidade de operagao, porém, apresentam algumas
desvantagens, como, por exemplo, alta corrosdo de equipamentos e a necessidade de
numerosos processos de separagao e purificagdo dos produtos finais. Além disso, tal
processo catalitico dificilmente permite, ao menos de forma rapida e pouco onerosa, a
recuperacao do catalisador ao final do processo, o que provavelmente eleva o seu
custo e torna o processo ambientalmente menos sustentavel [24—-26].

Além da obtencdo de produtos com maior grau de pureza, facilidade de
recuperacao, reativacao e reutilizacdo, os catalisadores para processos heterogéneos
podem oferecer a possibilidade de maior versatilidade para adaptacbes em diferentes
equipamentos ou sistemas reativos, permitindo o estudo e o desenvolvimento de

processos em escala mais simplificados, dispensando etapas como filtracdo e
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centrifugacao, contribuindo na otimizagao do processo e consequentemente deixando-

o mais eficiente e muitas vezes ambientalmente mais amigavel [22,27].
|.3 REACOES DE ESTERIFICACAO E TRANSESTERIFICACAO

Os diferentes tipos de biodiesel sdo ésteres de acidos graxos de cadeia longa,
derivados de fontes renovaveis, tais como diversos Oleos vegetais e ou gorduras
animais, que passaram pelo processo de transesterificacdo [28]. Este processo requer
uma reacgao via catalise quimica ou enzimatica, envolvendo um déleo e um alcool,
formando alquil-ésteres de acidos graxos (biodiesel) e glicerol (coproduto). Metanol e o
etanol sdo os alcoois mais utilizados nessa reagdo, ndo apenas por serem alcoois
relativamente baratos, como também por suas vantagens fisico-quimicas, tais como a
de ter uma cadeia mais curta e ser mais polar [19].

A reacao de transesterificagdo para obtencao de biodiesel consiste de uma
sequéncia de trés reacdes reversiveis, em que a molécula de triacilglicerol passando
por diferentes etapas é convertida em moléculas de diacilglicerol, monoacilglicerol e
glicerol. Em cada etapa, um mol do alcool de cadeia curta (metanol ou etanol) é
consumido e um mol de éster é formado, sendo que a equacao global desta reacao é
representada pela Figura 01. Nessa equagdo, R' sdo os grupamentos alquila dos

acilglicerois, enquanto R? representa o grupamento alquila do alcool [22,28,29].
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Triacilglicerol Alcool Glicerol Ester alquiilico

Figura 1: Esquema da equagéo global para a reagdo de transesterificagdo de um mol de
triacilglicerol com um mol de um alcool de cadeia curta na presenga de um catalisador acido ou
basico, gerando como produto trés mols do éster alquilico e como co-produto um mol de

glicerol.

Os catalisadores para processos homogéneos (metdxidos de sédio ou de
potassio gerados a partir dos respectivos hidroxidos e metanol) sdo os mais utilizados

no processo industrial convencional. Entretanto apresentam algumas desvantagens,
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como corrosao dos equipamentos, dificil separagdo no processo final da reacao, e a
producao de aguas residuais de lavagem para retirar residuos de catalisador [22,28].

Processos de esterificagdo de acidos graxos assumem grande importancia
para a producao de biodiesel ao serem consideradas rotas tecnoldgicas baseadas em
matérias-primas de alta acidez [18,24]. A esterificacdo de um acido graxo ocorre
através da substituicdo de uma hidroxila (-OH) de um acido por um radical alcoxila ( -
OR) do alcool, havendo a obtencdo de um éster e a eliminacdo de uma agua
[18,24,30].

A reacao de esterificacdo € um processo reversivel, obtendo como produto
principal um éster especifico. Entre os diversos métodos que podem ser utilizados
para sintetizar os ésteres, um bom exemplo é a reacao de esterificacdo de Fischer
(1895), na qual, sob aquecimento, um acido carboxilico reage com um alcool
produzindo éster e agua [30]. Esta reacdo, quando processada em temperatura
ambiente, é lenta, mas pode ser acelerada com o aquecimento e ou adigdo de um
catalisador (por exemplo, o acido sulfurico, H,SO4) [19,30].

Conforme esquema global da reacao de esterificacdo (Figura 02), em um dado
tempo, os produtos e reagentes entram em equilibrio quimico e, nesse momento, as
velocidades das reagdes de formacao dos produtos e de formacgado dos reagentes se
mantém constantes. O emprego de um catalisador e/ou o aumento da temperatura se

tornam uteis para que o equilibrio seja estabelecido mais rapidamente.
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Figura 2: Esquema da equacgdo global para a reacdo de esterificacdo de um mol de acido
graxo com um mol de um alcool de cadeia curta na presenga de um catalisador acido, gerando

como produto um mol do éster alquilico e como subproduto um mol de agua.

Quanto a proposta de um esquema para a reagao de esterificagdo utilizando
catalisadores acidos (como o acido sulfurico), apresentado na Figura 03, na primeira
etapa ocorre a protonacao do acido graxo livre formando um carbocation que sofre um
ataque nucleofilico do alcool formando um intermediario tetraédrico. Apos a eliminagcao
da agua desse intermediario, o éster é formado e ocorre também a regeneragéo do
catalisador préton (H*) [28,30].
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Figura 3: Proposta de um esquema para a reagao de esterificagdo utilizando um catalisador

acido em meio homogéneo (Adaptado das referéncias 27 e 31).

Entretanto, o uso de acido sulfurico com catalisador além de ser perigoso e
corrosivo, assim como os catalisadores tradicionais utilizados para as reacbes de
transesterificacao e esterificacado, implicam em uma catalise do tipo homogénea, pois
eles permanecem em solugdo com o meio de reagdo, o que torna a recuperacao
desses catalisadores dificil e de alto custo. Além disso sua remogao do produto final, &
feita por meio de varias etapas de lavagem de forma que, além do catalisador ser
descartado, ha um aumento da quantidade de efluentes gerados [32].

As reagbdes de esterificacdo e transesterificacdo sao consideradas muito
importantes do ponto de vista industrial e da quimica verde, pois estao diretamente
relacionadas com a producao do biodiesel. Além disso, os monoésteres alquilicos
produzidos por meio dessas reagdes podem permitir a formagéo de outros iniUmeros
produtos, especialmente importantes nas atividades que envolvem emprego de
solventes, como vernizes, resinas, plastificantes, polimeros, intermediarios para a
industria farmacéutica, fragrancias, esséncias sintéticas e muitos mais [25,33].

Por outro lado, nos ultimos anos, muitos trabalhos tém sido reportados sobre a
obtencdo de biodiesel a partir de processos cataliticos heterogéneos, em que sao
utilizados catalisadores acidos e basicos. Os mecanismos propostos para esse tipo de
reacao envolvem a adsor¢do de uma ou mais especies reagentes nos sitios cataliticos
presentes na superficie dos catalisadores soélidos, seguida pela reagao e, entdo, pela
dessorcao dos produtos formados [14].

Em geral, a acdo catalitica destes materiais se deve a sitios acidos de
Bronsted-Lowry e/ou a sitios acidos ou basicos de Lewis. Prétons, oriundos de sélidos
que apresentam acidez de Brdnsted-Lowry, s&o capazes de protonar a carbonila de

acidos graxos, levando a formagdo de carbocations. Estes sofrem um ataque
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nucleofilico de alcoois utilizados como agentes de esterificagdo e/ou

transesterificacao, levando a formagao de monoésteres graxos (Figura 04).

'.CE:N H\O+ H. s
S QLA

Figura 4: Esquema representativo da protonacéo de carbonila de materiais graxos por um

acido de Bronsted -Lowry em meio heterogéneo [34].

Nos catalisadores que possuem sitios acidos de Lewis (Figura 05), a carbonila
dos acidos graxos e/ou acilglicerdis podem ser adsorvidas na superficie do catalisador
devido a interacao acido-base entre par de elétrons do oxigénio carbonilico e o metal
presente na estrutura do catalisador. Esse fato contribui para o aumento a densidade
de carga positiva no carbono carbonilico, potencializando o ataque nucleofilico do

alcool utilizando como agente de esterificagao.
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Figura 5: Esquema representativo da interacdo acido-base entre o grupo carbonila e o sitio

acido de um catalisador de Lewis. “L” representa um sitio acido de Lewis presente no

catalisador (representado pela figura em cinza) [34].

Sdlidos cataliticos que possuem sitios basicos de Lewis também podem ser
utilizados na produgao de biodiesel. Neste caso, a interacdo acido-base se da entre o
sitio basico e o hidrogénio da hidroxila do alcool utilizado como agente de

transesterificagéo (Figura 06).
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Figura 6: Interacdo acido-base entre o alcool utilizando como reagente de transesterificagéo e
o sitio basico de um catalisador de Lewis. “B” representa um sitio basico de Lewis presente no

catalisador (representado pela figura em cinza) [34].

Esta interacédo favorece o ataque nucleofilico de um par de elétrons isolados
nao ligantes do oxigénio da hidroxila alcodlica sobre o carbono do grupo carbonila do
ester reagente, ja que ha um aumento na densidade de carga negativa no oxigénio
supracitado.

Ou seja, a reacao de esterificacdo pode ser catalisada por acidos de Lewis e
por acidos de Bronsted. A Figura 07 apresenta uma proposta de um mecanismo de

reacao catalisada por sitios acidos de Lewis em meio heterogéneo [26,35].
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Figura 7: Proposta de mecanismo para uma reacao de esterificacdo em meio heterogéneo
catalisado por acido de Lewis. “L” representa o sitio acido de Lewis presente no catalisador

(representado pela figura em cinza) e “R” representa a cadeia carbdnica do acido graxo.
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Inicialmente ocorre a adsor¢do das moléculas de acidos graxos na superficie
do sdlido por meio de uma interagao acido-base entre um par de elétrons do oxigénio
carbonilico do acido graxo e o metal presente na estrutura do catalisador.

Essa interacdo leva a um aumento na densidade de carga positiva no carbono
carbonilico, deixando susceptivel ao ataque nucleofilico do par de elétrons da hidroxila
do alcool levando a consequente formagdo de um intermediario tetraédrico. Na
sequéncia ocorre a eliminagdo de uma molécula de agua do intermediario e o éster
alquilico formado permanece adsorvido na superficie do catalisador. Com a dessorc¢ao
do éster, a superficie do catalisador fica livre para participar dos proximos ciclos
cataliticos [26,34,36].

Catalisadores solidos acidos como, por exemplo, os baseados em compostos
contendo tungsténio ou particulas de magnetita, podem ser considerados bastante
interessante para estas classes de reacodes, pois podem contribuir no mecanismo da
reacao com sitios acidos de Lewis e de Bronsted, se diferenciando dos catalisadores

que sao comumente investigados nas reacdes de transesterificagcao ou esterificacao.

|.4 SUPORTES INORGANICOS PARA A PREPARACAO DE CATALISADORES
SOLIDOS

Considerando que a velocidade de uma reagdo catalisada pode ser
proporcional a area superficial da fase ativa do catalisador, os catalisadores sélidos
em fase heterogénea mais eficientes sdo aqueles que apresentam grandes
porcentagens de espécies ativas expostas ao meio de reagao [2]. Portanto, como uma
reagao catalitica ocorre na superficie ativa do solido, uma grande area interfacial é
essencial na obtencdo de uma velocidade de reacdo significativa. Em muitos
catalisadores, esta area é fornecida por uma estrutura porosa, onde o sélido contém
muitos poros de didmetros pequenos e a superficie desses poros fornece a area
necessaria a alta velocidade de reacao [13,14,27].

Suportes inorganicos exercem um papel de grande importancia na preparagao
de catalisadores, pois estes devem possuir algumas propriedades fisicas consideradas
bastante relevantes para o bom desempenho na reacdo catalitica, dentre elas a
porosidade homogénea, a alta area superficial especifica e, principalmente, a
estabilidade as condigcbes de reacdo para que a recuperacdo e reuso possa ser
possivel [13,14,27]. Além disso, se possivel, o suporte deve contribuir para a
estabilizacdo das espécies ativas dispersas ou inclusas em superficie ou ainda criar
novos sitios cataliticamente ativos, como € o caso da geragdo de sitios acidos de

Bronsted na superficie de 6xidos mistos [37].
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Somado a isso, a selecdo de um suporte deve ser baseada considerando
certas caracteristicas desejaveis, como ser inerte a reacdes indesejaveis durante a
reacao catalitica, possuir propriedades mecanicas adequadas (incluindo resisténcia ao
atrito, dureza e alto poder compressivo, por exemplo), apresentar estabilidade na
reacao sob condi¢cdes de regeneracao possibilitando o seu reuso e, preferencialmente,
ser de baixo custo. [10].

Dentre as matrizes inorganicas mais utilizadas para a preparagdo de
catalisadores solidos destacam-se a silica visto ser esse sodlido resistente, versatil,
muitas vezes inerte as reacdes cataliticas e ser de baixo custo e também de facil

preparagao quando o processo sol-gel € empregado [5,6].

1.4.1 Silica

Dentre os suportes inorganicos para espécies mais investigados destaca-se a
silica devido as inumeras vantagens que a utilizagdo deste material apresenta, como
por exemplo: alta estabilidade térmica e mecéanica, elevada area superficial especifica
quando obtido na forma de materiais porosos, presenga de grupos silandis na sua
superficie consideravelmente reativos frente a reacdes de funcionalizagdo com silanos
e outros grupos, o que pode possibilitar a imobilizacdo de espécies cataliticas que nao
interagiram com a silica normalmente ou ainda a funcionalizagdo da superficie com
compostos de interesse na catalise [38,39].

Recentemente as matrizes de silica mesoporosa vém se destacando como
suportes para catalisadores visto que este sélido pode apresentar a robustez deste
material associada as caracteristicas de sélidos mesoporosos como area superficial
elevada [5,38—40].

De acordo com a IUPAC (Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada) os
materiais porosos séo classificados de acordo com seu tamanho de poro (Figura 08)
[41]. Os solidos microporosos sao aqueles com diametro de poro abaixo de 2 nm, essa
classe pode ser exemplificada pelas zeolitas. Os mesoporosos sdo aqueles que
apresentam didmetro de poro na faixa de 2 a 50 nm, destacam-se nessa classe o0s
solidos de silica mesoporosas como 0s mais relevantes no contexto cientifico e
tecnoldgico [41]. Os macroporosos sao aqueles que apresentam didmetro de poro

maiores do que 50 nm como, por exemplo, 0s vidros porosos.
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Figura 8: Classificagdo dos materiais porosos de acordo com o tamanho de poro [40].

O sdlido de silica € composto de tetraedros ligados entre si pelos seus vértices.

Cada vértice esta ocupado por um oxigénio comum a dois tetraedros (Figura 09) [39].

O Croglnio

DNV

Figura 9: Tetraedro de silicio, unidade basica. Adaptado da referéncia 39.

Vista em um plano, a estrutura da silica com sua superficie ndo hidratada pode
ser apresentada por um conjunto de cargas neutralizadas e equilibradas no seu
interior, enquanto que na superficie o ion oxigénio esta ligado somente a um ion de
silicio, restando uma carga negativa ndo compensada por qualquer cation [39]. Sendo
assim na superficie dos cristais, o tetraedro nao fica completo e as cargas negativas
do oxigénio e as positivas do silicio ndo sdo compensadas. Para compensagao da
carga o ion H* combina-se com o ion O% na presenga de agua, enquanto que o ion
hidroxila OH" se combina com o ion Si**, concluindo deste modo o tetraedro e
formando uma superficie com grupos OH (Figura 10) [40,42,43].

A ligacdo mais fraca do ion hidrogénio com o oxigénio do grupo OH,
potencializa a produgao de ions H* livres por ionizagdo em meio aquoso. A
possibilidade de liberagao de alguns ions hidrogénio durante a ionizagcao caracteriza a
superficie das particulas de silica como um acido de Bronsted fraco. Dessa forma,
pode-se concluir que essa superficie de silica pode interagir com diferentes espécies

tais como espécies cataliticas por meio dessas cargas presentes na sua superficie e
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também por ligagbes hidrogénio, tornando esse suporte potencialmente interessante

para a preparacao de catalisadores solidos [42,43].

Figura 10: Estrutura de silica no plano, com a superficie ndo hidratada e com a superficie
hidratada [39,44].

Nesse trabalho temos empregado silica como suporte catalitico de espécies de
tungsténio. As silicas mesoporosas disponiveis no comércio foram escolhidas visando
a aplicagao futura dos solidos cataliticos obtidos em estudos em escala e possivel
geracado de um produto tecnoldgico inédito para serem utilizados como catalisadores

eficientes para reacgdes de esterificacao.
|.5 COMPOSTOS CATALITICOS BASEADOS EM TUNGSTENIO

O elemento tungsténio (W), € um metal de transicdo do grupo 6 e periodo 6 da
tabela periddica, considerado um dos elementos mais raros da crosta terrestre. O
nome tungsténio dado a este elemento vem da palavra “Tungsten” que tem origem nos
termos nérdicos tung e sten, que significa “rocha” ou “pedra pesada” [45].

Atualmente sdo conhecidos cerca de 20 minérios contendo tungsténio, mas os
quatro principais sao: Volframita WO4 (minério contendo ferro e manganés também,
Scheelita (CaWQ.), Ferberita (FEWO4) e Hubnerita (MnNWO4), sendo que os dois
primeiros possuem maior importancia econbmica, porque respondem pela maior
quantidade de tungsténio produzida no mundo [45].

O elemento tungsténio é resistente ao ataque de acidos, bases e oxigénio,
apresentando variagdo dos estados de oxidacdo entre W a W?* o que lhe confere
uma grande variedade de propriedades (coordenacao, acidez, estequiometria, dentre
outras) possibilitando também a formacao de clusters e espécies de multiplas ligagoes
[46], favorecendo assim uma grande gama de aplicagdes [45].

O oxido de tungsténio apresenta caracteristicas acidas bem conhecidas,

dissolvendo-se em solucgdes alcalinas, o que leva a formacao de sais contendo oxo-
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anions ([WO4]?*) tetraédricos que podem ser cristalizados como tungstato de sddio
(NaWOs) [47].

O triéxido de tungsténio WOs, é conhecido por apresentar varios compostos
polimorficos, passando por diferentes transicbes de fase cristalina como a fase
monoclinica, ortorrdmbica, tetragonal e hexagonal, no entanto, todas as fases sao
variacoes ou distorgbes da estrutura cubica do tipo ReOs [45]. Esta estrutura é
constituida de unidades de WOg octaedricas que se repetem em toda a estrutura
tridimensional, onde o atomo de tungsténio estd no centro coordenado
octaedricamente a 6 atomos de oxigénio. Cada octaedro compartilha os atomos de
oxigénio dos vértices formando a rede tridimensional [48].

O estado de oxidacdo hexavalente € o mais comum entre os compostos de
tungsténio (WOs e os tungstatos), com configuragéo eletronica [Xe]4f'#5d°. No entanto,
sdo conhecidos compostos com estados de oxidagdo que podem variar de W®* até
W?2* [42]. Este alto estado de oxidagdo W®* leva a uma elevada relagdo carga/raio que
faz com que os compostos de tungsténio apresentem uma consideravel acidez de
Lewis [64,65].

Além disso, também sdo conhecidos Oxidos de tungsténio nao
estequiométricos (WOx) como do tipo W20Oss, W1s049 € W240ss que podem apresentar
W em diferentes estados de oxidagdo como o W#*, W5 além do W®* [51,52]. A
eliminagao de alguns atomos de oxigénio da estrutura pode ocorrer de acordo com um
mecanismo denominado de cisalhamento por cristal (CS) [48]. A medida que o valor
de x em WOy diminui, grupos de octaedros WQOs que compartilham oxigénio nos
vértices formam bolsées de planos de cisalhamento. Para valores de x préximos a 3,
esses planos de cisalhamento sdo considerados como defeitos estendidos, se forem
isolados ou desordenados. Com uma redugdo adicional em X, os planos de
cisalhamento tendem a interagir entre si e alinhar em paralelo, preenchendo o espaco
entre os planos com o compartilhamento de vértices do WOs [48].

A combinacgédo do tungsténio com oxigénio e agua leva também a formagao do
triéxido de tungsténio hidratado (WO3°nH>0), um 6xido amarelo, solivel em condi¢des
alcalinas, que d& origem ao ion tungstato ([WO]%). A medida que o tungstato entra em
contato com 4&cidos, inicia-se a producao do "paratungstato A", um ion soluvel e
metaestavel ([W-:024]%), que com o tempo se converte no anion menos sollvel

chamado de "paratungstato B" ([H2W12042]°), como representado na Figura 11.
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Figura 11: Proposta de equilibrio quimico de espécies de tungstato formadas em meio aquoso

quando uma solucdo contendo ions WO4% é acidificada [45,53].

A acidificacdo do meio até atingir valores de pH entre 4 e 2 produz o anion
soltivel metatungstato ([H2W1204]0®). Para ocorrer a formagao do triéxido de tungsténio
di-hidratado (WO3:2H,0) € necessario a acidificacdo do meio até pH 1-2. A espécie
WO3:2H,0 também é conhecida como acido tunguistico mono hidratado e pode ser
representada pela formula HoWO4+1H20 [45,54,55].

As estruturas lamelares de tungsténio sdo formadas a partir de precursores
aquosos. A precipitagao dos 6xidos hidratados a partir da acidificagdo dos tunsgtatos
([WQ4]?) com valor de pH proximo do valor em que os precursores neutros ([H2WO4]°)
sao formados, leva a formagao de espécies W®" hexacoordenadas por meio da adigao
nucleofilica de duas moléculas de agua, uma molécula de agua é ligada ao longo do
eixo z oposto a ligagao W=0, enquanto, quatro grupos OH estao no plano equatorial
xy. A hidrélise nas diregdes x e y leva a formacéo do gel lamelar WO3°nH>O amorfo ou
das fases cristalinas do WO3+2H,0 e WO3°H,O (Figura 12) [56,57].
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Figura 12: Representacdo esquematica da formacdo da espécie WOsnH20 a partir do
precursor neutro [H2WO4]°. (a) Expansado da coordenagéo (oxigénio da agua é o nucledfilo); (b)
condensagado e hidrélise para formacdo do composto WOsenH20, (c) representagcéo da
estrutura do solido lamelar WO3*nH20 na forma de pd amarelo. Figura adaptada das
referéncias 45,53,54.

As estruturas dos diferentes 6xidos de tungsténio hidratados sao constituidas
por lamelas organizadas por meio das ligagdes W-O que formam uma espécie
octaédrica [WQOs], com moléculas de agua entre estas fases, conforme representado
na Figura 13 [58].

a)_g_i_

___ -—" ____ % 9

Figura 13: Representagéo da estrutura cristalina do 6xido de tungsténio hidratado, onde na
representacdo a) os atomos de oxigénio denominados de Oc, Ob, Ot e Oi respectivamente
representam os atomos de oxigénio de moléculas de agua coordenadas, ligagdo de oxigénio,
oxigénio terminal e oxigénio em agua interlamelar. As denominag¢des C-Hz20 e I-H20 denotam
moléculas de agua coordenadas e agua interlamelares; (b) rede de ligagdo de hidrogénio entre
as moléculas de agua do composto e (c) representagdo das camadas de oxido de tungsténio
octaedro. em todas as figuras os prétons sao mostrados em vermelho, o oxigénio em azul, o

ion tungsténio (VI) em branco e a espécie WOs como um octaedro em cinza [58].
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Em relagdo aos ions tungstato ([WQO4]?*), pode-se afirmar que eles s&o
formados quando trioxidos de tungsténio sdo dissolvidos em meio alcalino. No
entando, se a solucéao for acidificada fortemente, sdo obtidos precipitados amarelos de
acido tunguistico (H2WO4enH20) [55]. Em contrapartida, em valores intermediarios de
pH, diversos polianions podem ser formados, devido a reagdes de condensagao que
podem levar semanas para chegar ao equilibrio. Além disso, essas reagcdes podem ser
afetadas por diversos fatores, tais como concentracao, temperatura, contra-ion e taxa
de acidificacéo [47].

O processo de formacgao das nanoparticulas de WO3nH>O pode ser descrito
em trés passos principais [47]:

1) formacao do acido tunguistico: o acido tunguistico (H2WO4°nH20) forma-

se pela acidificagdo da solugao precursora de ions tungstato;
2H*+ [VVO4]2'+ nHO — HWQ4enH>0O

2) formacao de agregados de WOs3 pela decomposi¢cao do HaWOy;
HWO4°nH,O —» WOs3+(n+ 1) HO

3) Crescimento dos nucleos cristalinos de WO3°nH-0.

O o6xido de tungsténio hidratado apresenta uma estrutura lamelar com
espacamento entre as camadas de aproximadamente 0,69 nm quando esta na forma
de oOxido de tungsténio di-hidratado (WO3-2H20). Apds aquecimento a
aproximadamente 100 °C, ele passa para a forma mono-hidratado (WO3-H20),
apresentando um espagamento interlamelar em torno de 0,54 nm (Figura 14)
[46,59,60].

10 nm

Figura 14: Imagem (a) do p6 de acido tunguistico dihidratado WQO32H20, (b) imagem de MEV
do acido tunguistico di-hidratado [44].
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Trioxido de tungsténio WOs3, é conhecido por apresentar varios compostos
polimérficos, passando por diferentes transicoes de fase cristalina sendo as principais
a fase monoclinica, a ortorrdmbica e a hexagonal. As ilustracdes da Figura 15
evidenciam as diferengas na geometria das trés estruturas cristalograficas, sendo que
a estrutura monoclinica e a estrutura ortorrdbmbica hidratada apresentam uma

geometria mais compacta em relagao a estrutura hexagonal.

a)

K Tipo!l  ETipo I
Figura 15: Transformacao reconstrutiva do WOs3 ortorrombico W0O3+0,33H20 (a) em hexagonal

WOs (b) e em seguida no estado monoclinico WOs (c) Adaptado das referéncias 54 e 55.

O elemento estrutural basico da geometria ortorrémbica hidratada (Figura 15a)
consiste num plano infinito de octaedros de WOs que compartiiham os atomos de
oxigénio de seus vértices formando anéis de seis membros ao longo do plano (001),
em duas direcdes espaciais. Cada plano (001) é composto por dois tipos de octaedros
de WOe: tipo | e tipo Il. O tipo | consiste em seis atomos de oxigénio que rodeiam o
atomo central de tungsténio, conectando seis octaedros diferentes pelo
compartilhamento de seus vértices. Os quatro atomos de oxigénio no plano (001) sao
compartilhados por quatro octaedros vizinhos na mesma camada, enquanto que os
outros dois atomos de oxigénio, que estdo no plano perpendicular ao plano (001), séo
compartilhados com as camadas adjacentes que estdo acima e abaixo da camada do
plano (001). Isto garante a ligagéo entre as varias camadas e, consequentemente, a
estabilidade da estrutura ortorrdbmbica hidratada. O tipo Il consiste em quatro atomos
de oxigénio no plano (001), e os outros dois atomos de oxigénio fora do plano séo
substituidos pelas ligacbes terminais W=0 e W-OH;, dando origem a octaedros de
WOs(H20) [61].

A geometria hexagonal (Figura15b) pode ser descrita por octaedros de WOs
com cada atomo de oxigénio a ser partiihado com outro octaedro. Esta estrutura
hexagonal é constituida por octaedros de WOQOgs ligeiramente distorcidos organizados

em anéis de seis membros que crescem numa Uunica direcdo espacial. O
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empilhamento das camadas leva a formagao de tuneis e cavidades em forma de
triangulo que se formam entre os octaedros de WOs [61].

A geometria monoclinica (Figura 15c¢) possui uma estrutura classica do tipo
ReO3; com partilha dos cantos dos octaedros de WOs conectado nas trés direcdes
espaciais [48,62].

E possivel a preparagdo do acido tunguistico com posterior formagao do 6xido
de tungsténio empregando-se diferentes procedimentos de sintese como, por
exemplo, a partir da acidificagcdo de uma solugéo de tungstato de sédio (Na,WQO4) por
acido cloridrico [46,48,56,63,64].

Tanto a estrutura quanto o estado de hidratacdo do WO3-nH,O Ilamelar
dependem do procedimento experimental empregado na sua obtencgao [60]. Nogueira
e colaboradores [54] descreveram a preparagao dos 6xidos WO3-0,33H.0, WO3-H20 e
WO3:2H,0 alterando apenas a concentracdo do acido cloridrico utilizado durante a
sintese. Para a obtencao do W03-0,33H20 os autores empregaram solucdo aquosa de
HCI 3,0 mol L', enquanto, para a formagdo do WOj3-2H,0 foi utilizado a solugéo HCI
9,0 mol L.

Este 6xido foi obtido a partir do tratamento térmico do WO3:2H20 a 120 °C que
é formado pelo arranjo hexagonal das ligagbes do WOs octaédrico no plano cristalino
001. No entanto, a desidratacao térmica deste 6xido até a temperatura de 250 °C leva
a uma transformacao topotatica das fases hidratadas do WO3 hexagonal, ocorrendo
um empilhamento dos planos do WOs octaédrico, formando fases hexagonais ao longo
do eixo c¢ [62]. Esta forma hexagonal metaestavel se transforma irreversivelmente em
WO3 monoclinico quando aquecido a 400 °C.

A Figura 16 resume os varios processos e procedimentos para a obtencéo de
diferentes compostos de tungsténio e oxigénio [60].

Alguns estudos tém se concentrado no atendimento da estrutura e da fungéo
desses compostos de tungsténio [48,58,61,62]. Embora a origem e explicacdo da alta
atividade catalitica em algumas reagdes apresentada por alguns compostos de
tungsténio recentemente passaram a ter uma melhor elucidagdo pela comunidade
cientifica, € de conhecimento geral que os sitios ativos presentes nos compostos sao
de natureza acida [9,65,66].

Segundo Barton et al. [67] o grande desafio para se preparar catalisadores
baseados em solidos contendo ions metédlicos com acidez e densidade de sitios
comparaveis aos do acido sulfurico, de haletos e de oxi-haletos, permanece o mesmo:
a pequena diferenga de eletronegatividade nas ligagdes metal-oxigénio se comparado
a diferengca encontrada nas ligagbes metal-haleto. Essa pequena diferenga é o que

limita a acidez maior ou menor.
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Figura 16: Representacdo da estrutura cristalina (a) do sélido WO3+2H20O que apresenta
moléculas de agua em sua estrutura formando um composto lamelar; (b) sélido de WOz*H20
obtido pela leve desidratacdo do composto representado em (a) a 120 °C; (c) solido de WOs
hexagonal obtido pelo aquecimento do solido WO3+0,33H20 de 270 °C para 350 °C [49]; (d)
estrutura perovskita tipo ReOs obtida pelo aquecimento das amostras representada em (a) e
em (b) por aproximadamente 400 °C e (e) solido de WO3s monoclinico termodinamicamente
estavel obtido pelo aquecimento das amostras representadas em (a), (b), (c) e (d) acima de
400 °C [60].

Segundo Herrera et al. [68], o O0xido de tungsténio € a combinagdo metal-
oxigénio que leva a sitios acidos de Bronsted mais fortes, tanto na forma agregada (ou
bulk) quanto suportado. Porém, suas propriedades cataliticas s&o fortemente
influenciadas pelas caracteristicas do suporte, e sendo assim, varios estudos tém sido
realizados explorando a interagao entre o suporte e o 6xido de tungsténio.

O método de preparacdo, a natureza do suporte, o precursor de tungsténio
utilizado, a temperatura de calcinacdo e outros parametros de sintese afetam
diretamente a atividade dos oxidos de tungsténio suportados, uma vez que a
dispersao das espécies WOy € sensivelmente influenciada por esses parametros.

Segundo Marques et al. [61], a geracdo de espécies cataliticas altamente ativas
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depende fortemente da interagdo das espécies de tungsténio com o suporte, da fracao
da superficie coberta apds a preparacédo do catalisador, da presencga de impurezas e
de agentes dopantes na superficie do suporte bem como do grau de hidratagcao desse
suporte.

Os o6xidos de tungsténio apds serem suportados em diferentes sélidos, podem
apresentar espécies superficiais isoladas (monotungstatos), espécies poliméricas
(politungstatos), particulas cristalinas (WQO3), assim como formar compostos com o
respectivo suporte, por exemplo, Alx(WOs4)s, Zr(WO4)2 quando imobilizados em alumina
ou zircOnia respectivamente [9].

Atadashi et al. Afirmam que a forte acidez de Bronsted de 6xidos de tungsténio
estd essencialmente relacionada a alta acidez das espécies de acido tunguistico
formadas, a qual pode ser também influenciada por propriedades do suporte onde
essas espécies estao imobilizadas (como comportamento semicondutor ou isolante,
dispersante ou nao dispersante, etc.) [18,69].

Compostos de tungsténio sdo reconhecidos por apresentarem atividade
catalitica em varias classes de reagbes como: isomerizagao, oxidacdo, desidratacao
de alcoois, craqueamento, esterificagao e transesterificacdo. Todas essas reagdes sao
utilizadas em larga escala em processos industriais e todas podem utilizar
catalisadores acidos [49,65,70]. Esta atividade catalitica esta intimamente relacionada
com as suas propriedades quimicas, sendo que uma das principais caracteristicas do
tungsténio é que em seus compostos podem apresentar elevada acidez de Lewis, que
esta relacionada, como ja mencionado, ao seu alto estado de oxidacao aliado a
presenca de orbitais d vazios.

Além de exibirem forte acidez de Lewis, que ocorre em atomos metalicos
coordenativamente insaturados que aceitam um par eletrénico para estabilizar a
espécie quimica, também podem exibir a acidez de Bronsted, que ocorre em sitios que
podem doar um proton a uma base [49,65,70].

Recentemente nosso grupo de pesquisa imobilizou espécies de tungsténio em
matrizes de silica amorfa e também de zircOnia e tais compostos sélidos apresentaram
excelente desempenho catalitico em reagdes de esterificacdo de acidos graxos [9].
Além disso, esses catalisadores solidos foram passiveis de recuperagao e reciclagem
apresentando atividade catalitica também no reuso.

Em geral, a sintese de catalisadores de Oxidos suportados € dividida
principalmente em dois métodos: Impregnacao e coprecipitagdo. Como consequéncia,
um grande numero de artigos comparando os catalisadores WO,/SiO4 preparados
pelos métodos acima mencionado tem sido reportado nos ultimos anos. Segundo

Cortés-dacome et al., diferentes condi¢des durante o processo de precipitacdo levam a
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diferentes estruturas [59,63,71,72] Santiesteban et al. mostraram que o método de
coprecipitacdo melhora a dispersdo de WOy sobre o suporte e a acidez se comparado
ao meétodo da impregnacdao. No entanto, uma maior temperatura de calcinagao é
necessaria para a ativar os sitios cataliticos quando comparado com os catalisadores
preparados por impregnacado com a silica [73]. De fato, quando esses catalisadores
sdo preparados por impregnacgao, € assumido que todos os ions de tungsténio ja se
encontram disperso sobre a superficie, enquanto no método de preparagdo por
coprecipitagcdo, os atomos de tungsténio sao inicialmente incorporados na rede de
SiOg4, estabilizando dessa forma a estrutura tetragonal.

Embora apresente as vantagens acima descrito, deve ser mencionado que
uma das principais desvantagens da rota de coprecipitacdo na preparacado de
catalisadores de WO,/SiO; ¢ a perda de ions de WO*. De acordo com Cortés et al.,
prepararam solidos baseados em espécies de tungsténio e de zircénio, apenas 77%
do total de espécie WO* interage efetivamente com o hidréxido de zirconio durante a
precipitacdo e permanece ligado apds a secagem, o restante fica disperso na solugao
sobrenadante [74]. De fato, resultados semelhantes foram observados em nosso
laboratério, onde uma parte do W adicionado durante a etapa de precipitacdo é
perdido durante o processo de impregnacao via precipitacao.

Dessa forma, buscou-se utilizar como matéria prima de tungsténio um produto
de baixo custo e que nado representasse um grande dispéndio de recursos em
métodos de preparagdo como no caso por precipitacdo. Portanto, neste trabalho,
utilizou-se como precursor de tungsténio o solido de trioxido de tungsténio mono e di-
hidratado para a obtengcdo de -catalisadores de WO,/SiO, para reacgdes de
esterificagdo. Além disso, visou-se também comparar o ganho catalitico do solido
preparado utilizando esse composto frente a reagao de esterificagdo e outros solidos
preparados com outros precursores de tungsténio, tal como o paratungstado de
amoénia, um reagente de alto custo, mas amplamente utilizado pela comunidade
cientifica [9,75,76].

Como ja mencionado, compostos baseados em tungsténio sdo conhecidos
como bons catalisadores em varias reagdes organicas, no entanto, esses compostos
ainda sdo pouco explorados em reacdes de esterificacdo de acidos graxos e
transesterificacéo de 6leos vegetais. Em face da necessidade de se investigar novos
catalisadores para estas classes de reacdes o presente trabalho se torna relevante,

pois essas reacdes estao relacionadas também a producao do biodiesel [36,77].
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|.6. COMPOSTOS CATALITICOS BASEADOS EM PARTICULAS MAGNETICAS
(Fe304)

Outra classe de solidos que vem despertando grande interesse da comunidade
cientifica é a classe dos soélidos com propriedades magnéticas [6]. Esse interesse
crescente se justifica no fato das propriedades magnéticas do solido facilitarem a
recuperacdo e reuso dos solidos cataliticos. Em geral, pensando em espécies
cataliticas mais baratas, as particulas magnéticas de ferro sdo muito empregadas
nesse tipo de estudo, visto que Oxidos de ferro como a magnetita (FesOs) ou
maghemita (y-Fe203), apresentam comportamento superparamagnético [78].

Estes sdlidos podem ser utilizados como catalisadores in natura ou recobertos
com solidos inertes ou nao tais como silica, por meio do seu recobrimento com
camadas de silica preparada pelo processo sol-gel, levando a formagdo de um
material do tipo core-shell [79].

A Magnetita, Fe3O4, € um 6xido de ferro magnético que tem um comportamento
supermagneético sobre certos tamanhos de particulas [80], o que significa que as
particulas podem ser facilmente magnetizado por meio da aplicagdo de um campo
magnético externo sendo redispersadas imediatamente logo que o campo magnético é
removido [80,81], comportamento este de interesse para exploragdo em sistemas de
catalise onde o reuso do catalisador é desejado.

As propriedades magnéticas dos oxidos de ferro FesOs e y-Fe;Os estdo
relacionadas com suas caracteristicas quimicas, morfolégicas bem como o tamanho
de particulas. Ambos os Oxidos apresentam um sistema cristalino cubico com estrutura
do tipo espinélio invertido (Figura 17). No entanto, o que difere um composto do outro
€ que na célula unitaria da magnetita os ions de oxigénio (O%) estdo coordenados
tanto a ions de Fe?" quanto também a ions de Fe®' [82]. Os ions de Fe?" estdo
coordenados num ambiente octaédrico e os ions de Fe®" estdo coordenados tanto em
ambiente octaédrico como tetraédrico. Como os ions Fe®* sao igualmente
coordenados nos ambientes tetraédricos e octaédricos, ndo existe momento
magnético resultante de presenca destes ions. Entretanto, todos os ions Fe?*
encontram-se somente nos ambientes octaédricos, sendo estes ions responsaveis
pela magnetizacdo de saturacao, ou seja, pelo comportamento magnético do material,
sendo este considerado, como ja mencionado, como superparamagnético [83].

A magnetita apresenta importantes caracteristicas para uso em reacdes
envolvendo etapas de oxirredugéo, pois o espinélio contém ions Fe?* que podem agir

como doadores de elétrons para iniciar a reacdo. Além disso, os ambientes
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octaédricos na estrutura da magnetita podem acomodar ions Fe?* e Fe® e, por esse

motivo, o Fe?* pode ser faciimente oxidado de forma reversivel [82].

Figura 17: Representacdo da estrutura de ligacdo do tipo espinélio invertido da magnetita,
indicando sitios tetraedros do Fe3* e octaedro do Fe?* e Fe®*, tipica dos 6xidos de magnetita e

maghemita (adaptado da referéncia 82).

A maghemita € um Oxido ferrimagnético a temperatura ambiente e suas
propriedades magnéticas dependem do tamanho de particulas e dos defeitos na
estrutura.

Na célula unitaria da maghemita os ions de oxigénio (O%) estdo coordenados
nos ambientes octaédricos e tetraédricos somente com os ions de Fe®*.

Cada célula unitaria (cubica) contém uma média de 32 ions O%, 21 ions Fe®" e
2 vacancias, sendo que os cations estado distribuidos em 8 sitios tetraédricos e 16
octaédricos. As vacancias estido localizadas apenas nos sitios octaédricos. Particulas
maiores que 10 nm sdo magnéticas a temperatura ambiente, enquanto particulas
menores sdo superparamagnéticas [82,84].

Sendo assim, quando estes sélidos magnéticos sao utilizados como
catalisadores em reagdes de interesse, podem ser facilmente separados dos produtos
da reagao simplesmente pela interacdo magnética entre as particulas cataliticas
magnéticas e um campo magnetico externo aplicado [85,86]. Este método de
separagdo néo trabalhoso e de baixo custo oferece muitas vantagens sobre os
métodos comumente utilizados para a recuperagao de sélidos ndao magnetizados, visto
ser, necessarios frequentemente exaustivos processos de centrifugagcdo para
recuperacao do solido catalitico, o que torna o processo mais demorado, além de levar
a perda parcial do material catalitico (perda massica).

Sendo assim, o desenvolvimento de novas estratégias de valorizagdo e

reciclagem de catalisadores para melhorar seu tempo de vida util o que pode resultar
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em significativos beneficios econdmicos e ambientais frequentemente passa pela

consideracao de utilizacao de particulas magnéticas.
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Il. OBJETIVOS

[1.1 GERAL

Investigar compostos inorganicos ja conhecidos ou a serem idealizados e
preparados, de baixa solubilidade em alcoois, e acidos graxos; que apresentem
atividade catalitica nas reagdes de esterificacdo de acidos graxos, de preferéncia
utilizando materiais e métodos de baixo custo para uma rota sintética que leve a altos
valores de conversao e obtencao de ésteres de elevada pureza, sem a necessidade

de se utilizar os procedimentos onerosos de purificagao.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Investigar e desenvolver um sdlido catalitico para utilizagdo em reagbes de
esterificacdo de acidos graxos em meio heterogéneo baseando-se nos trabalhos ja
conhecidos no grupo de pesquisa utilizando precursores de tungsténio para
impregnacédo desse metal em solidos de silica mesoporosa como suporte e também
explorar particulas magnéticas baseadas em magnetita.

Estudar e investigar novas sinteses de impregnacdo de compostos de
tungsténio em sodlidos de silica mesoporosa tendo como precursores produtos mais
baratos e acessiveis.

Caracterizar os materiais obtidos.

Investigar o comportamento catalitico destes soélidos em reacdes de
esterificacdo em maior escala utilizando sistemas em batelada.

Determinar e quantificar os produtos de reagao.

Desenvolver um estudo cinético das reagdes de esterificacdo catalisadas pelos
solidos cataliticos preparados.

Estudar previamente a influéncia das variaveis de reagdo com planejamentos

fatoriais.
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lll. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS EM TODOS OS
PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

[11.1 REAGENTES E SOLVENTES

Todos os reagentes e solventes utilizados apresentavam grau comercial ou
analitico sendo empregado sem tratamento prévio (Tabela 1). Apés o uso, os

reagentes foram descartados em recipientes apropriados para posterior tratamento

para reutilizacao ou descarte final.

Tabela 1: Reagentes e solventes utilizados.

Composto

Observacgoes

Acido Cloridrico (HCI)

Metanol (CH3OH)

Etanol (CH3sCH20H)

Tungstato de sodio di-hidratado (Na2WQO4+H20)
Hidréxido de Sédio (NaOH)

Acido Palmitico (CH3(CH2)14COOH)

Amoénia Aquosa (NHs)

Para-tungstato de amonio (NH4)10H2(W207)e
Acido fluoridrico (HF)

Acido Palmitico (CH3(CH2)14COOH)

Placas de silica gel suportada em aluminio para cromatografia

Acido Nitrico (HNO3)

Synth (solugao 36,5%)
Vetec (99,8%)

Vetec (99,8%)
Quimica Moderna (99%)
Vetec (98%)

Sigma Aldrich (99%)
Vetec (28%)

Sigma Aldrich (99%)
Vetec (40%)

Sigma Aldrich (99%)
Analtech 0,25 mm
Altech (30%)

11,2 SOLIDOS SUPORTE

Silica mesoporosa

A silica empregada neste trabalho foi a adquirida com o fabricante Fuji Silysia
Co. comercializada na forma de esferas (tamanho de aglomerados de 1,7-4,0 mm) e
nomeada pelo fabricante como “Cariact Q-15” e nesse trabalho como Q15 com area
superficial especifica de 200 m? g, volume de poro de 1,0 g mL"' e didmetro dos

poros de 15 nm.
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Esferas de vidro

As esferas de vidro foram comercialmente adquiridas como “Esferas de Vidro
em Soda Cal”’, com diametro de particula de 4 a 5 mm, ou seja, tamanho das
particulas muito semelhantes aos da silica Q15, porém com densidade de 2,5 g/cm?
por nao ser um material poroso. Mediante o fornecedor, as esferas tém em sua
composicao a presenca de diversos 6xidos, entre os principais o SiO2, Na.O, CaO,
MgO, Al:Os, etc, ou seja, ndo € um material puro em composi¢cao quanto a silica Q15,

porém é classificado como inerte.

1.3 EQUIPAMENTOS DE PEQUENO PORTE

Todos os equipamentos de pequeno porte utilizados neste trabalho estao
disponiveis na Universidade Federal do Parana e laboratérios do Departamento de
Quimica (Tabela 2).

Tabela 2: Equipamentos em geral.

Equipamento Marca

Estufas de 50 a 200 °C Neouni

Agitador mecanico Heidolph RZR1 (35-250 min-~', 280-2200 min -')
Mufla Carbolite

Agitador magnético com chapa Corning PC-420D

aquecedora

Centrifuga 3000 RPM Cientec CT 6000

Reator autoclave de 50 mL Parr®

Reator solvotérmico de 50 mL Fabricacao propria

Desionizador de agua miliQ Elga Purelab Classic

ll.4 EQUIPAMENTOS E METODOS DE CARACTERIZACAO

Espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

As anadlises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foram
realizadas em Espectrofotdmetro BOMEN (equipamento disponivel no DQ/UFPR) na

faixa de 400 a 4000 cm™ sendo as amostras empastilhadas com KBr seco. A mistura
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de analise foi preparada na proporgao de 1% pela adicao de 0,01 g de amostra solida
pulverizada com 1,0 g de KBr. Os espectros foram coletados com uma resolugcédo de

8 cm™ e acumulagdo de 32 scans.

Espectroscopia vibracional no infravermelho em célula de refletancia difusa
(DRIFT)

As analises de DRIFT foram realizadas em um equipamento ThermoNicolet
6700 com detector sob temperatura de nitrogénio liquido equipamento disponivel no
DQ/UFPR) na faixa de 400 a 4000 cm™. Os espectros foram coletados com uma

resolugéo de 8 cm™ e acumulagéo de 32 scans.

Difratometria de raios X de p6 (DRX)

Para as medidas de difracdo de raios X de pd, as amostras sélidas preparadas
foram colocadas em um porta-amostra de vidro e analisadas utilizando um
difratbmetro de raios X Shimadzu XRD-6000 operando a 40 kV e 30 mA (Cu-Ka
=1,5418 A) com uma velocidade de aquisicdo de 2 ° min™' (equipamento disponivel
no DF/UFPR).

Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDX)

As analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV), e Espectrometria de
energia dispersiva de raios X (EDX) foram conduzidas nos equipamentos JEOL/JSM-
6360-LV e também no equipamento TESCAN VEGA3 LMU, ambos no Centro de
Microscopia Eletrénica da UFPR. Para analisar os sélidos de silica mesoporosa, foi
necessario como preparo da amostra, cortando uma particula do solido esférico ao
meio com o auxilio de um estilete e fixar uma das metades em um porta-amostra de
aluminio utilizando uma fita adesiva de cobre do sélido e assim possibilitando fazer as
imagens de microscopia tanto nas bordas como no centro da parte interna das

particulas.

Microscopia eletréonica de transmissao (TEM) e Difragcao de elétrons em area
selecionada (SAED)

As analises de microscopia eletrénica de transmissao (TEM) e as analises
cristalograficas por difracdo de elétrons em area selecionada (SAED) foram
conduzidas no equipamento JEOL/JEM 1200 EX-Il com uma tensao de 100 kV ou 120
kV, no Centro de Microscopia Eletronica da UFPR. Quando a amostra analisada era

silica, a particula esférica de silica foi triturada em almofariz e disperso
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aproximadamente 5 mg em etanol com o auxilio de um ultrassom. Desta suspensao
coletou-se uma gota e fez-se a deposicdo sobre a grade de cobre (Copper Grids,

300 Mesh) de modo que as particulas do sélido ficassem retidas no suporte.

Determinagéao do teor de tungsténio utilizando a técnica de ICP-OES

A analise de ICP-OES foi utilizada para a determinacédo do teor de W nos
soélidos cataliticos preparados utilizando como suporte a silica mesoporosa. Esta
analise foi realizada em um espectrémetro Thermo Scientifici CAP 6500. A
concentracao de W foi determinada pelo uso de uma curva de calibragao externa a
partir de solugcdes do Na,WO4 como padrdo interno. Equipamento disponivel no

Laboratério de Quimica Ambiental, no Departamento de Quimica da UFPR.

Espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS)

As medidas por espectroscopia fotoeletrénica de raios X foram realizadas em
um equipamento VG ESCA 3000 com pressdo base de 2x10"° mbar. A radiagdo
empregada foi a do Mg Ka (1253,6 €V) e a resolugcdo dos dados adquiridos foi de 0,8
eV. A energia foi calibrada utilizando o nivel de Fermi e o orbital 1s do carbono a 284
eV. Os espectros foram normalizados para uma intensidade maxima apds a subtragao
dos ruidos de fundo. O tratamento matematico realizado nos espectros de xps obtidos
(deconvolcao dos espectros experimentais) foi baseado na largura maxima a meia
altura de cada pico de 1,4 eV A 2,0 eV e a diferenca de energia de ligacado entre OS
PICOS DE W4fs, e W4f7, foi de 2.1 eV, a razdo das intensidades do acoplamento
spin-Orbita para o W4fs; e W 4fz2 (I(f72):/(fs2)) foi de 4:3, e a diferenga entre a

energia de ligagéo do pico W®*4f7, sobre o pico W¢*4f;, foi entre 0.9-1.1 eV.

Espectrometria de energia dispersiva (EDS)

Analise de EDS foram efetuadas no equipamento JEOL-JEM 1200 — 100 kV e
também no equipamento TESCAN VEGA3 LMU, ambos no Centro de Microscopia
Eletrénica da UFPR. As amostras de silica, assim como no MEV, foram preparadas
cortando uma particula do sélido esférico ao meio com o auxilio de um estilete e com o
auxilio de uma fita adesiva de cobre uma das metades do solido foi fixada em um
porta amostra de aluminio e assim possibilitando fazer as imagens de microscopia

tanto nas bordas como no centro da parte interna das particulas.
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Espectroscopia Eletronica na regidao do ultravioleta e visivel (UVVIS)

Os espectros de UVVIS foram registrados em Espectrofotébmetro de UVVIS
Varian Cary 100. As amostras de silica foram previamente trituradas com um plstilo e
um almofariz e depois devidamente dispostas em um porta amostras Teflon® com
4 cm de diametro externo e 1 cm de didmetro interno. A faixa de comprimentos de

onda de varredura utilizada foi entre 200 a 800 nm.

Area Superficial

A area superficial especifica e o tamanho médio dos poros dos sdlidos silica
mesoporosa foram determinados aplicando os métodos BET e NLDFT,
respectivamente, as isotermas de adsorcdo de Nz a -196,15 °C. As analises foram
obtidas em um aparelho QUANTACHROME, modelo NOVA 2000e. As amostras do
solido esférico foram previamente degaseificadas a 150 °C sob vacuo por 2 horas. A
analise foi realizada sem a necessidade de modificacdo do soélido, sendo as esferas de

silica alocadas dentro de um tubo de quartzo de volume previamente padronizado.

Analises Térmicas

Medidas de andlise térmica (termogravimétrica — TGA e analise térmica
diferencial - DTA) foram utilizadas para verificar o perfil térmico de decomposi¢ao dos
compostos, sendo realizadas em um equipamento Mettler-Toledo® TG/SDTA 851, sob
fluxo de oxigénio de 50 mL min~', taxa de aquecimento de 10 °C min™' na faixa de
temperatura de 30 — 1000 °C.

Cromatografia a gas com detector de ionizagao de chama (CG-FID)

As analises cromatograficas foram realizadas no cromatégrafo de fase
gasosa Shimadzu, modelo GC-2010 com sistema automatico de injecdo de amostra,
detector de ionizagao de chama (FID) e equipado com coluna capilar de silica fundida,
marca Agilent DB-FFAP (polietileno glycol - PEG), com 60 m de comprimento e
0,25 pm de filme liquido.

Cromatografia em camada delgada (CCD)

A cromatografia em camada delgada (CCD) foi realizada em placas de silica
gel suportada em aluminio (Analtech 0,25 mm), A mistura de ésteres obtida nos
procedimentos cataliticos foi eluida em uma mistura de tolueno/cloroférmio/acetona
(7:2:1) e as placas foram reveladas com iodo sublimado frente a padrées comerciais

de ésteres metilicos.



CAPITULO 1: IMOBILIZAGCAO DE DIFERENTES
COMPOSTOS DE TUNGSTENIO EM MATRIZ DE
SILICA MESOPOROSA COMERCIAL E ESFERAS
DE VIDRO E USO CATALITICO
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1.1 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

1.1.1 Sintese do dcido tunguistico mono e di-hidratado (WO3*nH-0)

Para a preparacao dos acidos tunguisticos com diferentes graus de hidratagao,
dependendo das condicoes de sintese (como temperatura, concentracdo do acido,
etc.), utilizou-se o método previamente investigado e adotado por Nogueira e
colaboradores que prepararam com sucesso o0s acidos tunguisticos mono e di-
hidratados pelo método da acidificacdo de uma solugéo de tungstato de sddio com
acido cloridrico [54].

Para a sintese do composto mono-hidratado (com férmula WO3¢2H,O ou
H2WO4°H20) em um erlenmayer de 250 mL adicionou-se 20 g de tungstato de sédio
di-hidratado (Na2W0O4+2H,O) em 40 mL de agua desionizada e posteriormente 80 mL
de &cido cloridrico 6 mol L. Imediatamente apds a mistura dos reagentes observou-se
a formacdo de uma emulsao amarela a qual foi mantida sob agitagdo mecanica
vigorosa durante 3 horas a temperatura de 20 °C. O sodlido foi lavado quatro vezes
com porgdes de 150 mL de agua desionisada, centrifugado a 3.500 RPM e seco em
estufa por 8 horas a temperatura de 105 °C. O sdlido recuperado (massa obtida =
14,38 g e rendimento de 89,4%) foi denominado de denominado W-122 e foi
caracterizado por MEV, DRX, FTIR e UVVIS.

Para a sintese do composto di-hidratado (com férmula WO3¢3H.O ou
HoWO4:2H,0), procedeu-se se maneira semelhante ao procedimento para a obtencéo
do composto mono-hidratado, porém os volumes trabalhados foram todos duplicados
e apds o solido obtido ter sido lavado 4 vezes com porgdes de 300 mL de agua
desionizada, este foi também centrifugado a 3.500 RPM e seco a temperatura
ambiente por 5 dias. O sdlido resultante foi denominado de W-148 (massa obtida =
28,5 g e rendimento de 87,7%) e foi caracterizado por MEV, DRX, FTIR, TG e UVVIS.

Parte dos sdlidos de acido tunguistico em suas varias formas hidratadas foram
também calcinados A 600 °C por 8 h resultando no triéxido de tungsténio de cor verde

escura.
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1.1.2 Preparagao dos solidos cataliticos baseados em compostos de

tungsténio impregnados em diferentes sdélidos suporte

1.1.2A Impregnacado aquosa do sal de para-tungstato de amoénio (APT) em silica

mesoporosa comercial (Q15)

O solido contendo espécies de tungsténio imobilizadas na matriz de silica foi
preparado por meio da impregnacdo aquosa de uma solu¢cdo de para-tungstato de
amonio (APT) sobre o sdlido de silica comercial Cariact Q15 em uma relagdo massica
de 15% de tungsténio em relagdo a massa do solido de silica. As condigdes de reagéo
basearam-se na pesquisa ja desenvolvida pelo grupo que conduziram a bons
resultados preliminares [33].

Em um erlenmeyer de 250 mL foi adicionado 10,0 g do sélido de silica Q15 e
150 mL de solugéo aquosa de APT (2,5 g de APT em 150 mL de agua desionizada). A
suspensao foi mantida sob agitagdo mecéanica por 15 h a temperatura de 55 °C. Apos
esse tempo a suspensao de reacao foi transferida para um béquer e aquecida a 85 °C
até evaporagdo completa da fase liquida. A fase sodlida foi seca em estufa de
circulacdo de ar a 105 °C por aproximadamente 15 h e posteriormente submetido a
tratamento térmico em mufla a 600 °C por 8 h. O sélido resultante foi denominado de
Q15W-180 e caracterizado por ICP-OES, DRX, XPS, BET, FTIR, UVVIS, MEV, EDS,
MET e BET.

1.1.2B Impregnagdo aquosa do sal de tungstato de soédio (Na:WO,) em silica

mesoporosa comercial (Q15)

Como alternativa mais barata para a preparagdo de soélidos cataliticos
baseados em compostos de tungsténio suportados em silica mesoporosa comercial
(Q15), utilizou-se também o sal de tungstato de sédio (Na;WO4) como fonte de
tungsténio em uma relagdo massica de 15% de tungsténio em relacdo a massa do
suporte, seguindo a mesma proporcao investigada com o sal de para-tungstato de
amonio (APT) para fins comparativos.

Em um erlenmeyer foi adicionado 10,0 g do sélido Q15 e 150 mL de solugao
aquosa de Na;WO; (3,0 g do sal em 120 mL de agua desionizada). A suspensao foi
mantida sob vigorosa agitacao mecanica por 15 h a temperatura de 55 °C. O sdélido foi

separado da solucao e lavado 3 vezes com porcdes de 50 mL de agua desionizada e
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depois seco em estufa de circulacao de ar a 105 °C por 16 h. O sélido denominado
Q15W-123 foi submetido a tratamento térmico a 600 °C por 8 h.

Foram realizadas varias sinteses empregando como precursor de tungsténio o
tungstato de sddio, no entanto os sdlidos preparados com esse sal de tungsténio nao
foram caracterizados uma vez que o primeiro teste catalitico ndo apresentou ganho
catalitico consideravel e as particulas esféricas de silica impregnadas como a espécie
catalitica apresentaram baixa resisténcia mecanica e foram totalmente pulverizadas

durante a reacao catalitica.

1.1.2C Impregnagdo do acido tunguistico mono-hidratado (W-122) em silica

mesoporosa comercial (Q15)

Uma massa de acido tunguistico mono-hidratado (W-122, 3,0 g) foi adicionado
em um béquer de 250 mL seguido da adicdo de 70 mL de agua desionizada. Apos
alguns minutos em agitacao foi adicionado 10 g da silica mesoporosa comercial (Q15)
e a suspensao foi mantida sob vigorosa agitacao mecanica por 16 horas a 55 °C.
Posteriormente a suspensdo foi aquecida em chapa de aquecimento a 85 °C sob
agitacao mecanica até evaporacao total do liquido. O sélido remanescente foi seco em
estufa a 105 °C por 16 horas e posteriormente submetido a tratamento térmico a 600
°C por 8 horas. O sdlido obtido foi denominado Q15W-145 e caracterizado por ICP-
OES, DRX, XPS, BET, FTIR, UVVIS, MEV, EDS, MET e BET.

1.1.2D Impregnacao do acido tunguistico di-hidratado (W-148) em silica mesoporosa

comercial (Q15)

Foi realizada uma primeira tentativa de impregnacao de tungsténio no sélido de
silica mesoporosa comercial (Q15) tendo como precursor o acido tunguistico di-
hidratado (W-148). Nessa primeira tentativa utilizou-se metodologia idéntica a adotada
no procedimento de impregnacao de acido tunguistico mono-hidratado (1.1.2C). O
sélido foi denominado Q15W-157 e nao foi caracterizado uma vez que ndo se obteve
um bom desempenho catalitico na sua utilizacao preliminar na reacao de esterificacdo
do acido palmitico.

Foi realizada entdo uma segunda tentativa de impregnacao de tungsténio no
sélido de silica mesoporosa comercial (Q15). Em um béquer de 250 mL foi adicionado
1,5 g do acido tunguistico di-hidratado (W-148) e 70 mL de uma solucido de amdnia
aquosa 0,5 mol L'. Apds alguns minutos sob agitagdo mecanica foi adicionado 10 g da
silica mesoporosa comercial (Q15) e manteve-se a suspensao sob vigorosa agitacao

mecanica por 16 horas a 55 °C. A suspensao foi entdo aquecida em chapa de
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aquecimento a 85 °C sob agitagdo mecanica até evaporagao total do liquido. O sdlido
remanescente foi seco em estufa a 105 °C por 16 horas e posteriormente submetido a
tratamento térmico a 600 °C por 8 horas. O sélido foi denominado Q15W-183 e
caracterizado por ICP-OES, DRX, XPS, BET, FTIR, UVVIS, MEV, EDS, MET e BET.

Com o intuito de se obter mais soélido catalitico, o sélido Q15W-245 foi também
preparado e caracterizado de maneira idéntica ao sélido Q15W-183.

Além da preparagao dos solidos Q15W-180, Q15W-123, Q15W-145, Q15W-
157, Q15W-183 e Q15W-245, outros solidos foram preparados pela impregnagéao de
compostos de tungsténio nas esferas de silica (Anexo 1). No entanto, seja por néo
apresentarem propriedades adequadas quanto a sua caracterizagdo, seja por nao
apresentarem resultados cataliticos esperados, estes foram descartados e somente os

solidos aqui relacionados serdo discutidos nessa tese.

1.1.2E Impregnacdo do acido tunguistico di-hidratado (WO3z*3H-0, sdlido W-148) no

suporte de esferas de vidro

Para fazer a imobilizacao de compostos de tungsténio no suporte de esferas de
vidro a fim de comparar o sdlido resultante com os soélidos obtidos usando a silica
mesoporosa, utilizou-se metodologia idéntica a adotado para a preparagao do sélido
Q15W-245.

Em um béquer de 250 mL foi adicionado 1,5 g do acido tunguistico di-hidratado
(W-148) e 70 mL de uma solugdo de aménia aquosa 0,5 mol L™'. Apds alguns minutos
sob agitacdo mecanica foi adicionado 10 g da das esferas de vidro e manteve-se a
suspensao sob vigorosa agitagdo mecanica por 16 horas a 55 °C. A suspensao foi
entdo aquecida em chapa de aquecimento a 85 °C sob agitagdo mecénica até
evaporagao total do liquido. O sélido remanescente foi seco em estufa a 105 °C por 16
horas e posteriormente submetido a tratamento térmico a 600 °C por 8 horas. O sdlido
foi denominado VW-376 e foi caracterizado por BET, MEV, MET, ICP-OES, EDS, FTIR
e UVVIS e também investigado quando ao seu desempenho catalitico na reagao de

esterificagdo do acido palmitico.

1.1.3 Determinacdo da acidez dos sdlidos pelo ensaio de adsorgdo de
piridina e posteriormente andlise por infravermelho em célula de refletancia
(DRIFT)

Para a realizagcao do ensaio para determinagao dos sitios acidos, foi necessario
primeiramente triturar os sélidos em almofariz até obtencdo de um pé, depois coletar

uma amostra do sélido de aproximadamente 1,0 g foi adicionada em um cadinho de
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porcelana e aquecida em mufla a 300 °C por 3 h. Ao final do tempo de calcinagao, a
amostra foi imediatamente transferida para um dessecador contendo um béquer com
aproximadamente 100 mL de piridina. O dessecador foi evacuado a aproximadamente
600 mmHg. Apds 2 h em repouso no dessecador saturado com a piridina volatilizada
(volatilizacao favorecida pelo aquecimento do sistema apds os cadinhos sairem da
mufla ainda quentes). Posteriormente a amostra foi transferida para uma vidraria do
tipo “U” e foi submetida a um fluxo continuo de nitrogénio por pelo menos 1 h para
retirar o excedente de piridina fisicamente fissisorvida no sélido. Apds isso a amostra

foi condicionada a um frasco eperndorf e analisada posteriormente por DRIFT.
1.1.4 Determinacgao do teor de tungsténio utilizando a técnica de ICP-OES

A determinagao do teor de tungsténio nos solidos sintetizados foi feita com o
auxilio de procedimentos tipicos de abertura das amostras em condigbes drasticas.
Todos os sélidos preparados foram analisados conforme descrito a seguir.

Uma amostra do sélido de silica contendo tungsténio (aproximadamente 100
mg) foi colocada em um frasco de teflon e dissolvidas com 1,0 mL de HF 40% (m/v)
em banho-maria a 85 °C até a completa evaporacao do acido. Em seguida, adicionou-
se 1,0 mL de acido nitrico concentrado € manteve-se o aquecimento para a total
eliminagdo dos acidos remanescentes. Apds isso foi adicionado aproximadamente
0,5 mL de solugdo de NaOH 8,3 mol L' e deixado secar em banho-maria a 85 °C. Em
seguida foi adicionada agua bidestilada para solubilizagdo do sélido resultante. A
solugéo foi transferida para um baldo de 100 mL que foi completado com agua
bidestilada. Dessa solugdo 1,0 mL foi transferido para um baldo volumétrico de 25 mL
seguido da acidificagédo pela adigdo de uma gota de HNO3 concentrado. A solugéo foi

avolumada com agua e em seguida, submetida a analise quantitativa por ICP-OES.

1.1.5 Reagbes cataliticas de esterificagcdo

Os solidos preparados foram avaliados como catalisadores em reagdes de
esterificagdo do acido palmitico com metanol em condigbes de reagdo ja adotadas
pelo grupo de pesquisa (reator solvotermico) [7,11,12], a fim de se avaliar
comparativamente os resultados obtidos com os trabalhos ja desenvolvidos e também
para poder aproveitar a expertise do grupo aplicando O sistema em uma nova

condigdo, reator autoclave (Parr®).
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1.1.5A Reator solvotérmico

O reator solvotérmico de 50 mL (Figura 18) € composto por um copo de ago
inoxidavel fechado com uma tampa também de acgo inoxidavel contendo um disco de
teflon que permitiu a total vedagcdo do sistema quando a tampa for totalmente
rosqueada. Este reator contendo os reagentes da reagao catalitica foi aquecido em
banho de dleo previamente aquecido em uma chapa de aquecimento e agitado via
agitador magnético. Neste sistema os produtos e reagentes ficaram hermeticamente
fechados sob agitagdo e sob constante pressdao de vapor do alcool (sistema

solvotérmico).

Vaso de ago inox Disco de teflon

Tampa de aco inox

Barra magnética

Figura 18: Sistema solvotérmico de 50 mL utilizado nos testes de avaliagdo da atividade

catalitica nas reacdes de esterificagao.

Inicialmente os reagentes (catalisador, acido e metanol nas quantidades
desejadas) foram adicionados dentro do reator junto com a barra magnética (Figura 1).
O reator foi fechado e para garantir a total vedagdo do sistema foi aplicado
previamente fita Teflon® em sua rosca. O reator foi colocado dentro de um banho de
6leo previamente aquecido na temperatura de reacao e apés 30 minutos de equilibrio
térmico de todo o sistema (uma vez que esse foi 0 tempo estimado previamente para
que o sistema todo entrasse em equilibrio na temperatura desejada) o tempo de
reacdo foi contado. Nos estudos cataliticos utilizou-se como condicbes padrao de
reacao: a) propor¢cao em quantidade de matéria metanol/acido palmitico de 12:01; b)
quantidade de catalisador magnetita de 10% em relacdo a massa de acido graxo; c)
temperatura de reagédo de 120 °C e d) tempo de reacao de 6 horas.

Como exemplo de quantidades utilizadas nesses testes cataliticos podem ser

citados: dentro do vaso de aco inoxidavel foram adicionados aproximadamente 12,5 g
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de acido palmitico, 24 mL de metanol e 1,25 g de sdlido o qual foi fechado e
depositado em banho de 6leo previamente aquecido a 120 °C e mantido a reagao por

6 horas sob agitacdo magnética, como mostra a Figura 19.

Figura 19: Sistema de aquecimento do reator solvotérmico utilizado nas reagdes de

esterificacao.

Ao término do tempo de reagdo o reator foi removido do banho de dleo e
transferido para um banho de agua para ser resfriado até temperatura de
aproximadamente 35 °C possibilitando a abertura do sistema. O produto da reacgao foi
entdo transferido em sua totalidade para um baldo volumétrico de 100 mL e o vaso de
reacdo e o catalisador foram lavados com etanol para remover toda a solugao
remanescente e os solventes de lavagem foram adicionados também ao baldo que
posteriormente foi aferido com etanol. Desta solucdo coletou-se aliquotas de 2 mL que
foram tituladas com solugdo aquosa de NaOH 0,05 mol L' previamente padronizada
com biftalato de potassio, utilizando como indicador algumas gotas de fenolftaleina.

O mesmo procedimento foi adotado nas reagbes controle empregando como
catalisador a silica Q15 sem tungsténio impregnado ou na auséncia de qualquer

espécie catalitica. Todas as reac¢des foram avaliadas em ao menos duplicata.
1.1.5B Reator autoclave (Parr®)

Os experimentos cataliticos em reacdes de esterificagdo também foram
realizados utilizando um reator autoclave do tipo batch pressurizado da marca Parr@,
com volume de 50 mL, em aco inoxidavel contendo sistema de agitagdo mecénica e

aquecimento por sistema de resisténcia elétrica e um CLP (Controlador Légico
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Programavel) o qual, por meio de termopares, monitorou e manteve constante a

temperatura interna do reator (Figura 20).

Figura 20: Modelo de Reator autoclave (Parr®) de 50 mL utilizado para as reag¢des cataliticas

de esterificagao.

O reator foi carregado com acido graxo, metanol e o sélido catalitico nas
mesmas propor¢cdes adotadas no emprego do reator solvotérmico (item 1.1.4A), uma
vez que os volumes dos destes reatores sdo os mesmos e seguindo as mesmas
condi¢des de operagao.

Por instrucao de seguranga do fabricante tomou-se como precaugao nao
utilizar uma quantidade de reagentes que ultrapassasse 75% do volume total do
reator. Ap6s carregado com os reagentes, o reator foi aquecido até a temperatura de
reagcdo e mantido sob agitagcdo mecanica a 650 rpm, nivel maximo permitido pelo
equipamento.

Dado o tempo de reacado, desligou-se o aquecimento e aguardou-se o seu
resfriamento até cerca de 39 °C de temperatura interna para sua posteriormente
abertura. A fase liquida da reacéao foi transferida para um baldo volumétrico de 100
mL. Efetuou-se a lavagem do catalisador com etanol sendo as solugbes de lavagem
também transferida para o baldo volumétrico de 100 mL que ao final foi aferido com
etanol. Dessa solucao coletou-se aliquotas de 2 mL que foram tituladas com solugao
aquosa de NaOH 0,05 mol L previamente padronizada com biftalato de potassio,
utilizando como indicador algumas gotas de fenolftaleina [9].

O mesmo procedimento foi adotado nas reagbes controle empregando como
catalisador a silica Q15 sem tungsténio impregnado ou na auséncia de qualquer

espécie catalitica. Todas as reacdes foram avaliadas em ao menos duplicata.
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1.1.6 Caracterizacao dos produtos de reacao

1.1.6A Indice de acidez

O grau de conversao do acido palmitico nos respectivos ésteres palmitato de
metila a partir das reacdes de esterificacao obtidos sob pressao de vapor do metanol,
foram avaliados pelo método Ca-5a-40 AOCS para o indice de acidez [87].

Neste procedimento, coletou-se todo o material proveniente de cada reagao e
transferiu para um baldo volumétrico de 100 mL, o qual foi aferido com etanol. Para a
titulagdo da quantidade de acido remanescente, coletou-se 2 mL da solugao
previamente preparada e dissolveu-se em 10 mL de etanol. A solucao foi titulada com
uma solugéo aquosa de NaOH 0,05 mol L™ previamente padronizada [9].

O teor de conversdo em ésteres foi calculado pela diferenca entre a acidez
inicial do sistema e a remanescente apds a reacgdo. As titulacbes foram feitas ao
menos em friplicata de cada reacgao. Foi feita também a titulacdo do solvente da

reacao a fim de se descontar a possivel acidez resultante de outros reagentes.
1.1.6B Cromatografia em fase gasosa com detector de lonizaggo de Chama

Para a analise de cromatografia em fase gasosa, foi utilizado como solvente o
heptano e a determinacao da quantidade de produto foi feita por meio da padronizagao
interna. As curvas de calibragdo para a padronizacao interna foram obtidas utilizando
diferentes concentragbes de palmitato de metila padrao com a adicao de um padréo
interno nonadecanoato de metila.

A quantificacdo do produto de reacao foi feita pela analise das solugbes de
reagao resultantes das reagdes cataliticas. Amostras de cerca de 4 a 5 ml (da solugéo
do total de 100 mL do volume de reagao presente no baldo de 100 mL conforme
descrito nos itens (1.1.4A) e (1.1.4B) foram previamente secas em rotoevaporador
para a remogao do alcool (metanol e etanol) e da agua. As amostras foram
solubilizadas em 10 mL de n-heptano e em seguida 100 pyL dessa amostra diluida foi
transferido para um balao volumétrico de 10 mL que foi preenchido com n-heptano e
uma aliquota de 1,0 mL foi transferido para um vial, contendo 200 yL de solucdo do
padrao interno (heptadecanoato de metila).

Para andlise foi injetado 1 yL de amostra com razado de splitting de 1:30
utilizado hélio como gas de arraste, mantendo-se o fluxo constante. As temperaturas
do injetor e do detector foram ajustadas em 270 °C e 250 °C, respectivamente. O

aquecimento da coluna foi programado com temperatura inicial de 180 °C por 2 min,
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seguida de aquecimento a 1 °C min™' até 202 °C, permanecendo por 2 min e 2 °C.min"’!

até 250 °C, totalizando 51 min. de analise.

1.1.7 Avaliagao cinética da reacao catalitica

Foi feita a avaliagcdo cinética de reacao catalitica de esterificacdo de acido
palmitico. Para tanto, foi escolhido o sélido Q15W-245. Foram feitas reagdes
cataliticas em reator autoclave (Parr®), conforme descrito no item (1.1.4B) em tempos
determinados. O mesmo procedimento foi adotado nas reagdes controle empregando
como catalisador a silica Q15 sem tungsténio impregnado. Todas as reagbes foram

avaliadas em ao menos duplicata.
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1.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

1.2.1 Caracterizacao da silica esférica mesoporosa comercial Cariact Q15

Antes dos estudos de impregnagéo de diferentes compostos de tungsténio no
solido de silica mesoporosa Q15 (comercialmente denominada Cariact Q15), foram

feitos alguns ensaios de caracterizagdo do material comercial.

1.2.1A Caracterizagéo da silica comercial Q15 quanto ao didmetro de particula

A silica mesoporosa Q-15 é comercializada na forma de esferas e antes da sua
utilizacao foi feita a determinacdo do tamanho médio das esferas por meio da medida
direta de cerca de 250 particulas selecionadas aleatoriamente utilizando um
micrdmetro. A imagem ampliada das particulas de silica Q15 puras e o histograma
com o tamanho médio das particulas (Figuras 21 e 22, respectivamente) mostram que
o solido tem um perfil esférico padrao entre as particulas e o diametro médio de cada
particula é de aproximadamente 3,3 a 3,6 mm e esse didmetro corresponde a

aproximadamente 74% das particulas analisadas.

Figura 21: Imagem das particulas de silica mesoporosa Q15.



66

Frequéncia

26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42
Diametro de particula (mm)

Figura 22: Histograma do tamanho das particulas de silica mesoporosa Q15.

1.2.1B Caracterizagéo da silica comercial Q15 quanto a analise textural

O sdlido de silica mesoporosa Q15 apresenta isoterma de adsorg¢ao do Tipo V
com histerese do tipo H1 (Figura 23a) que s&o caracteristicas de materiais
mesoporosos que apresentam poros com tamanho entre 2 a 50 nm de acordo com a
classificagdo da IUPAC [41].

A Figura 23b mostra a curva de distribuigdo de tamanho de poros para a silica
mesoporosa Q15, a qual confirma que o sélido € mesoporoso segundo a classificagao

IUPAC [41], sendo esses poros com tamanho predominante entre 10 e 17 nm.
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Figura 23: (a) Isotermas de adsor¢édo-dessorcao de N2 para os sdlidos de esferas de silica

mesoporosa Q15 e (b) curva de distribuigdo de tamanho de poros calculada por NLDFT da

silica mesoporosa Q15.

1.2.1C Caracterizagéo da silica Q15 por Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

Difracao de elétrons em area selecionada SAED

A imagem de MET da silica mesoporosa Q15 (Figura 24) pulverizada mostra

uma morfologia do pé predominantemente com bordas arredondadas e com poros nao

homogéneos assim como observado na analise textural. As particulas apresentam na

sua grande maioria de tamanho entre 10 a 15 nm.

Figura 24: Imagem de microscopia eletrbnica de

Q15.

transmissao (MET) da silica mesoporosa
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As imagens de microscopia eletrbnica de campo claro quanto de campo escuro
possibilitam observar a auséncia de pontos brilhantes e intensos, que indicam a
presenca de espécies cristalinas no sélido Q15 (Figura 25), indicando que o material

comercial apresenta certa pureza quanto a presenca de metais em sua estrutura.

2 Jm

Figura 25: Imagens de TEM com analise de EDS do sélido Q15 puro: (a) campo claro (b)

campo escuro.

Esta informacgao sobre a auséncia de compostos cristalinos no sélido Q15 puro,
fica evidente na analise de SAED (Figura 26) no qual apresenta somente um luz
intensa no meio da imagem que vai enfraquecendo gradativamente em direcao as
bordas, ndo apresentadndo pontos intensos, brilhantes e distribuidos de forma

oganizada, indicando que esta amostra é amorfa.

Figura 26: Imagem da silica mesoporosa Q15 pura por SAED n&o apresentando pontos de luz

intensos, indicando que o sélido € amorfo e puro.
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1.2.1D Caracterizagéo da silica Q15 por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A imagem de MEV da silica mesoporosa Q15 (Figura 27) pulverizada, mostra
graos de bordas arredondadas e homogéneos como esperado em toda extenséo da

amostra.

500 nm X100.000

Figura 27: Imagem de microscopia eletronica de varredura da silica mesoporosa Q15. A
imagem mostra a parte interna da particula esférica que foi cortada ao meio e fixada no porta

amostra com uma fita de carbono.

1.2.2 Preparagao e caracterizagao dos dcidos tunguisticos (WO3°nH-0)

Como uma nova alternativa barata para impregnacéo de tungsténio no suporte
de silica comercial para a obtencdo de solidos cataliticos, preparou-se o acido
tunguistico mono e di-hidratado (WOs3°nH.O) utilizando método de Nogueira e
colaboradores [54].

Os acidos tunguisticos sdo compostos bem conhecidos com a férmula geral
WO3°nH20. A sintese desses compostos com n = 0.33, 0.5, 1 ou 2 ja foram relatadas
[42]. A estrutura dos acidos tunguisticos € composta por unidades basicas de octaedro
WOs ligados pelo compartilhamento dos oxigénios dos seus vértices, como observado
também no trioxido de tungsténio [48].

Como os acidos tunguisticos podem ser obtidos com diferentes graus de
hidratacdo, dependendo das condi¢cdes de sintese (como temperatura, concentragédo
do acido, etc.), utilizou-se o método previamente investigado e adotado por Nogueira e
colaboradores que prepararam com sucesso o0s acidos tunguisticos mono e di-
hidratados (Equacéo 1) [54].
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Nas sinteses descritas nesse trabalho foram obtidos soélidos amarelos na forma
de grandes aglomerados, os quais foram triturados em particulas menores em
almofariz (Figura 28). Nessa etapa do trabalho, os sélidos de férmula geral WO3z¢nH>O
foram preparados e caracterizados por diferentes técnicas que confirmaram a sua

obtencéo.

Na;WO0Os4 (aq) + 2HCI (aq) - WO3°nH20 (s) + 2NaCl (aq) Equacéo 1

(a) (b) (c) (d) (e)

Figura 28: Imagens do sélido de acido tunguistico obtido pelo método de Nogueira [36]. (a)
Produto obtido da sintese; (b) processo de lavagem e centrifugagéo; (c) processo de secagem;
(d) produto triturado em particulas menores e (e) soélido de acido tunguistico calcinado a 600 °C

por 8 h.

O processo de calcinacdo do acido tunguistico em suas varias formas

hidratadas resulta no trioxido de tungsténio de cor verde escura (Figura 28e) [48].

1.2.2A Caracterizacdo dos acidos tunguisticos (WOsznH>O) por espectroscopia

vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

Os sodlidos de acido tunguistico preparados foram analisados por
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR). Os resultados estdo apresentados

nas figuras 7 a 9 e na Tabela 3.

Tabela 3: Bandas vibracionais e atribui¢do FTIR esperadas para os solidos de acidos

tunguisticos preparados nesse trabalho (WO3°nH->0) [38,45].

Bandas observadas (cm™') Atribuigao
665 — 813 W-0O-W
910 - 1100 W-OHz2 estiramento terminal
1466 — 1626 H20 estrutural

3470 — 3494 O-H estiramento, H20
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O espectro vibracional na regido do infravermelho do acido tunguistico mono-
hidratado denominado W-122 (Figura 29, linha vermelha) mostra bandas na regido de
3550 e 3100 cm™ que estdo relacionadas aos estiramentos -OH (simétricos e
assimétricos) dos grupos hidroxilas de moléculas de agua coordenadas, enquanto
uma banda a 1606 cm™ corresponde a moléculas de agua estruturais. Segundo
Nogueira [54], as bandas infravermelhas fracas em 1010 e 918 s&o atribuidas ao
estiramento da ligagdo W=0. Além disso, uma banda forte e larga entre 708 cm ' e
um ombro a 635 cm™ podem ser atribuidos a vibragbes de estiramento W-O-W
[43,46,84]. O CO; identificado é decorrente das proprias condigdes da analise.

A principal diferenca entre os compostos mono e di-hidratado refere-se as
bandas de vibracdo de moleculas de agua coordenadas a estrutura do suporte,
possivelmente a ligagcdo W-OH,. O espectro de FTIR do composto com duas
moléculas de agua (W-148) apresenta trés bandas em 915, 940 e 1005 cm™ e o
composto com uma molecula (W-122) apenas uma em 947 cm™, fato visivimente

perseptivel na Figura 29 e mais detalhado na Figura 30.

W-122

Intensidade (unid. arb.)

W-O-W

T T T T T T T I T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 29: Espectro vibracional na regido do infravermelho dos sélidos de acido tunguistico
mono-hidratado (W-122, linha vermelha) e di-hidratado (W-148, linha preta) preparados nesse

trabalho.

Espera-se que a espécie de tungsténio presente na silica resultante da reacéo
de impregnacao seguida de calcinacao seja o trioxido de tungsténio. Em alta

temperatura e atmosfera oxidativa, o trioxido de tungsténio é formado pela
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decomposicao do acido tunguistico. Sendo assim, espera-se observar diferengas
consideraveis no espectro de FTIR dos sélidos dos acidos antes e apds a calcinagao.
De fato, observa-se na Figura 30 que ocorreu o desaparecimento das bandas relativas
as moléculas de agua coordenadas ao acido tunguistico, confirmando a formacao do

triéxido de tungsténio [59,75].

Intensidade (unid. arb.)
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1200 1000 800 600 400
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Figura 30: Espectro vibracional na regidao do infravermelho do acido tunguistico mono-
hidratado (W-122, linha vermelha) e di-hidratado (W-148, linha preta), evidenciando as bandas
entre 400 e 1200 cm-".

Os espectros de FTIR na Figura 31 mostram as analises dos soélidos de acidos
tunguisticos resultantes do processo de calcinagao (600 °C por 8 h).

Pode ser observado para ambos os sdélidos resultantes semelhante perfil
espectral, uma banda larga na regido de 833 cm™' além de outras bandas em 772 cm™’
e em ombro a 665 cm™ que podem ser atribuidas as vibragbes de estiramento O-W-O
indicando que os solidos de acido tunguistico calcinados sob essas condi¢des

experimentais sugerem ao WO3 [75,89].
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Figura 31: Espectro vibracional na regidao do infravermelho do acido tunguistico mono-
hidratado (W-122) (linha vermelha) e di-hidratado (W-148) (linha preta) apds calcinados a 600
°C por 8 horas.

1.2.2B Caracterizagdo dos acidos tunguisticos (WO3znH>0) por difratometria de raios
X (DRX)

Os solidos de acido tunguistico preparados foram analisados por difratometria
de raios X (DRX) e sao apresentados nas Figura 32 e 33.

A Figura 32 mostra o difratograma de raios X de p6 do acido tunguistico mono-
hidratado denominado de soélido W-122. Nessa sintese a secagem do sélido foi feita
em estufa de circulacdo de ar a 105 °C. Observa-se que o sélido obtido apresenta
perfil tipico cristalino do composto de acido tunguistico mono-hidratado conforme
comparado com o CARD 18-1418 do Joint Commitee on Powder Difraction Standards
(JPDS) relativo desse composto, com a presenga dos picos e dos planos de difragao
em 20 caracteristicos [56,90] .

Como mostra a Figura 32, todos os picos da amostra podem ser atibuidos ao
WO32H,O ortorrdbmbico (ou acido tunguistico mono hidratado HyWO4+1H20),
correspondendo a difragdo (020), (111) e (002) a 26 de 16,5°, 25,6° e 34,9°. Os picos
estreitos de intensidade elevada sugerem boa cristalinidade da amostra e o fato de
praticamente todos os picos serem compativel com o padrao indica que a amostra

possui um grau de pureza satisfatério [56].
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Figura 32: Difratograma de raios X de p6 do sélido de acido tunguistico mono-hidratado (W-
122, linha preta) e os correspondentes Cards de comparacao: JPDS Card 18-1418 &cido
tunguistico mono-hidratado (linha vermelha) e acido tunguistico di-hidratado JPDS Card 18-
1420 (linha azul) [56,90].

O Processo de secagem dos solidos de acido tunguistico preparados parece
ser decisivo na determinagdo do composto preparado. O processo de secagem em
estufa do sdélido W-122 conduziu ao composto mono hidratado. Por outro lado, o
composto W-148 (Figura 33) apresenta perfil tipico de difratograma esperado para o
composto di-hidratado. Esse composto foi seco a temperatura ambiente por 5 dias o
que levou ao composto di-hidratado.

Ambos os solidos (W-122 e W-148) apds serem calcinados a 600 °C por 6
horas resultam no WO3 com estrutura cristalina monoclinica, que € a mais estavel para
esse oxido (Figura 34A) [57]. essa semelhante de estrutura fica mais evidente quando
se compara os picos de difracdo na regiao do difratograma que corresponde aos
valores de angulos entre 23 e 25. na imagem ampliada (Figura 34B) observa-se

apenas os 3 picos de difracdo esperados.
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Figura 33: Difratograma de raios X de p6 do solido de acido tunguistico di-hidratado (W-148,

linha preta) e os correspondentes Cards de comparagdo: JPDS Card 18-1418 (acido

tunguistico mono-hidratado (linha vermelha) e &cido tunguistico di-hidratado JPDS Card 18-
1420 (linha azul) [56,90].
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Figura 34: (A) Difratograma de raios X de p6 dos oOxidos de tungsténio resultantes da

calcinagdo dos solidos de acido tunguistico di-hidratado (W-148, linha preta) e do acido

tunguistico mono-hidratado (W-122, linha azul) (calcinagédo a 600 °C por 6 horas). O

difratograma em vermelho corresponde ao Card JPDS 43-1035 referénte ao solido WOs3

monoclinico [45,48,89]. (B) ampliagdo da regido de valores de &ngulo entre 23 e 25.
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1.2.2C Caracterizagdo do acido tunguistico di-hidratado (W-148) por termogravimetria
(TG)

De acordo com as condi¢cdes empregadas e com a analise térmica realizada do
material (Figura 35), o acido tunguistico (W-148) obtido possui a formula HoWO4-2H.0
(ou WO3-3H20), com dois eventos de perda de massa significativos e relativos a
dessorgao de agua, sendo que uma ocorreu na faixa de temperatura de 40 °C e 115
°C; e a outra na faixa de temperatura entre 115 °C e 245 °C. A andlise térmica
derivativa (DTG) evidencia esta perda de massa, sendo que o pico entre 40 °C e 115
°C representa a perda da primeira molécula de agua e o pico entre 115 °C e 245 °C
representa a perda da segunda molécula de agua.

Considerando-se as porcentagens de agua perdidas pela amostra analisada, a
apresenta resumidamente os resultados obtidos.

100 T T T T T T T T T 0,5
] DTG
98 - L 0,0
96 | g
1 --05 2
94 4 %J_
— ] 1,0 >
© 3
@ 90 --15 8
TS »
= g3 8
| L-20 ~
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1 TG
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0 200 400 600 800 1000
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Figura 35: Curvas termogravimétricas e de primeira derivada do &cido tunguistico di-hidratado
(W-148).

1.2.3 Caracterizagao de diferentes sélidos resultantes da impregnag¢ao de

silica mesoporosa com diferentes compostos de tungsténio

Como ja mencionado anteriormente, na intensdo de aproveitar a expertise e
principios do grupo de pesquisa, buscou-se iniciar as tentativas de sintese dos

compostos de tungsténio no suporte de silica mesoporosa por meio do método da
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impregnacao aquosa, devido a simplicidade do método e a utilizacdo de agua como
solvente, fatores estes considerados como grandes vantagens pelos principio da
quimica verde [5-7,9,38,92]. Esperava-se obter com este método solidos resultantes
da impregnacado de compostos de tungsténio de forma dispersa tanto na superficie
quanto no interior da particula de silica por meio da permeacdo da solugdo dos
compostos pelos mesoporos do solido suporte.

A Figura 36 mostra os diferentes estagios de preparacéo de sdlido resultantes

da impregnacao de um composto de tungsténio no sodlido suporte constituido de

esferas de silica mesoporosa comercial (Q15).

Figura 36: Imagens fotograficas das diferentes tentativas de impregnacdo dos compostos de
tungsténio (Na2WO4°2H20, (NH4)10H2(W207)s e WO3°nH20), nas particulas de silica
mesoporosa esférica comercial Q15, apds calcinagao a 600 °C por 8 h: (a) Silica Q15 pura, (b)
Q15W-123, (c) Q15W-180, (d) Q15W-183 e similar Q15W-245 (e) Q15W-157 e por fim f)
esferas de vidro puras e g) VW-376.

Tentativas de preparagéo de sélidos de silica contendo tungsténio foram feitas
por meio da impregnagdo aquosa de solugbes de paratungstato de amodnio
(NH4)10H2(W207)s (solido resultante Q15W-180), tungstato de sodio di-hidratado
Na;WOs (sdlido resultante Q15W-123), acido tunguistico mono-hidratado W-122
(solido resultante Q15W-145) e di-hidratado W-148 (sdlidos resultantes Q15W-157,
Q15W-183 e Q15W-245, esse ultimo réplica do Q15W-183, sendo feito apenas para
se ter maior quantidade de massa de sdlido catalitico). Também utilizando o acido
tunguistico di-hidratado (W-122) preparou-se um sélido ndo poroso, denominado VW-
376 resultante da imobilizacdo desse acido em esferas de vidro, para fins de

comparagdo com os solidos mesoporosos. Os diferentes compostos de silica
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mesoporosos € nao porosos resultantes dos processos de impregnagdao foram

caracterizados por diferentes técnicas.

1.2.3A Determinagdo do teor de tungsténio impregnado na silica Q15 nas diferentes

amostras preparadas utilizando a técnica de ICP OES

O teor de tungsténio impregnado nos sélidos de silica, Q15W-123, Q15W-145,
Q15W-180 e Q15W-183 foi obtido a partir da analise por ICP OES os quais
apresentaram valores de porcentagem de tungsténio de 1,2%, 2,2%, 11,05% e 8,01%
em relagdo a massa de silica, respectivamente (Tabela 4). Esses resultados
demonstraram que a imobilizacdo das espécies de tungsténio nas esferas de silica
aumentou com o aumento do grau de solubilidade do composto precursor de
tungsténio no meio de reagdo. Esse fato pode ser comprovado pela andlise dos
resultados comparativos dos sélidos Q15W-145 e Q15W-183 por exemplo (Tabela 4).
Tais resultados podem ser explicados pelo fato de que o acido tunguistico é pouco
soluvel em agua, porém reage com solugcdes de hidréxidos alcalinos, formando os
tungstatos (Equacéao 2) e esses tungstatos por serem mais sollveis impregnam-se nas
esferas de silica mais facilmente resultando em sélidos com maior teor de tungsténio

na forma de WOs3 apds calcinacao [48].

WO3+nH;0 (s) + 20H" (aq) = WO4* (aq) + H20 () Equacao 2

Tabela 4: Resumo das condicdes de obtencdo dos soélidos resultantes da

impregnagao de compostos de tungsténio na silica Q15.

Sélido Composto precursor de W Solvente da reagao W (%)
Q15W-180 APT agua 11,05+0,9
Q15W-123 Na2WO4 agua 1,12+0,5
Q15W-145 W-122 agua 2,20+ 0,24
Q15W-157 W-148 agua 0,75+0,5
Q15W-183 W-148 NHs (aq) 8,01+0,83
Q15W-245 W-148 NHs (aq) 7,11+0,3
VW-376 W-148 NHs (aq) a

aAnalise a ser realizada, uma vez que o equipamento apresentou problema antes do
término deste documento.
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1.2.3B Difratometria de raios X (DRX)

Para analisar os solidos pela técnica de difratometria de raios X os sélidos de
silica foram triturados manualmente em almofariz até tornarem-se pé. A Figura 37
apresenta os difratogramas de dois dos solidos preparados e os Cards de diferentes
estruturas cristalinas do soélido WOy para comparagéo.

Observa-se que os solidos suporte quando puros (Q15 e esferas de vidro)
apresentaram somente uma um halo amorfo na regido de 20° a 30 ° em valores de 26,
referentes a estrutura amorfa dos compostos, ou seja, ndo apresentam nenhum pico
referente a solido cristalino. Os demais soélidos analisados, Q15W-180, Q15W-157,
Q15W-183, Q15W-245, VW-376, exceto o sdélido Q15W-123, também apresentaram
um halo amorfo na regido de 20° a 30° referente a estrutura amorfa do sélido suporte,
indicando que houve a impregnacao de compostos cristalinos no sélido.

Por meio da analise dos difratogramas dos sélidos contendo tungsténio (Figura
37d a 379), é possivel perceber que os compostos de tungsténio foram impregnados
nos solidos suporte (vidro ou silica Q15) e os difratogramas mostram que
aparentemente o tratamento dos sélidos a 600 °C por 8 h foi suficiente para promover
as espécies impregnadas de tungsténio ao 6xido mais estaveis, o0 WOz com célula
unitaria monoclinica de acordo com o banco de dados JCPDS Card 43-1035.

De forma geral, todos os solidos contendo as espécies de tungsténio,
aparentemente apresentam o conjunto de picos na regiao de 23 a 25 em valores de 20
que sao caracteristicos da espécie de WO3z monoclinico (Cards JCPDS 43-1035 do
WOs3 monoclinico). Para todos os sdlidos de silica contendo as espécies de tungsténio
imobilizadas (Q15W-180, Q15W-123, Q15W-183 e VW-245) e também de vidro (VW-
376) observam-se picos de difragédo intensos e estreitos, sugerindo que as amostras
preparadas possuem alta qualidade cristalografica. Pode-se observar na Figura 37 que
ha a presencga de picos de difracido referentes aos planos de difragao caracteristicos
do WO3 monoclinico em 23,1° (plano 001), 23,59° (plano 020), 24,38° (plano 200),
26,5° (plano 120) e 34,1° (plano 201) em valores de 26 [59,63].

No entanto, em uma analise mais detalhada principalmente da regido de
valores de 260 entre 23 a 25, observam diferengas significativas no padrao de difragao.

Os solidos resultantes da impregnagédo em silica Q15 (sélidos Q15W-180,
Q15W-183, Q15W-245) apresentam nessa regido de angulo, 3 picos como é
esperado, no entanto eles estdao pouco definidos, sugerindo a presenca de outros
picos de difragdo compondo o conjunto dos 3 picos de difracdo esperados para um

so6lido WO3 monoclinico puro.
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Figura 37: Difratograma de raios X de p6 para os sélidos pulverizados de: a) esferas de vidro
puras, b) Q15 pura, ¢) Q15W-123, d) Q15W-180, e) Q15W-183, f) Q15W-245 g) VW-376 ¢ h)
WO; obtido do W-122 calcinado (600 °C, 8 h) e a comparagdo com os respectivos Cards
JCPDS: i) 43-1035 do WOs monoclinico, j) 20-1324 do WOs; ortorrémbico, k) Card 71-0070
WO2e2 (s6lido do 6xido contendo W®* e W5*) e |) Card 36-0103 do WO272 (sélido do éxido

contendo W6&* e W5*),

Esse padrao de difragao pouco definido pode, por exemplo, sugerir que eles
estdo compostos por espécies ndao somente de WO3; monoclinico puro (representada
pelo Cards JCPDS 43-1035, Figura 37i) mas também pela espécie WO; ortorrdbmbica
(representada pelo Cards JCPDS 20-1324 do WOs, Figura 37j). Além disso, esse perfil
pouco definido nessa regidao de valores de 20 também pode sugerir que apos

calcinacao dos sélidos resultantes da impregnacgao de tungsténio no sélido Q15 houve
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a formagéao de 6xidos de tungsténio mistos, com tungsténio no estado de oxidacao 5+
e 6+ como é observado nos soélidos que tem essas misturas de estado de oxidagcao e
representados pelas formulas WO, 9 (Card 71-0070, Figura 37K) e WO 7, (Card 36-
0103, Figura 37I).

O solido Q15W-123 proveniente da sintese utilizando tungstato de sédio como
precursor de tungsténio, apresentou um perfil cristalografico distinto dos demais
solidos Figura 37c), tentou-se fazer algumas buscas nos bancos JCPDS porém nao foi
encontrado um padrao espessifico para essa amostra.

Sendo assim, o difratograma pouco definido como demostrado na regiao de 23
a 25, para todos os solidos de silica Q15 com tungsténio, pode ser a resultante dos
difratogramas das misturas de espécies presentes nos solidos analisados. (WO3
monoclinico e ortorrdbmbico bem como de sélidos contendo tungsténio em diferentes
estados de oxidagao).

Por outro lado, o difratograma resultante da calcinacao do soélido de acido
tunguistico W-122 (Figura 37h) mostra perfil de difragdo muito semelhante ao perfil
esperado para o WO3; monoclinico (figura 37i, cards jcpds 43-1035) sugerindo que
quando o acido tunguistico mono hidratado é calcinado nas condicbes adotadas o
solido resultante € de fato esse 6xido.

Além disso, quando o acido tunguistico dihidratado (sélido VW-148) foi
imobilizado em esferas de vidro e o sélido resultante foi calcinado, o perfil de difracao
desse material (figura 37h) pode ser atribuido a presenca de apenas espécies de WO3
monoclinico formada apds o tratamento térmico.

Esses resultados somados aos resultados observados para os sélidos Q15
contendo espécies de tungsténio, sugerem que na presenga da silica Q15 (e tao
somente na presenga dela) o mesmo tratamento térmico dos sélidos contendo
espécies de tungsténio, independente da fonte (tunstato de sddio, paratungstato de
amodnio ou acidos tunguisticos), levam a formagao de outras espécies de tungsténio
além do WO3; monoclinico, envolvendo inclusive o estado de oxidagdo do W°*.

Zheng e colaboradores descrevem que as mudancas de fase dos oxidos de
tungsténio podem ocorrer durante o aquecimento e resfriamento e que a a
transformacao de fase ocorre na seguinte sequéncia: monoclinica Il (WO3; <-43 °C),
triclinica (WO3 -43 °C a 17 °C), monoclinica | (WO3 17 °C a 330 °C), ortorrémbica
(WOs3 330 °C a 740 °C), tetragonal (WOs3, > 740 °C). Outra possibilidade descrita por
esses autores, é a ocorréncia da fase hexagonal, que também passa para a forma
monoclinica | acima de 400 °C [48].

Sungpanich e colaboradores observaram que ao aquecer acido tungstico até

120 °C, este apresentou um perfil cristalografico misto entre a fase monoclinicas do
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WOs e a fase ortorrdmbica do WO3°H20. Por vez, ao aquecer este solido a 160 °C e
200 °C, passou a apresentar somente a fase monoclinica para o WO3; [59].

Sadakane e colaboradores estudaram a preparacdao de Oxidos de
tungsténio(VI) cristalino nanoestruturado como fotocatalisador em reacbes de
decomposicao de compostos organicos sob irradiacdo de luz visivel e constataram
que ao impregnar o WO3; em sélidos suporte macroporosos, estes passaram a
apresentar uma mixtura entre o perfil cristalino ortorrdbmbico (JCPDS 20-1324) e
monoclinico (JCPDS 43-1035) para o WO3 [63].

Gayapan e colaboradores estudaram diversos pré-tratamentos para a sintese
de catalisadores baseados em 6&xido de tungsténio suportados em silica para
aplicacdo em reacdoes de metatese do etileno e do 2-buteno em propileno e
constataram que os melhores resultados foram obtidos com os sdlidos cujo
parametros cristalinos apresentaram uma mistura de perfis do WO3; monoclinico e
ortorrémbico [52].

Marques e colaboradores durante as sinteses para obtengdo de oOxidos de
tungsténio pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas, observaram a mudanca
na estrutura cristalografica dos compostos de tungsténio em diferentes pH, sendo que
em pH 0,0 foi obtido nanoparticulas monoclinicas de WO3, em pH 1,8 nanoparticulas
ortorrbmbicas e em pH 0,4 mistura das estruturas cristalinas monoclinica e
ortorrbmbica para o composto de WOs3 [61].

Bohstrédm e colaboradores, em seu estudo para obtencéo de sélidos cataliticos
baseados na impregnagcdo de compostos de tungsténio em materiais mesoporosos
para utilizagcdo em reacdes de oxidacao de cicloexano em acido adipico, relataram que
o material obtido WO3/SiO, apresentou composi¢cdo entre WO, e WOs;, tal como
W200s3 € W1g049 , Ou seja Oxidos em diferentes estados de oxidacdo do tungsténio
[93].

Esses resultados corroboram a possibilidade de se obter diferentes espécies
de tungsténio quando sdlidos impregnados com precursores desse metal séo

preparados e tratados em condi¢des térmicas diversas.

1.2.3C Espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS)

Por meio da técnica de espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS) foi
possivel inferir também a respeito das espécies de tungsténio presentes nos materiais
preparados, quanto aos seus estados de oxidacao e modo de deposi¢cao na superficie

do suporte, bem como sobre suas quantidades relativas.
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Tabela 5: Dados de XPS para o O1s.

Sélido Agua adsorvida WOx /OH WOXx /SiO;? WOx
% Energia % Energia % Energia % Energia % Energia
O1ls O1ls O1ls O1ls O1s
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
WO0sP 0 - 14,79 531,08 4,98 532,51 78,49 530,29 0 -
W-122 0 - 17,39 531,47 8,95 532,72 60,48 530,72 10,53 533,47

Q15wW-180 2,60 534,60 29,91 531,67 39,17 532,52 5,52 530,40 18,37 533,46
Q15W-245 3,60 534,43 20,15 531,77 52,68 532,53 1,53 529,81 22,04 534,43
VW-376 3,28 534,17 14,78 530,97 23,72 532,2 41,51 530,19 15,7 532,98

aSi02 presente somente nas amostras que contém silica. "WO3 proveniente da calcinagdo do
acido tunguistico (W-122) a 600 °C por 6 h.

Os sodlidos resultantes da imobilizagao de compostos de tungsténio na silica
Q15 (Q15W-180 e Q15W-245) assim como nas esferas de vidro (VW-376) apresentam
valores para energia de ligacdo correspondentes ao Si2p e O1s por volta de 104 e
533 eV, respectivamente, em acordo com os valores previamente encontrados para
suportes de silica [77,94].

Na analise dos espectros de XPS na regidao de energia de ligacado para o O1s
(Figura 38 e tabéla 5), por meio do tratamento matematico e decomposigdo dos picos
(deconvolucao), é possivel identificar que todas as amostras analisadas consistem de
dois componentes com energia de ligacao de aproximadamene 530 eV, que pode ser
atribuido ao oxigénio da espécie WO, e um menor, em cerca de 534 eV que pode ser
atribuido a moléculas de agua adsorvidas na superficie da amostra. E importante
enfatizar que nos espectros, as linhas tracejadas em azul sdo todas muito préximas da
linha continua preta, significando um excelente ajuste no tratamento matematico para

a decomposigao.
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Figura 38: Espectros de XPS para os sdlidos suporte contendo tungsténio, sendo a) WO3
proveniente da calcinagédo do acido tunguistico (W-122) a 600 °C por 6 h; b) W-122, c) Q15W-
180, d) Q15W-245 e e) VW-376. A linha preta continua representa os valores experimentais de
energia de ligagdo obtidos na anadlise para as espécies de oxigénio, a linha azul pontilhada
representa os valores tedricos de energia de ligagao obtidos pelo tratamento matematico e as
linhas pretas pontilhadas representam os valores dos picos decompostos para as espécies de

oxigénio presentes no solido.
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A Tabela 6 apresenta o resumo dos resultados de Xps de energia (eV) na
regiao do oxigénio (O1s) e tungsténio (w4f) para os sdlidos de acido tunguistico (W-
122), WO3 proveniente da calcinagdo do acido tunguistico (W-122) a 600 °C por 6 h,
bem como dos solidos resultantes da imobilizacdo de compostos de tungsténio em
silica Q15 (Q15W-180 e Q15W-245) e nas esferas de vidro (VW376). Os sdlidos
apresentam valores para energia de ligagao correspondentes ao W4f por volta de 35 a
39 eV, de acordo com os valores previamente encontrados para suportes de silica
[77,94].

Tabela 6: Resultados de XPS para o O1s e W4f para os compostos preparados.

Sélido Agua adsorvida W5+ Wé+

% Energia O1ls % W4f7/2 W4f5/2 % W4f7/z W4f5/z

(eV) energia (eV) energia (eV) energia (eV) energia (eV)

WO03? 0 - 3,14 34,52 36,62 96,86 35,71 37,85
W-122 0 - 2,24 34,75 36,98 97,76 36,15 38,27
Q15W-180 2,60 534,60 39,70 34,76 36,83 60,30 35,66 37,76
Q15W-245 3,60 534,43 68,64 34,90 37,00 31,36 36,29 38,37
VW-376 3,28 534,17 3,58 34,09 36,16 96,42 35,65 37,75

aWOs proveniente da calcinagao do acido tunguistico (W-122) a 600 °C por 6 h.

A Figura 39 apresenta os espectros de XPS para os principais solidos
preparados na regido 4f para o WOx apdés o tratamento matematico para
decomposicao dos picos (deconvolugao).

A Figura 39a mostra o espectro XPS dos niveis centrais 6xido de tungsténio
(WO3) proveniente da calcinagdo do acido tunguistico (W-122) a 600 °C por 6 h.
observa-se a presenca de dois pares de picos correspondentes as espécies W4f7,,
W4fs,. As energias de ligagao dos pares de picos indicam o a presenga predominante
da espécie WS, como esperado para o Oxido de tungsténio [95,96]. Este
comportamento se reproduz tanto para a amostra de acido tunguistico (W-122) quanto
para a amostra VW-376 (Figuras 39a e 39e respectivamente), indicando que nestes
sélidos ha a predominancia dos compostos WO:s.

Para os sélidos Q15W-180 e Q15W-245 também é observado pares de picos
em nivel de energia correspondentes ao estado de oxidagdo 6+ para o tungsténio.
Além disso observa-se também dois picos adicionais em 34.7 eV e 36.8 eV relativos
aos niveis de energia do nucleo W4fs, e W4f7, respectivamente e correspondente ao
estado de valéncia (5+) para o tungsténio, sugerindo a presenca de outras espécies
de tungsténio nos solidos analisados onde o tungsténio encontra-se parcialmente
reduzido [95,96].
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Figura 39: Espectros de XPS para os sélidos suporte contendo tungsténio, sendo a) WOs3
proveniente da calcinagédo do acido tunguistico (W-122) a 600 °C por 6 h; b) W-122; c) Q15W-
180; d) Q15W-245 e e) W-376. A linha preta continua representa os valores reais de energia de
ligacdo obtidos na analise para espécies de W, a linha azul pontilhada representa os valores de
energia de ligagdo apds o tratamento matematico para decomposigéo dos picos e as linhas
pretas pontilhadas representam os valores decompostos para cada espécie de W presente no

solido.
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Panpranot e colaboradores caracterizaram por XPS compostos de tungsténio
impregnado em solidos cataliticos a base de silica, sendo estes nao calcinados ou
calcinados sob diferentes condicbes atmosféricas. As energias de ligacao de 38,8 eV e
40,9 eV foram atribuidas ao W®*4f;, e W6*4fs;, enquanto os picos referentes a 37,8 eV
e 39,9 eV foram atribuidos ao W5%4f;, e W54fs,. Os sdlidos ndo calcinados e
calcinados sob total atmosfera de N, exibiram somente a fase W¢*, indicando somente
a presenca de WOs3 no suporte da silica sob essas condigdes. Os soélidos sob pré-
tratamento com atmosfera de H> puro e com a mistura de H./N. apresentaram uma
fase W®" e W®* indicando a presenca de espécies de tungsténio também reduzidas
(W?%*) e representadas por WOs« sob o suporte de silica [52].

Lee e colaboradores analisaram a presenga de tungsténio em diferentes
catalisadores por meio dos resultados obtidos pelas analises de XPS e observaram
valores de energia de ligag&o para o pico W%*4f;;, de 34,5 eV e para o pico W®* 4f;, de
35,7 eV. Observaram também duplos picos adicionais de 36,9 e 39,0 eV, aos quais os
autores relacionaram a nao homogeneidade de superficies de energia, ja reportadas
na literatura para esses compostos [96].

Son e colaboradores observaram em compostos de 6xidos de tungsténio a
presenca de um pico intenso em 36,09 eV (4f72) € um pico mais largo em 42 eV (5pa2)
que=foram atribuidos aos compostos de WO3; no estado de oxidagdo W6 Apds um
processo de aquecimento dos solidos percebeu-se que os atomos de W foram
reduzidos formando sdlidos denominados de WOs, que foi confirmado pela
diminuig&o da intensidade do pico O1s, chegando a proporgédo média de 55% de W** e
45% de W** [97].

Lee e colaboradores sintetizaram catalisadores a base de tungsténio
calcinando o material sob condi¢gdes atmosféricas e sob vacuo e constataram que sob
vacuo a presenga de ions W°* foram substancialmente superiores no material
calcinado quando comparado com a amostra calcinadas sob condicbes atmosféricas.
Segundo os autores, o motivo da redugdo de algumas espécies de W°® esta
relacionada ao fato de que na amostra calcinada sob vacuo, a propor¢ao de oxigénio
para tungsténio foi relativamente menor, o que indica que o material passou a ter um
defeito de oxigénio em sua estrutura. Além disso, os autores compararam a razao de
intensidade entre os picos referentes ao O1s e ao W4f para os 6xidos aquecidos e
constataram que no material aquecido sob vacuo a relagao O1s/W4f ficou em 0,91 e
em condicdes atmosféricas a relacao ficou em 0,96. Neste estudo evidenciou-se que o
transporte de elétrons do 6xido de tungsténio foi melhor no material com presenga de

W?®* e vacéancia de oxigénio [96].
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O conhecimento do estado de oxidacdo dos metais imobilizado na silica é
extremamente importante para o entendimento do resultado catalitico da classe de
reacdes cataliticas que se pretende investigar nesse trabalho. A presengca de
diferentes estados de oxidacao para o metal tungsténio pode levar a diferentes sitios
acidos (importante para a classe de reagdes cataliticas aqui analisadas —
esterificacao) que podem resultar em diferentes resultados cataliticos (a ser discutido
posteriormente).

A composi¢do de superficie dos solidos foi determinada por XPS e os

resultados das analises estdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7: Resultados da caracterizagdo da composicdo dos elementos por
espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS) para os sodlidos baseados na
impregnacgao de tungsténio em silica mesoporosa e tratamento térmico (Q15W-180 e
Q15W-245) e esferas de vidro (VW-376) além do solido de acido tunguistico mono
hidratado (W-122) e acido tunguistico mono hidratado apés processo de calcinagao a
600 °C por 6 h (WO3).

Amostra Elementos (%) W/(Si+W) W (%) WS (%)
o (o Si w

WO03? 47,32 32,41 - 16,82 - 3,14 96,86

W-122 54,95 27,63 - 17,43 - 2,24 97,76

Q15W-180 61,85 5,00 31,52 1,43 0,043 39,70 60,30

Q15W-245 62,41 3,66 33,60 0,32 0,010 65,62 34,38

VW-376 51,29 15,30 11,40 11,94 0,510 3,98 96,02

aWOs proveniente da calcinagao do acido tunguistico (W-122) a 600 °C por 6 h.

O solido W-122 assim como o sdlido resultante da sua calcinacdo (WO3)
apresentam valores semelhantes de espécies de tungsténio (17,43% e 16,82%
respectivamente). Os resultados de XPS mostram que a maioria das espécies de W
encontradas nesses solidos se referem a W®* (cerca de 97%), como esperado, ao se
comparar esses resultados com o resultado da difracdo de raios X que mostrou
espécies tipicamente de WO3; monoclinico [63].

As espécies presentes no sélido VW-376 também apresentaram conteudo de
elementos similares com quantidade de tungsténio (12%) preferencialmente na forma
de espécies W®* (96,02%), corroborando também os resultados de difragdo por raios
X.

Por outro lado, as amostras a base de silica mesoporosa Q15 (sélidos Q15W-

180 e Q15W-245) foram semelhantes na composi¢céo dos elementos, exceto pelo teor
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de tungsténio, sendo que o sdlido resultante da impregnagcéo de APT em silica Q15
(Q15W-180) apresentou quase cinco vezes mais tungsténio que a amostra que teve
como precursor o acido tunguistico (Q15W-245). Esta diferengca pode ser melhor
observada levando em consideracao a relacao W/(Si + W), que indicou a dispersao
superficial e concentragdo de tungsténio sobre o suporte de silica mesoporosa Q15
[62]. O sdélido Q15W-180 apresentou valor quase quatro vezes maior, sugerindo uma
melhor e maior dispersdo de espécies de tungsténio e corroborando os valores de
dispersdo atomica por area de silica (atomo/nm?) encontrados neste solido e
apresentado na Tabela 10 (se¢ao 1.2.3J) a ser discutida mais adiante.

Além das diferentes porcentagens de tungsténio, as analises de XPS também
sugerem que os dois solidos apresentam diferentes porcentagens de distribuicao das
espécies de tungsténio W* e W®", sendo que o sdlido Q15W-180 apresenta mais
espécies W% e o solido Q15W-245 mais espécies W** (tabela 6). E interessante notar
que as porcentagens de espécies variam na faixa de 1/3 e 2/3 (35% e 65%).

Os resultados de XPS com relacao as espécies de tungsténio presentes nos
sélidos Q15 também corroboram os resultados de difragéo de raios X (Figura 37) que
sugeriram a presenca de espécies de tungsténio (V) nos sélidos Q15W-180 e Q15W-
245,

1.2.3D Espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foi utilizada para a caracterizagéo dos solidos de silica resultantes da
impregnagéo com compostos de tungsténio (Figura 40).

Em todos os espectros dos solidos contendo a silica como suporte (Figura
40,(a), (b), (d) e (e)) observam-se varias bandas tipicas de modos vibracionais
encontrados na silica: a banda na regido de 1090 cm™ atribuida ao estiramento
assimétrico (Si-O-Si); a banda em 960 cm™ relacionada a deformagao axial da ligagdo
(Si-OH); a banda em 800 cm™ atribuida ao estiramento simétrico (Si-O-Si) e a banda

na regido de 470 cm™' caracteristica de deformagao angular (Si-O-Si) [59,64,98].
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Figura 40: Espectro vibracional na regido do infravermelho de alguns dos sélidos preparados
nesse trabalho resultantes da impregnacao de compostos de tungsténio em silica mesoporosa
Q15. (a) Q15 pura, (b) Q15W-145, (c) WOs resultante da calcinagdo do sélido W-122 a 600 °C
por 8 h, (d) Q15W-180, (e) Q15W-183 e (f) W-148 calcinado a 600 °C por 8 h.

Além disso, observam-se também as bandas largas na regido de 3500 cm™, e
1640 cm™ ' que sdo caracteristica das vibragdes dos grupos O-H, oriundas da presencga
de moléculas de agua adsorvidas/absorvidas na superficie da silica, ou devido a
presenca de grupos (Si-OH) terminais (Figura 40a) [99].

O espectro de infravermelho referente aos acidos tunguisticos calcinados
(Figuras 40c e 40f) mostram uma forte absorgdo entre 600 e 1000 cm™ que esta
associada ao estiramento da ligacao W-O-W presentes no composto WO3; esperado
como resultado da calcinagao desses acidos. As bandas fracas de infravermelho em
1010 e 1035 cm™ s3o atribuidas ao alongamento das ligagdes W=0 na superficie, e
sdo observadas possivelmente devido a elevada area superficial destes pés. WO3; com
diferentes morfologias apresentam diferentes perfis nos espectros de infravermelho na
regido de forte absorgdo (600-1000 cm™).
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Além disso, conforme observado na Figura 41, um ombro em
aproximadamente 620 cm™ e maxima intensidade para 775 e 840 cm™, indica que
essa amostra de acido tunguistico calcinada sob condicbes experimentais (600 °C por

8 h) possivelmente deu origem a espécies de WO3 [99].
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Figura 41: Espectro vibracional na regido do infravermelho com énfase na regiao entre 1200 e
400 cm™ do acido tunguistico mono-hidratado (W-122) apods calcinado a 600 °C por 8 h

(ampliagcao do espectro ¢ da figura 18).

Para os sodlidos resultantes da impregnacédo das espécies de tungsténio no
suporte de silica (Q15W-145, Q15W-180 ¢ Q15W-183) (Figura 40b, 40d e 40e
respectivamente) as bandas caracteristicas dos modos vibracionais das ligacbes
(W-0) (940 e 790 cm™) das espécies de tungsténio ndo puderam ser identificadas,
devido a possivel sobreposicao com as bandas de grande intensidade caracteristicas
da silica [100-102]. No entanto, pode-se observar que a banda na regido de 960 cm™’
esta presente, porém apresentando uma reducao na sua intensidade em comparacéao
a sua intensidade nos sélidos calcinados de acido tunguistico (Figura 40c e 40f). Além
disso, banda nessa regido do espectro pode também estar relacionada com a
presenca de grupos —OH na silica, e esta reducdo de intensidade pode estar
relacionada com a presenca das espécies de tungsténio na superficie da silica. No
entanto nada pode ser de fato afirmado baseado somente nas informacgdes dadas por

essa técnica [52,103].
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1.2.3E Espectroscopia eletrénica na regido UVVIS

A espectroscopia eletrénica na regido do ultravioleta e visivel, UVVIS (Figura
42) dos solidos de silica contendo as espécies de tungsténio imobilizadas em silica
trazem algumas poucas informacdes a respeito da estrutura dos compostos de
tungsténio presentes nesse suporte, porém permite de maneira qualitativa,
correlacionar as bandas de transicdo dos padrées de tungsténio (compostos
utilizados nos processos de impregnagao) com as espécies dispersas na superficie
do suporte de silica.

Na Figura 42 estdo apresentados os espectros eletrbnicos da silica
mesoporosa (Q15) pura (Figura 42a), dos compostos precursores de tungsténio
usados nas reagdes de impregnacdo (tungstato de sodio, Figura 42b,
paratungstado de amdnio puro, Figura 42c e acido tunguistico di-hidratado puro
(W-148), Figura 42e), do sdélido WOs3 resultante da calcinagdo do sdlido de acido
tunguistico di-hidratado (W-148) a 600 °C por 8 h (Figura 42f) e do sdélido Q15W-
183 resultante da impregnacao de acido tunguistico di-hidratado (W-148) em silica
Q15 (Figura 42d).

Observa-se que o sélido de silica pura Q15 nédo apresenta bandas na
regiao acima de 250 nm do espectro, o que implica que as bandas observadas nos
demais espectros incluindo o solido Q15W-183 sdo devido a presenca das
espécies de tungsténio na silica ou nos compostos precursores de tungsténio.

As bandas observadas nos espectros (Figura 42) estdo relacionadas a
transicbes eletrébnicas de transferéncia de carga do ligante para o metal
(O2p — Wsq) € as energias envolvidas nestas transigdes estao relacionadas com a
estrutura dos compostos [104]. O tungstato de sédio (Na2WOQO,4) é formado por
espécies monoméricas de (W®*) coordenados tetraedricamente com ligantes (O%).
Para este composto observa-se uma banda com menor comprimento de onda, na
regido de 220 nm (Figura 42b).

O Sodlido de paratungstato de amoénio (NH4)1oH2(W207)s € composto por
politungstados que séo espécies poliméricas de tungsténio. No composto pode-se
observar uma banda alargada na regido de 220 nm, com um ombro na regido de
280 nm [110]. Estas bandas sao devidas as transi¢cdes de transferéncia eletrénica
do ligante para o metal (O — Ws4) € os comprimentos de onda sao
caracteristicos de espécies monoméricas e poliméricas de tungsténio
respectivamente [9,104]. Nestes compostos a densidade de ligacbes W-O-W é

maior do que nos tungstatos simples, porém é menor do que no WO3 devido ao
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grau de organizagdao da molécula. Sendo assim, espera-se que a quantidade de
energia necessaria para que ocorra a transicao eletronica nos orbitais de fronteira
se encontre em valores intermediarios entre tungstatos simples e o WO3 cristalino
[104].
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Figura 42: Espectros eletrénicos na regido UVVIS de amostra sélida para os compostos de
silica Q15 e de tungsténio. (a) Q15 pura, (b) Na2WOu4, (c) (NH4)10H2(W207)s, (d) Q15W-183, (e)
W-148 e (f) WOs3 resultante da calcinagéo do sélido de acido tunguistico di-hidratado
(W-148) a 600 °C por 8 h.

O oxido de tungsténio (WO3) apresenta estrutura cristalina monoclinica, e
as espécies de (W¢*) estdo octraedricamente coordenadas aos ligantes (0%)
organizados numa estrutura do tipo rutilo apresentando centros WOs octaédricos
distorcidos com ligagdes W-O-W alternadas. Neste arranjo estrutural cada
octaedro compartilha arestas e vértices, onde se encontram os ligantes (O%).
Desta forma existem incontaveis ligagbes do tipo W-O-W alternadas. Essa
caracteristica traz como consequéncia uma redugdo na quantidade de energia
necessaria para ocorrer a transicdo HOMO-LUMO. Como a energia necessaria
para que a transicdo eletrénica é consideravelmente menor que nos tungstatos
simples, observa-se consequentemente uma banda de transicdo eletrbnica em
comprimentos de onda maiores, e se apresenta como uma banda alargada na
regido de 370 nm [104], caracteristica observada nos sélidos de acido tunguistico

e acido tunguistico calcinado como no sélido Q15W-183.
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Além disso, a banda na regido de 450 nm, podem ser atribuidas transigcoes
de transferéncia de carga do ligante para o metal (O2, — Ws4) € pode ser atribuida
a presenca de espécies cristalinas de WOs3. Esta banda € mais pronunciada para o

solido de &cido tunguistico [9,104] .
1.2.3F Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

As Figuras 43 e 44 mostram algumas imagens de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) dos sdlidos de silica resultantes da impregnagdo com compostos de
tungsténio (Q15W-180 e Q15W-183). Em ambas as figuras, como ja era esperado,
observa-se a morfologia predominante de particulas com tendéncias esféricas,

proveniente do suporte composto por silica mesoporosa.
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Figura 43: Imagem de MEV sendo (a) e (b) na regido da borda da particula do sélido Q15W-
180, (c) e (d) do centro do solido Q15W-180 e (e) do centro da silica Q15 pura.

Para uma melhor avaliagao das caracteristicas morfoldgicas da amostra apods a
impregnagaéo dos compostos de tungsténio na particula suporte, tanto na superficie
quanto na regido interna; as analises foram feitas com as amostras sendo preparadas
por meio do corte das particulas esféricas ao meio, seguido da sua fixagdo no porta
amostra de aluminio com uma fita adesiva de cobre, de modo a permitir registrar as
imagens de microscopia tanto nas bordas como no centro da parte interna das
particulas. Nessas analises constatou-se que ndo houve alteragdes visivelmente

significativas na morfologia dos solidos apdés a imobilizacdo das espécies de
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tungsténio seguida da sua calcinagéo, se comparado ao observado para as imagens

da silica Q15 antes da impregnagéao (Figuras 43e e 44e).
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Figura 44: Imagem de MEV sendo (a) e (b) na regido da borda da particula do sélido Q15W-
180, (c) e (d) do centro do sélido Q15W-183 e (e) do centro da silica Q15 pura.

1.2.3G Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A técnica de espectroscopia dispersiva de raios X (EDS, do inglés Energy
Dispersive Spectroscopy) por meio da emissao de raios X caracteristicos permite
determinar a composi¢gao quimica de materiais bem como quantificar os elementos
presentes na amostra ainda que de forma semi-quantitativa.

As analises de EDS possibilitaram fazer uma distribuicdo qualitativa dos
compostos de tungsténio presentes nas diferentes regides das particulas dos solidos
de silica analisados, uma vez que por esta técnica, assim como na MEV, o preparo
das amostras também ocorreu por meio da fixacdo das particulas partidas ao meio no
porta-amostras, o que possibilitou fazer analise de composicdo quimica pontual em
diferentes regides da parte interna das amostras.

As Figuras 45a e 45b mostram as imagens de MEV com analise de EDS para
os solidos Q15W-180 e Q15W-183 mostrando a composi¢do quimica do sdlido e
relacionando a proporgao do tungsténio presente.

Pode-se observar que todas as imagens de MEV/EDS mostram um perfil de
particula de composicao de tungsténio pouco homogéneo, uma vez que a quantidade

de compostos de tungsténio nas bordas é maior que a quantidade encontrada no
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centro da amostra. Esse fato ja era esperado visto que a solugéo de tungsténio usada
no método da impregnacao tende a se concentrar nas bordas das esferas.

Os resultados de EDS corroboram a tendéncia do teor de tungsténio
determinado por ICP-OES, observa-se que o solido Q15W-180, obtido a partir de APT,
um composto mais soluvel em agua, apresenta o maior teor de W (11,05%, Tabela 4,
item 1.2.3A) e as imagens de MEV com analise de EDS desse solido (Figura 45a)
indica que a maior concentracao desse metal se encontra nas bordas das esferas. O
mesmo, € observado para o solido Q15W-183, que foi preparado com &cido
tunguistico dissolvido em amoénia. Embora o porcentual de tungsténio seja menor
8,01% (Tabela 4, item 1.2.3A) mediante a imagens da Figura 45b a imagem de MEV
com analise de EDS demostra que a maioria dos W encontram-se também nas bordas

das esferas.

Figura 45: Imagens de MEV com analise de EDS dos sdlidos: (a) Q15W-180 e (b) Q15W-183.

Como as imagens de MEV/EDS mostraram que a impregnagao dos compostos
de tungsténio no sdlido suporte de silica Q15 nao ocorrem de forma homogénea, fez-
se uma avaliagdo mais completa para o solido Q15W-245 analisando-se 10 particulas
desse solido tendo sempre os mesmos 06 pontos de andlise nos mesmos locais,

sendo 3 nas bordas e 3 no centro, conforme demostra a Figura 46.
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Figura 46: Imagens de MEV do sdlido Q15W-245 representando os locais de analise de EDS

pontual.

Os resultados na Tabela 8 mostram que assim como nos sélidos Q15W-180 e
Q15W-145 a impregnacao dos compostos de tungsténio no sélido Q15W-245 também
ocorreu de forma heterogénea entre as particulas e que a maior concentragcao desse
metal também se encontra nas bordas das esferas e uma concentragdo sempre menor
no centro; sendo possivel inclusive analisar a auséncia do metal no centro das
particulas quando estas possuem uma concentragcdo muito baixa de tungsténio nas

bordas (Tabela 8, amostras 5, 9 e 10).

Tabela 8: Resultados do teor de W (%) para a analise de MEV/EDS em diferentes
pontos de diferentes particulas do soélido Q15W-245.

TEOR de W (%)
Amostra Bordas : Centro
A B c i D E F

1 33 78 13,7 1 33 2,8 0.2
2 8,4 1,8 4,6 i 2,9 3,1 2,3
3 9,3 3,7 1,0 | 32 2,1 2,0
4 0,0 42 0,6 i 2,9 0,3 0,0
5 0,7 0,8 10 1 00 0,0 0,0
6 1,5 13 99 | 32 6,5 3,1
7 5,1 4,3 6,3 i 2,9 2,4 2,1
8 2,6 11,3 48 ! 28 2,5 2,3
9 0,5 0,3 04 1 00 0,0 0,0
10 0,0 0,3 0,9 i 0,0 0,0 0,0

Além do espectro cumulativo, a analise de EDS também fornece um mapa de

distribuicdo dos diferentes elementos presentes na amostra. Os mapas sao obtidos
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por meio de varreduras do feixe de elétrons na area limitada pela imagem
apresentada. Quando os detectores sinalizam a presenca de um determinado
elemento, o software do equipamento acrescenta um pixel branco na zona
correspondente a area delimitada pela imagem.

Para se obter uma melhor avaliacdo sobre a distribuicdo espacial dos
elementos que compdem os sdlidos cataliticos, fez-se o mapeamento de composi¢cao
elementar utilizando EDX (espectroscopia de energia dispersiva de raios X) para uma
amostra do sélido Q15W-245, considerando que esta seja representiva para
compreensao dos demais solidos preparados.

A Figura 47 representa as imagens de microscopia de mapeamento de
distribuicdo atdbmica por EDX para o solido Q15W-245, onde, a imagem da Figura 47a
mostra a area da amostra onde foi realizada a analise, destacando que se escolheu

uma regido que abrangesse parte da borda externa bem como o avango até uma

regido mais interna do solido.

\ borda da

esfera

\ borda da \ borda da

86 [imeon I8

100um 250pm 100pm

a b c
Figura 47: Imagens do mapeamento da distribuicdo dos elementos quimicos presentes na
composicao do soélido Q15W-245: (a) regido da amostra mapeada, (b) atomos tungsténio
representado na cor amarela em contraste com os atomos de silicio na cor lilds e oxigénio na
cor azul claro (c) atomos de tungsténio representados na cor amarela em contraste com os

atomos de silicio em verde e oxigénio em azul.

Nesta imagem (Figura 47a) ja €& possivel perceber, por meio de pontos
brilhantes, a presenca de materiais cristalinos presentes tanto nas bordas como no
meio do sélido de silica amorfa, que nao apresenta brilho. De acordo com as imagens
das Figuras 47b e 47c pode-se inferir que estes pontos brilhantes sao

correspondentes a compostos cristalinos de tungsténio, de acordo com o
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mapeamento. Deste modo, por meio da analise de EDX, pode-se inferir também que
além de haver uma efetiva impregnacao de tungsténio, esse elemento também
apresente uma distribuicdo na camada externa do solido e também uma significativa
distribuicdo na area interna, indicando que os compostos de tungsténio encontram-se
dentro e fora da esfera.

Outra tentativa de investigar o teor de tungsténio no sélido Q15W-245 foi por
meio da andlise de EDS em diferentes pontos da camada externa de diferentes
particulas. Para esta analise esferas do sélido foram fixadas inteiras em um porta
amostras de aluminio com o auxilio de uma fita adesiva de cobre somado a aplicagao
de uma cola a base de carbono grafite, garantindo uma boa estabilidade apesar do

tamanho das particulas esféricas (Figura 48).

34455:".:. 50
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Figura 48: Imagens de MEV do sdlido Q15W-245 com analise pontual de EDS em diferentes

pontos da camada externa das particulas esféricas.

Os resultados de EDS em relacao ao teor de W na parte externa das particulas
do soélido Q15W-245 demostraram que o perfil ndo homogéneo da concentragao do
metal pela particula € o mesmo apresentado na parte interna, inclusive com valores

préximos aos encontrados nas bordas internas das particulas partidas ao meio.

1.2.3H Microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e SAED

As imagens de microscopia eletrbnica de transmissao possibilitam obter
informacbes sobre a cristalinidade do composto associando a estas imagens em
analises feitas em campo escuro em comparagao com as respectivas analises feitas
em campo claro. Observa-se nas imagens de campo escuro para os solidos Q15W-
180 e Q15W-183 (Figura 49b e 49e) a presenga de pontos brilhantes que podem estar

associados a presenca de espécies cristalinas provavelmente envolvendo o tunsgténio
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na composigcado das particulas de amostra, fato ndo observado para o sélido de silica
Q15 pura (Figura 49g).

Figura 49: Imagens de microscopia eletronica de transmissao do solido Q15W-180 (a) em
campo claro e (b) em campo escuro e do sélido Q15W-183 (d) em campo claro e (€) em campo

escuro e para o sélido Q15 puro (f) campo claro e (g) campo escuro.

A Figura 50 apresenta a imagem da analise de SAED correspondente da silica
mesoporosa Q15 pura (Figura 50a) onde ha somente a presenca de luz na forma
circular que gradativamente do centro para as bordas fica mais fraca, indicando que o
sélido apresenta somente estrutura amorfa. Apds este solido amorfo sofrer a
imprenacdo de compostos de tungsténio, este passa a apresentar na imagem de
SAED (Figura 50b), pontos claros espalhados de forma organizada do centro em
direcdo as bordas, significando que a amostra apresentou uma organizacao cristalina

apods a impregnagao de compostos de tungsténio no sélido suporte.
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(a) (b)

Figura 50: Imagem de SAED (a) da silica Q15 pura indicando que o solido € amorfo e puro e

(b) do sodlido Q15W-245 indicando que a amostra passou a apresentar um perfil cristalino

devido a presenga de compostos de tungsténio no soélido.

1.2.31 Analise textural

Os resultados das analises texturais de medidas de absor¢cdo de N» para os
solidos Q15, Q15W-180 ¢ Q15W-183 sao apresentados na Tabela 8 que mostra os
valores de area especifica (Sget), volume do poro (Vp) e didmetro médio do poro (Dg).

As Figura 51 e 52 apresentam as isotermas de adsorcdo de N; obtidas nas
analises texturais.

Foi observado na Figura 23a (item 1.2.1B) que o sdlido de silica mesoporosa
Q15 pura apresenta isoterma de adsorgéo do Tipo V com histerese do tipo H1 que sao
caracteristicas de materiais mesoporosos que apresentam poros com tamanho entre 2
a 50 nm de acordo com a classificacao da IUPAC [36]. A Figura 23b (item 1.2.1B)
mostrou a curva de distribuicdo de tamanho de poros para a silica Q15 pura, a qual
confirma que o solido € mesoporoso segundo a classificagao IUPAC [36]. Quando a
Figura 23 (item 1.2.1B) € comparada com os resultados obtidos para os solidos
resultantes da impregnagao de compostos de tungsténio (Figuras 51 e 52) o que se
observa é que nado houveram mudancas significativas. Os tamanhos de poro apos a
impregnacdo passaram a ter um didmetro de poro centrado em sua grande maioria na
regidao de 10 a 30 nm para ambos os sélidos Q15W-180 e Q15W-183. Além disso, as
isotermas de adsorcdo apresentam perfis semelhantes ao da silica Q15 antes da

impregnacéo.
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Figura 51: (a) Isotermas de adsorgdo-dessor¢céo de N2 para o so6lido Q15W-180 e (b) curva de

distribuicdo de tamanho de poros calculada por NLDFT do solido Q15W-180.
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Figura 52: (a) Isotermas de adsorgéo-dessorgao de N2 para o solido Q15W-183 e (b) curva de

distribuicdo de tamanho de poros calculada por NLDFT.

A Tabela 9 mostra que apés impregnagao de compostos de tungsténio na silica
Q15 os solidos resultantes apresentam menor area superficial provavelmente causada
pela formagdo de compostos de tungsténio resultantes do processo de impregnacgéo e
calcinagao.

Mediante os resultados de porcentagem de tungsténio encontradas pelas
analises de ICP-OES bem como dos valores de area superficial, € possivel estimar a
distribuicdo de atomos de tungsténio por area (atomos/nm?) e os resultados mostram
que a distribuicdo de atomos de tungsténio no solido é baixa e inferior a 2 atomos por

nm?2. Esse resultado foi inferior ao observado recentemente em nosso grupo de
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pesquisa por santos e colaboradores [9] que impregnou 0 WO3 sobre zircénia e obteve
valores de cerca de 7, 9, 13 e 23 atomos por nm?. A dispersao de atomos por area de
suporte pode influenciar no resultado catalitico. No caso do trabalho citado, a
dispersao de cerca de 9 atomos por area levou a sélidos mais eficientes na reacéo de
esterificacao que 13 ou 23 atomos por nm?2.

O sdlido resultante da impregnacao do paratungstato de amoénio na silica Q15,
apresentou leve aumento no valor de atomos por area, se comparado ao solido
resultante da impregnacao do acido tunguistico di-hidrtado (1,8 vesus 1,6). no entanto,
ambos os valores sdo ainda muito inferiores aos observados por santos e

colaboradores [9].
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1.2.3J Determinagéo dos sitios acidos

A fim de caracterizar melhor os sélidos cataliticos preparados nesse trabalho e
correlacionar suas propriedades inerentes a composigao e estrutura com os resultados
cataliticos, foram realizadas caracterizagdes desses solidos quanto a presenca de
sitios acidos de Lewis e/ou de Bronsted, pela técnica DRIFT utilizando como molécula
sonda a piridina [38,105].

A piridina € uma molécula-sonda comumente usada para monitorar sitios
acidos de adsorcdo em oOxidos metalicos, pois a piridina adsorvida mostra bandas
bastante caracteristicas em espectros de infravermelho, de acordo com o tipo de
interacdo que ela faz com o com a superficie do sélido. Essas interacbes podem ser
de trés maneiras, conforme mostrado na figura 53: (a) ligagao do par de elétrons néo-
ligantes do nitrogénio da piridina com o hidrogénio de um grupo hidroxila da superficie
do solido (piridina interagindo com sitios do suporte com caracteristicas de acidos de
Lewis e Bronsted), (b) ligacao do par de elétrons do nitrogénio da piridina com o
hidrogénio da hidroxila, havendo a formacao do cation piridinio (piridina interagindo
com sitios de Bronsted do suporte) e (c) ligacdo coordenada do par de elétrons do
nitrogénio com orbitais d vazios do tungsténio (piridina interagindo com sitios acidos
de lewis do suporte) [65,96].

(a) (b) (c)

.-:"I >
H H I,
l:{ [:i - = .
“ ,
_W = |
L Silica 3

Figura 53: Representacao de algumas possibilidades de ligagédo entre a superficie de solido de
silica contendo espécies de tungsténio e a piridina: (a) formando ligacao de hidrogénio, (b)
formando o ion piridinio via transferéncia do préton dos grupos hidroxila de superficie e (c) se

coordenando a um sitio acido de Lewis.

Os solidos resultantes da interagdao do vapor de piridina e concomitante

adsorcao dessa base pelos sitios acidos presentes na superficie dos soélidos de silica
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ou silica contendo espécies de tungsténio impregnadas, apresentam espectros de
FTIR (Figura 54) que mostram bandas de vibragdo em cerda de 1450 cm™ e cerca de
1610 cm™ que podem ser atribuidas a vibragdes resultantes da interagdo da piridina
com sitios acidos de Lewis (L) sendo esses sitios acidos considerados fortes. em
cerca de 1578 cm™ observa-se uma banda de vibragéo caracteristica de interagdo da
piridina com sitios acidos de Lewis (L), porém sendo esses sitios acidos fracos. A
banda em cerca de 1540 cm™ é considerada uma banda tipica para a interagdo da
piridina com sitios acidos de Bronsted-Lowry (B) e em cerca de 1490 cm™ uma banda
atribuida a vibragao decorrente da interagao da piridina com sitios acidos de Bronsted
e Lewis (BL) [106].

por meio dos resultados obtidos nos espectros de DRIFT (figura 54) para as
amostras com piridina adsorvida, percebe-se que nos espectros das esferas de vidro e
do sdélido VW-376 nao foram observadas bandas significativas caracteristicas das
vibragdes caracteristicas dessa base quando esta interagindo com os referidos sitios
acidos, sugerindo que estes dois soélidos nao apresentaram uma forte interagcdo com a
molécula sonda de piridina e portanto os sitios acidos nesses sélidos nao sao fortes ou
em numero significativo [106].

Nos espectros referentes a interagdo de piridina com as amostras contendo
como solido suporte a silica mesoporosa (Q15, Q15W-180 e Q15W-245) as bandas
atribuidas as vibragdes da molécula de piridina em decorréncia da sua interagdo com
os sitios acidos, s&o claramente pronunciadas em 1448 cm™ (L) e 1598 cm™ (L) que
sao bandas atribuidas preferencialmente a vibragdes da molécula em interagdo com
os sitios de acidez de Lewis. E possivel perceber que essas duas bandas aumentam
significativamente no sdlido de silica mesoporoso apdés a impregnagao com o0s
compostos de tungsténio, tanto proveniente do APT (Q15W-180) quanto do acido
tunguistico (Q15W-245). Também é possivel observar que todos os solidos contendo
silica mesoporosa como sélido suporte, apresentam bandas tipicas atribuidas a
presencga de ion piridinio coordenado aos sitios acidos de Bronsted, em 1540 cm™ (B)
e também a banda em 1490 cm™ caracteristica dos sitios acidos de Bronsted e Lewis
(BL).
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Figura 54: Espectro de DRIFT com sodlidos cataliticos tendo em sua superficie adsorgao de
vapor de piridina, sendo as esferas de vidro (verde), VW-376 (azul), Q15W-245 (vermelho),
Q15 pura (rosa) e Q15W-180 (preto).

A proporc¢ao relativa entre as bandas espectrais dos sitios acidos de Lewis (L)
e Bronsted (B) foi determinada relacionado as areas das bandas em 1448 cm™ (sitios
acidos de Lewis) com a banda em 1540 cm™ (sitios acidos de Bronsted). A
determinagdo da propor¢do entre a quantidade de sitios acidos de Lewis (L) e
Bronsted (B) no solido catalitico possibilita correlacionar com as demais
caracterizagcdes dos solidos e inferir sobre a atividade catalitica desse composto em
reacdes que dependem da presencga de sitios acidos como € o caso das reacdes de
esterificacao. Os resultados estado reportados na Tabela 10.

De forma qualitativa a proporcao entre os sitios acidos de Bronsted e de Lewis
na mesma amostra nas analises realizadas, pode ser inferida por meio do calculo da
relacdo entre areas totais destas duas bandas. No entanto, tal relagdo esta sujeita a
muitos erros, devido as larguras desuniformes dessas bandas [69] .

Kumar e colaboradores estudaram as caracteristicas acidas de diferentes
sélidos cataliticos e especificamente para os sdélidos a base de silica ativado com Ni,
que apresentou sitios cataliticos em 1450 cm™ (sitios acidos de Lewis) e em 1540 cm™’
(sitios acidos de Bronsted), atribuindo a alta atividade catalitica apresentada pelo
sélido com niquel ao alto numero de sitios acidos de Lewis (L) em comparagdo com os
sitios acidos de Bronsted (B), tendo uma relacao (B/L) de 0,38 [70].
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Tabela 10: Razao dos sitios acidos de Bronsted/Lewis (B/L) calculado par os solidos
preparados baseando-se na analise de DRIFTS apds adsor¢do com piridina.
(Bérea=1448 Cm_1; La’rea=1540 Cm_1).

Solidos Razao B/L

Esfera de vidro -

VW-376 -
Q15 1,08
Q15W-180 0,41
Q15W-245 0,43

(-) = ndo apresentou bandas caracteristicas dos sitios acidos (B/L).

Por meio dos resultados obtidos nos espectros de DRIFT que trazem as
bandas caracteristicas dos acidos de Lewis pela ativagcdo com uma molécula sonda de
piridina, € perceptivel que ap6s a adicado dos compostos de tungsténio no sdlido de
silica merosposa (Q15W-180 e Q15W-245), estes passaram a apresentar uma banda
em 1448 cm™ e 1598 cm™ muito mais pronunciadas, indicando que o sdlido passou a
ter uma caracteristica acida mais pronunciada. Este fato é corroborado ao avaliar que
a relagdo entre a acidez de Bronsted (B) e a acidez de Lewis (L) (Tabela 09). Os
soélidos preparados com o suporte de silica mesoporosa, apresentaram uma menor
relacdo entre os sitios acidos de Bronste com Lewis, significando que estes
apresentam uma maior acidez de Lewis e por conseguinte, podem tornar-se melhores
catalisadores para as reagdes de esterificacado (resultado a ser discutido mais adiante).

Também é possivel perceber que as esferas de vidro puras e o s6lido VW-376
ndo apresentaram bandas caracteristicas dos sitios acidos de Lewis (L) ou Bronsted
(B) como ja discutido, entdo espera-se que esses solidos ndao apresentem bons
resultados cataliticos na referida reacao.

Sabe-se que ha uma grande variedade de espécies de oxidos de tungsténio
que podem estar coordenados aos grupos silandis da silica e que podem levar a
formagao de 6xidos mistos estaveis (Figura 55) [93].

Oxidos binarios ou 6xidos mistos sdo caracterizados pela presenca de dois
oxidos ligados de forma efetiva, ou seja, estdo ligados por ligagbes quimicas e nao
simplesmente intercalados via processo mecanico. E comum para estes 6xidos haver

um desbalanceamento de carga se o0s Oxidos possuirem sitios positivos com
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diferentes numeros de oxidagdo e assim levando ao surgimento de um residuo de

carga (+ ou -) que resulta nos sitios acidos de Lewis (L) ou Brénsted -Lowry (B) [107]

0} . 0

o= W) Wiy o 0
/ No” \0)/ \' H N\ 7
(0] A 0 O/ ~

Figura 55: Proposta de modelos ilustrativos para representar a estrutura do sélido catalitico
tendo como suporte a silica mesoporosa e a impregnacdo de compostos de tungsténio
representando possiveis estados de oxidagdo para os oxidos de tungsténio. Adaptado da

referéncia 65.

Estes comportamentos podem ser explicados pelo Postulado de Tanabe que
determina:
I- o numero de coordenacgao dos elementos positivos nos 6xidos sdo 0s mesmos
apo6s a formagao do 6xido binario.
[I- o numero de coordenagdo do elemento negativo (oxigénio) no componente

principal (majoritario) € mantido para todos os oxigénios da mistura.

A Figura 56a ilustra a formacao de um 6xido binario entre o0 WOs3x quando o
tungsténio esta num estado de oxidagéo 5+ e o SiO2 (majoritario). A diferenca de carga
para cada ligacao é +0,2, ou seja, este residuo de carga evidencia o aparecimento de
sitios acidos de Lewis, o que ndo acontece quando o 6xido binario € composto entre o
WOs; e o SiO2 (majoritario), (Figura 56b) onde a diferenca de carga é nula, néo
havendo carga residual e portanto, ndo tendo perfil acido. Sendo assim por meio
desses postulados é possivel inferir que o aparecimento de maior acidez nos sélidos
compostos por silica e tungsténio pode estar relacionado a presenca de espécies de
W?>* corroborando os resultados apresentados pelas técnicas de XPS e difragdo de

raios X.
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Na representacado esquematica da Figura 56 € possivel visualizar o numero de
coordenagao dos elementos positivos no éxido binario entre os 6xidos de tungsténio e

silica, conforme postulados de Tanabe.
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Figura 56: Representacdo esquematica do modelo de uma estrutura esquematica de um éxido
binario entre o 6xido de silicio (majoritario) e os 6xido de tungsténio (minoritario), sendo em a)
formados pelo 6xido de tungsténio no estado de oxidagao 5+ (WQOs3«x) e b) formado pelo 6xido

de tungsténio no estado de oxidagéo 6+ (WQOs3) (Fonte: Autor).

1.2.3K Caracterizagao dos sélidos cataliticos por termogravimetria (TG)

Todos os solidos cataliticos mostraram um perfil de eventos térmicos
semelhantes entre si, classificados de forma arbitraria que os soélidos cataliticos néo
sofrem degradagao ou perda de massa, garantindo uma estabilidade térmica que
permite sua utilizagao em condi¢des bastante drasticas. O volume de perda de massa
tanto para o sdlido Q15W-180 quanto para o soélido Q15W-245 (Figura 57) foi
compativel com o teor de agua presente na amostra, conforme determinado pelas

analises de XPS para cada solido (abaixo de 2,0%).
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Figura 57: Curvas termogravimétricas e de primeira derivada das amostras a) Q15W-180 b)
Q15W-245.

1.2.4 Investigacao da atividade catalitica dos solidos em reagées de
esterificagao

Apo6s os solidos resultantes da impregnagdo de compostos de tungsténio em
silica Q15 e esferas de vidro terem sido preparados e caracterizados pelas técnicas
disponiveis, eles foram investigados como catalisadores em reagdes de esterificacao
de acido graxo por alcool visando correlacionar as suas propriedades e os resultados
catalicos.

A reacao de esterificagdo (Equacao 3) de acidos graxos por alcoois € uma
reacao reversivel e que precisa de catalisadores para que ela ocorra de forma mais
rapida.

Os catalisadores acidos, tém por fungao aumentar a eletrofilicidade do carbono
da carbonila do acido e favorecer o ataque do grupo nucledfilo do alcool formando um
composto intermediario tetraédrico que ao final liberara uma molécula de agua e um
éster, além do catalisador que pode ser recuperado e reutilizado para novos ciclos de
reacao se ele for passivel de recuperacao.

RCOOH + HO-R—» RCOOR + H0O (Equacao 3)
(Acido graxo livre)  (Alcool) (Ester) (Agua)

A reacdo utilizada para investigacdo da atividade catalitica dos compostos
preparados foi a de esterificacao de acido palmitico por metanol numa razdo molar de

12:01 e uma quantidade de catalisador de 10% em relagdo a massa do acido. Cada

9.(bw) esseew ep epeausag
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reacdo permaneceu por 6 h a 120 °C e foram realizadas em dois sistemas diferentes,
sendo o primeiro em um reator autoclave (Parr®) de 50 mL o qual possui um
aquecimento por resisténcia elétrica e agitacdo mecanica vigorosa por pas. Além
disso, foi utilizado também um sistema solvotérmico de 50 mL com aquecimento por
banho de 6leo e agitacdo do meio de reagcao por meio de uma barra magnética.

Cada reacao foi realizada no minimo em ftriplicata e os produtos de reacao
foram determinados por titulagdo e por cromatografia a gas visando comparar essas
duas técnicas de analise.

Apos as reacgbes os solidos cataliticos foram separados e passaram por um
processo de purificacdo por meio de calcinacdo para remover todas as matérias
organicas e serem reutilizados em um novo ciclo de reag&o. Este processo de reuso
foi feito por diversas vezes para investigar a capacidade de reutilizagao e estabilidade
dos solidos cataliticos, sendo utilizado de duas formas distintas, calcinacdo a 600 °C
por 8 h e por somente 1 h.

Antes da investigacao dos solidos sintetizados, efetuou-se as reacbes controle,
que sao realizadas na auséncia de qualquer catalisador (conversao térmica) e depois
utilizando somente os soélidos suporte puros. O objetivo dessa etapa foi investigar se
os soélidos adquiriram atividade catalitica apds a ativacao com os diferentes compostos
de tungsténio ou formas de sintese e também a influéncia da forma dos sélidos quanto

a porosidade do sdlido suporte.

1.2.4A Reacdes cataliticas realizadas em reator autoclave (Parr®) de 50 mL

Inicialmente, As reagdes de esterificagcdo do acido palmitico e o alcool o
metanol foram realizadas no reator autoclave (Parr®), e seguiram as mesmas
condigdes (temperatura, tempo, razdo molar alcool/acido graxo) das reagdes utilizadas
pelo grupo em trabalhos anteriores [8,10] e foram adotadas como condi¢gbes padrao
iniciais nesse trabalho de investigacao catalitica dos sélidos preparados.

A porcentagem de conversao do acido ao éster correspondente foi determinada
por titulagdo do acido remanescente com solu¢gdo aquosa de NaOH previamente
padronizada, seguindo a norma AOCS Ca-5-40 [87]. As reacdes cataliticas de
conversao do acido ao éster metilico, foram realizadas no minimo em triplicata (Figura
30).

As reagdes consideradas controle feitas nesse trabalho (a) na auséncia de
catalisador, (b) na presenca de silica Q15 (sem tungsténio), (c) com o WO3; como

sélido catalitico ou (d) na presenga de esferas de vidro (sem tungsténio),
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apresentaram valores de conversao na faixa de 35% a 41% nas condigdes
experimentais investigadas (Figura 58). No entanto, quando foram utilizados os varios
solidos preparados nesse trabalho, resultantes da impregnacdo de compostos de
tungsténio em diferentes solidos suporte, foi possivel observar que alguns
apresentaram valores de conversao significativamente superiores aos observados nas
reagdes controle e que alguns sélidos ndo apresentaram ganho catalitico ou este
ganho nao foi expressivo, sugerindo desta maneira, que a presenca de espécies de
tungsténio em alguns sodlidos suporte, levaram a caracteristicas que contribuem
significativamente para a melhoria da atividade catalitica para as reagdes de
esterificagdo do acido palmitico (Figura 58).

Como exemplos de solidos que apresentaram valores de conversao muito bons
podem ser citados os soélidos Q15-W180, Q15-W183 e Q15-W245. Particularmente, é
importante ressaltar que os sélidos Q15-W183 e Q15-W245, preparados a partir do
precursor de tungsténio o acido tungstico, que é cerca de 34 vezes mais barato que o
o APT, apresentou resultado catalitico semelhante ao sélido Q15-180 preparado com
esse precursor de tungsténio (APT).
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Figura 58: Resultados de porcentagem de conversao do acido palmitico em éster palmitato de
metila utilizando como catalisador diferentes sélidos. Condi¢gdes de reagao: Reator autoclave
(Parr®) 50 mL a 120 °C; razdo molar acido/alcool 1:12; 10% de catalisador (m/m) com relagdo a
massa de acido em 6 h de reagéo sob agitagcdo mecanica vigorosa. Meios de impregnagao dos
solidos: Paratungstato de aménio em agua (sélido Q15W-180), tungstato de sddio di-hidratado
em agua (soélido Q15W-123), acido tunguistico mono-hidratado em agua (solido Q15W-145),
acido tunguistico di-hidratado em agua (solido Q15W-157) e em aménia aquosa (sélidos
Q15W-183 e Q15W-245) e os respectivos controles utilizando a silica Q15 pura, o acido
tunguistico obtido da calcinagéo do acido W-122, das esferas de vidro (sem tungsténio) e por

fim na auséncia de qualquer catalisador.
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Na reacao controle, onde nado ha qualquer catalisador no meio de reacado, o
resultado da conversdao do 4acido palmitico ao seu respectivo éster foi de
aproximadamente 37%, proveniente da conversao térmica, conforme tambem relatado
por Kulal et al. [99]. As reacbes contendo somente a silica Q15 pura quanto com o
sélido WOs proveniente da calcinagdo do sdélido W-122 a 600 °C por 8 h,
apresentaram conversdes de 39,4% e 35,7% do acido ao éster, respectivamente,
demostrando que esses solidos ndo apresentam atividade catalitica significativa, uma
vez que se pode inferir que a conversao observada foi advinda somente da conversao
térmica e ndo houve nenhum ganho catalitico proveniente do sdlido adicionado ao
meio. E interessante notar que mesmo o composto contendo tungsténio (WQO3) n&o
apresenta atividade catalitica significativa, sugerindo que o tungsténio presente nesse
sélido nao é eficiente como catalisador na reacao analisada [9].

O solido Q15W-123 preparado com o precursor de tungsténio Na;WOQO4°H.O
apresentou conversdo de 50,8%. Esse resultado pouco expressivo, pode estar
relacionado a baixa quantidade de tungsténio retida no sélido (1,2%, Tabela 4,
item 1.2.3A). Além disso, apds a reacao catalitica observou-se a total pulverizagao do
solido, sugerindo que o processo de impregnacao tungsténio usando esse precursor
leva a um sélido de silica de baixa resisténcia mecanica. Essa observagao inviabiliza a

recuperacao eficiente do catalisador para posterior reuso.

Resultados de porcentagem de conversdao do acido palmitico em éster palmitato de

metila

O solido Q15W-180 obtido pela impregnagdao de paratungstato de aménio
apresentou excelente resultado catalitico (82,62%) e visualmente observou-se a
manutencao das caracteristicas da particula de silica sugerindo que esta possui uma
resisténcia mecanica satisfatoria quando esse percursor de tungsténio foi usado.

Como um dos objetivos desse trabalho é preparar soélidos cataliticos de baixo
custo, decidiu-se investigar como fonte de tungsténio, os acidos tunguisticos, que sao
obtidos a partir do tungstato de sédio e apresentam-se como uma opgao de reagente
mais barato que o APT.

O acido tunguistico foi obtido na forma mono-hidratada (W-122) e na forma di-
hidratada (W-148) a fim de se investigar se o teor de hidratagdo do precursor de
tungsténio resultaria em soélidos cataliticos diferentes.

Os solidos Q15W-145 e Q15W-157 foram sintetizados utilizando como

precursores de tungsténio os acidos tunguisticos mono (W-122) e di-hidratados (W-
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148) respectivamente. Esses solidos apresentaram modestos resultados cataliticos
(Figura 58). Tal fato esta relacionado a baixa quantidade de tungsténio apresentado
pelos solidos (cerca de 2,0%, Tabela 4, item 1.2.3A). Como discutido anteriormente, o
baixo teor de tungsténio desses soélidos esta diretamente relacionado a baixa
solubilidade dos acidos tunguisticos em agua, solvente inicialmente usado na reacao
de impregnacao. Neste sentido, de forma investigativa, fez-se uma nova reacao de
impregnagéao da silica Q15 solubilizando o acido tunguistico di-hidratado (W-148) em
uma solugdo de amonia aquosa 0,5 mol L', O sélido Q15W-183 resultante apresentou
alto teor de tungsténio (8 % a 12%, Tabela 4, item 1.2.3A) e uma conversao de
80,55%, representando um ganho catalitico de aproximadamente 43% se comparado
as reagdes controle (58), resultado esse equivalente ao obtido com o melhor sélido
catalitico investigado (Q15W-180), que foi preparado com o APT um precursor de
tungsténio muito soluvel em agua, mas muito mais caro.

O conjunto de resultados apresentados na Figura 58 sugere que a atividade
catalitica dos solidos preparados deve estar associada ao arranjo das espécies de
tungsténio ligadas ao suporte silica, principalmente na superficie. Esse fato ficou
evidente ao se usar o solido Q15W-180 triturado em lugar das esferas como
catalisador da reac&o. Nessa situacdo observou-se que o valor de conversao,
manteve-se semelhante ao resultado obtido com o uso das esferas inteiras, apesar de
se esperar resultado diferente, visto ter-se utilizado um solido triturado, o que
representa grande aumento na area de contato entre o catalisador e os reagentes.

Outra forma encontrada para avaliar os fatores que influenciam a atividade
catalitica dos solidos baseados em silica Q15, foi preparar um catalisador por meio da
impregnagao de compostos de tungsténio em um suporte nao poroso. Como o objetivo
é fazer uma relagédo de comparagao direta com os solidos baseados na silica Q15
mesoporora que é comercializada na forma de esferas com didmetro médio de
aproximadamente 5 mm e uma area superficial de 356,3 m? g', optou-se por utilizar
como solido suporte esferas de vidro, que possuem praticamente o mesmo didmetro
de da silica Q15 e n&o apresentam poros.

O solido denominado VW-376 foi preparado seguindo rigorosamente o
procedimento de sintese dos sdlidos utilizando como suporte a silica Q15 e o acido
tunguistico di-hidratado como precursor de tungsténio (Q15W-180, Q15W-183 e
Q15W-245).

Conforme pode-se perceber no grafico da Figura 58, as reacdes utilizando este
solido VW-376 como catalisador n&o apresentaram nenhum ganho catalitico

significativo para as reagdes de esterificagdo de acido palmitico se comparado ao
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solido de esferas de vidro, sendo o valor de 41% referente provavelmente a conversao
térmica, que ocorre mesmo na auséncia de qualquer catalisador.

Por meio destes primeiros testes cataliticos em reagdes de esterificagdo
utilizando os diferentes sdlidos sintetizados (Figura 58), é possivel fazer uma
correlagdo direta do desempenho catalitico dos soélidos e os resultados de
caracterizacgéao.

Inicialmente pode-se observar que os solidos que apresentaram maior
atividade catalitica (solidos Q15w-180, 183 e 245) foram aqueles que apresentaram
maior porcentagem de tungsténio (tabela 4, item 1.2.3A), independente de ser vidro ou
silica, ou seja, parece que a questdo da textura (poros) do sdlido catalitico ndo pode
ser corretamente avaliada ao se empregar as esferas de vidro como suporte.

No entanto, se avaliar a atividade catalitica do composto WO3 puro (resultante
da calcinagao do acido tunguistico W-122 a 600 °C por 8 h) que tem alta concentragao
de tungsténio por massa de solido, observa-se que nao houve ganho catalitico acima
do obtido pela conversao térmica, sugerindo que a qualidade e ndo a quantidade das
espécies de tungsténio presentes no soélido catalitico sdo mais relevantes para o
resultado catalitico observado.

Wan e colaboradores estudaram as caracteristicas e a atividade catalitica
(eficiéncia e seletividade) de heteropoliacidos imobilizados em silica como
catalisadores sélidos em reacdes de esterificagdo do acido oléico com glicerol em
monooleato de glicerol (GMO) e compararam com a reagao realizada em fase
homogénea com acido sulfurico [77]. Os autores obtiveram valores excelentes de
conversao e seletividade utilizando os catalisadores solidos (98% e 95%
respectivamente) e equivalentes aos comparados com o acido sulfurico (100% e
89,9%). Os autores atribuiram a elevada atividade catalitica destes solidos a formagao
de oxidos de tungsténio do tipo WOy.3 e WO3 na superficie do sdlido, ou seja, devido
ao tungsténio estar em diferentes estados de oxidagdo (W% e W®*) em seus 6xidos, o
que conferiu aos solidos preparados uma elevada acidez [77].

As analises de difracdo de raios X e de XPS mostram que os sodlidos
resultantes da impregnagéo de compostos de tungsténio em silica Q15 (Q15w-180 e
Q15w-245) sugerem a presenga de significativa quantidade de espécies de
tungsténio(V) além das espécies de tungsténio(V) esperadas quando os solidos sao
submetidos ao tratamento térmico adotado nesse trabalho. Esses solidos
apresentaram os melhores resultados cataliticos (figura 58) se comparados aos
sélidos WO3; ou VW-376, em que as analises de XPS e DRX n&o apontaram para a

presencga de quantidades significativas de espécies W*".
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Esta caracteristica de presenca de espécies de tungsténio reduzidas nos
melhores solidos cataliticos pode ser também relacionada a quantidade de sitios
acidos de Lewis em relacéo aos sitios acidos de Bronsted (item 1.2.3J). As analises de
DRIFT mostraram que houve um aumento significativo da acidez dos sélidos de silica
Q15 apés impregnagédo de compostos de tungsténio, ou seja, estes solidos passam a
ter muito mais sitios acidos de Lewis e por consequéncia puderam melhor atuar como
catalisadores na reacgao de esterificagao.

Aziz e colaboradores sintetizaram um sdlido catalitico baseado na impregnagao
de compostos de tungsténio em um suporte de silica mesoporosa e avaliaram a sua
atividade catalitica em reacdes de transesterificacdo do 6leo de algodao megalocarpus
para producao de biodiesel. Dentre os varios sélidos sintetizados, os autores
perceberam que os soélidos que apresentaram os melhores valores de conversao,
foram os que exibiram a maior quantidade de sitios acidos de Lewis e que tinham a
presenca de poros intra e interparticulas no catalisador, o que facilitou e melhorou o
transporte de reagentes e produtos durante a reacao [106].

Os resultados promissores apresentados na Figura 58 levaram a uma
investigacdo da estabilidade e capacidade de reutilizagdo dos sélidos Q15W-180,
Q15W-183 e Q15W-245 (Figura 59).
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Figura 59: Resultado cataliticos de reuso dos solidos Q15W-180, Q15W-183 e Q15W- 245.
Condicbes de reacao: Reator autoclave (Parr®) 50 mL a 120 °C; raz&o molar acido/alcool 1:12;
10% de catalisador (m/m) com relagdo a massa de acido em 6 h de reacdo sob agitagéo

mecanica vigorosa.

Observa-se que todos os soélidos mantiveram praticamente a mesma atividade
catalitica mesmo apds o quarto ciclo catalitico. Entre cada uso os solidos foram

lavados com etanol, secos em estufa a 105 °C e calcinados a 600 °C por 8 h. Sem o
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processo de calcinagao foi observado que o sélido ndo apresenta atividade catalitica
semelhante a observada no uso anterior, o que indica que possivelmente o sélido por
ser mesoporoso possa ficar saturado de matéria organica (solventes e reagentes) o
que pode levar a parcial inativacdo dos sitios acidos no interior dos poros ou ainda
pela interacao entre os sitios acidos e as moléculas de agua formadas na reacgao.

Os resultados da Figura 59 também demonstraram que as espécies de
tungsténio supostamente ativas na catalise ndo sofreram lixiviagdo significativa do
suporte de silica mesoporosa que pudesse ser responsavel pela perda da eficiéncia do

catalisador.

1.2.4B Reacobes cataliticas realizadas em condigbes solvotérmicas

Como mencionado anteriormente, adotou-se como condicdo experimental
padrao para as reacgfes cataliticas as mesmas condi¢des ja investigadas e utilizadas
pelo grupo para as reagbes de esterificacdo [7,38,108]. Também como referéncia
decidiu-se realizar as reacbes também empregando o reator solvotérmico, uma vez
que este possui 0 mesmo volume do reator autoclave (Parr®) para fins de comparagéo,
porém com sistema de aquecimento semelhante aos utilizados pelo grupo nas reacgoes
em pequena escala.

Foi utilizado um sistema fechado para operagdo sob pressdo de vapor do
metanol, constituido de um de vaso de ago inox hermeticamente fechado e aquecido
em banho de ¢leo utilizando como fonte de aquecimento e agitagdo uma chapa
elétrica com agitagdo magnética. A presséo do meio de reagao € referente a pressao
de vapor do alcool, denominado sistema solvotérmico (Figuras 18 e 19 Item 1.1.4A e
Figura 20, item 1.1.4B).

Foi utilizado a mesma reagao de esterificagdo do acido graxo palmitico e do
alcool metanol e a conversdo do acido ao éster correspondente foi determinada
também por titulacdo do acido remanescente com solugdo aquosa de NaOH 0,05 mol
L' previamente padronizada e algumas gotas do indicador fenolftaleina, seguindo a
norma AOCS Ca-5-40 [81] e os resultados de conversdo do acido palmitico ao éster
metilico estao apresentados na Figura 60 utilizando os sélidos Q15W-180 e Q15W-

245 como catalisadores.
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Figura 60: Resultados de conversao das reacgdes de esterificagdo do acido palmitico com
metanol utilizando os soélidos Q15W-180 e Q15W-245 como catalisadores no sistema
solvotérmico por até 4 ciclos investigados, tendo a reativagdo dos catalisadores por calcinagao
a 600 °C por 8 horas. Condi¢des de reagao: Reator solvotérmico de 50 mL a 120 °C em banho
de 6leo; razdo molar acido/alcool 1:12; 10% de catalisador (m/m) com relagdo a massa de

acido em 6 h de reagao sob agitagdo magnética.

A porcentagem de conversao utilizando esse sistema de reagao solvotérmico
foi relativamente superior a obtida utilizando o reator autoclave (Parr®), onde os dois
sélidos atingiram valores de conversdo médios préoximos de 91% para ambos os
sélidos. Possivelmente essas diferentes de conversao observadas entre os dois
sistemas de reacado se devam as diferencas do sistema de aquecimento entre os dois
reatores sendo o solvotérmico aparentemente mais eficiente. Entretanto os sélidos
Q15W-180 e Q15W-245 mostraram semelhantes desempenhos catalitico apos
recuperagao e reuso.

Embora os resultados cataliticos dos sélidos Q15W-180 e Q15W-245 tenham
sido diferentes, dependendo do sistema de reagao (Figura 60), a reagdo controle (sem
adicao de catalisador) mostrou resultados praticamente semelhantes em ambos os
sistemas, com uma conversdo térmica média de 38% + 2%.

Assim como no reator autoclave (Parr®), a capacidade de reuso dos sdlidos
Q15W-180 e Q15W-245 no reator solvotérmico foi constante, demonstrando que
esses solidos ndo perderam atividade catalitica a cada ciclo. No entanto nao foi
possivel analisar a estabilidade fisica das particulas, uma vez que no sistema
solvotérmico a agitagdo se da pela rotagdo de uma barra magnética ao fundo do reator
autoclave (Parr®) e esta fica em constante choque e atrito com os solidos durante a

agitacdo, causando desgaste fisico e quebra das particulas.
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Morales, e colaboradores [109] sintetizaram uma série de catalisadores solidos
baseados em acido WOx suportados em silica MCM-41 dopados com zirconio tendo
como precursor de tungsténio o metatungstato de aménia (AMT) e investigaram suas
atividades cataliticas frente a reagdes de esterificagcdo com acido 1/3 e obtiveram os
melhores resultados com os sdlidos calcinados a 700 °C e com 15% de tungsténio em
massa de catalisador. Os catalisadores também foram submetidos até o quarto ciclo
sem apresentar lixiviagao.

Park e colaboradores [110] prepararam catalisadores soélidos por meio da
impregnacéao de zirconia obtida por Zr(OH)s com metatungstato de aménia (MTA) sob
diferentes concentragbes de tungsténio e calcinaram a 800 °C e investigaram a
atividade catalitica em reagbes de esterificagdo do acido oléico atingindo conversdes
de 93% do acido em éster.

Santos e colaboradores [9] prepararam catalisadores baseados em WO,/ZrO;
utilizando como precursor de tungsténio o paratungstato de aménia (APT) em
diferentes proporcdes e calcinaram a 500 e 800 °C. A atividade catalitica dos sélidos
foi determinada via reacdes de esterificagdo do acido palmitico e obtiveram os
melhores resultados de conversédo do acido em éster préximo a 100% com os sélidos
contendo 15% de tungsténio em massa de catalisador e calcindado a 800 °C. segundo
os autores os solidos com maiores concentracbes de tugsténio ndo foram os que
apresentaram os melhores resultados possivelmente devido a polimerizacao de
espécies cristalinas de tungsténio, que sao inativas, sobre o suporte de zircénia.

Quando os resultados obtidos nesse trabalho sao comparados com a
liberatura, pode-se entender que eles s&o promissores visto que sao soélidos baratos,
preparados com precursores de tungsténio baratos (se o solido Q15W-183 e Q15W-
245 siao considerados visto que foram obtidos a partir de acidos tunquisticos), e
apresentam excelentes valores de conversao e reutilizacdo, independente do sistema
de reacédo, apenas contendo densidade de atomos por area de valores inferiores a 2,0
(Tabela 4, item 1.2.3A).

1.2.4C Investigagdo do tempo de calcinagdo necessario para reativagdo do catalisador

Frente a necessidade da reativacdo do catalisador para a sua posterior
reutilizagao, fez-se uma investigacao preliminar, tanto nos sélidos cataliticos utilizados
no sistema solvotérmico quanto no reator autoclave (Parr®), com o intuito de se avaliar

se a diminuicdo do tempo de calcinagéo de 8 para 1 h (visando baratear o processo de



121

recuperacao) também resultaria em uma eficiente recuperacao do sélido catalitico nas
reacdes de reuso.

A titulo de investigac&o esses ensaios foram feitos somente dos solidos Q15W-
180, Q15W-183 e Q15W-245, visto que esses além de representam as principais rotas
de sintese para impregnagdo dos compostos de tungsténio, sendo o Q15W-180
proveniente da sintese utilizando o APT e o Q15W-183 e Q15W-245 sao provenientes
da sintese utilizando o acido tunguistico (W-148) e assim também investigando a
reprodutibilidade das reacdes frente a ndo somente uma sintese.

As Figuras 61 e 62 mostram que os sélidos Q15W-180, Q15W-183 ¢ Q15W-
245, quando reativados por calcinagdo a 600 °C por 1 h apresentaram resultados
cataliticos muito semelhantes aos obtidos quando os sdlidos foram reativados a 600
°C por 8 h.

Estes resultados foram semelhantes, tanto para as reacgbes realizadas no
sistema solvotérmico quanto em reator autoclave (Parr®) para o sélido Q15W-180 e
Q15W-245. Desta forma pode se concluir que para a reativagdo do catalisador o
tempo de 1 h ja parece ser suficiente e esse menor tempo representa um menor

consumo de energia para a reativagcao e reuso dos solidos cataliticos aqui preparados.
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Figura 61: Desempenho catalitico dos sélidos Q15W-180 e Q15W-183 e Q15W-245 apds 4
ciclos de uso frente a esterificagdo do acido palmitico com metanol em Reator autoclave
(Parr®) e solvotérmico a 120 °C; raz&o molar acido/alcool 1:12; 10% de catalisador (m/m) com
relacdo a massa de acido em 6 h sendo os catalisadores reativados por calcinacdo a 600 °C

por 08 horas.
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Figura 62: Desempenho catalitico dos solidos Q15W-180 e Q15W-183 e Q15W-245 apos 4
ciclos de uso frente a esterificagdo do acido palmitico com metanol em reator autoclave (Parr®)
e solvotérmico a 120 °C; razdo molar acido/alcool 1:12; 10% de catalisador (m/m) com relagcéo

a massa de acido em 6 h sendo os catalisadores reativados por calcinagéo a 600 °C por 01 h.

Scroccaro et al. [102] investigaram a impregnagao do acido 12-tungstofosférico
em silica mesopora por diferentes solventes e calcinacdo a 200 °C por 3 h e com este
sélido obtiveram uma conversdo de 94% em ésteres na reacao de esterificagdo do
acido estearico em metanol numa na razdo molar de 1:8 a 100 °C por 2 h em reator
autoclave (Parr®) de 250 mL. Apds as reacbes os catalisadores foram lavados a
quente com cloroférmio, filtrados e recalcinados para reutilizagao. Observaram que em
10 ciclos de uso/reuso o0 composto teve uma desativagcdo que correspondeu a uma
diminuicdo de 16% na conversao de acidos em ésteres.

Dos Santos et al. [7] investigaram o tungstato de sodio (Na;WO42H-.0)
impregnado na silica por processo sol-gel como um solido catalitico para reacdes de
transesterificagdo do 6leo de soja e obtiveram rendimentos acima de 95%, porém
observaram que houve lixiviagdo de espécies de tungsténio da matriz do solido nas
reutilizacdes a consequente reducao nos rendimentos de reagao.

Aziz et al. [106] investigaram a ativagéo de silica mesoporosa com WO3 como
catalisador em fase heterogénea para reagdes de transesterificagao do 6leo de Croton
megalocarpus. O melhor sélido obtido por esses autores foi aquele que resultou da
impregnacédo aquosa de paratungstato de amonio como precursor de tungsténio na
propor¢cao de 2% de WOs em relagdo a massa de silica. Os resultados chegaram a
96% de conversao utilizando 4,5% de catalisador em relagdo a massa do 6leo, numa

razao molar metanol/6leo de 9:1 a 70 °C por 45 min. Neste trabalho os autores
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destacaram o maior desempenho catalitico que os sélidos com maior volume de poros
tiveram sobre os demais devido ao alto conteudo de sitos acidos.

Quando se compara os resultados até agora observados com esses relatos da
literatura, pode-se concluir que os soélidos de silica mesoporosa comercial mesoporosa
Q15 impregnada com compostos de tungsténio apresentam atividade catalitica
comparavel a diferentes materiais ja estudados quando empregadas condigdes
cataliticas semelhantes para reacdes de esterificacdo de acidos graxos. Porém, os
materiais aqui analisados, além de apresentarem uma atividade catalitica promissora e
capacidade de reuso e estabilidade fisica, se apresentam como grande diferencial pois
representam uma grande flexibilidade de uso ao poderem ser usados futuramente em
diversos equipamentos, principalmente em sistemas de fluxo continuo como nas
colunas reativas; devido a possibilidade de ser condicionado dentro do equipamento
de forma empacotada, possibilitando ao processo dispensar operagdes unitarias hoje
necessarias para separagao dos catalisadores do meio de reagao, como centrifugacao

e filtracdo e assim diminuindo os custos dos processos envolvidos.

1.2.4D Avaliacao cinética

Foi realizado um estudo cinético para a reagdo de esterificagdo do acido
palmitico em metanol (raz&o molar 12:01) em reator autoclave (Parr®) utilizando 10%
de catalisador (frente a massa do acido graxo) a uma temperatura controlada de 120
°C sob vigorosa agitacdo, exatamente nas mesmas condigbes de reacdo do item
1.2.4.

O catalisador utilizado foi 0 Q15W-245, uma vez que este sdlido foi proveniente
da sintese utilizando como precursor de tungsténio o acido tunguistico (W-122) o qual
€ comercialmente mais barato quando comparado ao paratungstato de aménio (APT)
e este catalisador apresentou uma excelente atividade catalitica nas reagdes de
esterificagdo tanto no primeiro uso quanto nos diversos reusos realizados
sequencialmente.

O tempo de cada ponto cinético foi determinado pelo inicio (momento em que a
temperatura do reator atinge 120 °C) e final da reagao (momento em que resfria
rapidamente o reator), ou seja, fez-se uma reacao especifica para cada ponto cinético.
Para cada ponto avaliado foram feitas reacées em duplicata.

A Figura 63 apresenta o grafico do perfil da conversdo do acido palmitico em
palmitato de metila em relagdo ao tempo para as reacgoes realizadas com o catalisador
Q15W-245 (linha preta) e com o solido de silica mesoporosa Q15 pura (linha

vermelha).
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Figura 63: Resultados da cinética de reacéo de esterificacdo do acido palmitico na converséo
em palmitato de metila utilizando como catalisador o sélido Q15W-245. Condicdes de reacao:
razao molar metanol/acido palmitico 12:01, 10% de catalisador em relagdo a massa do acido,
120 °C em reator autoclave (Parr®). A linha e os pontos em preto representam os resultados de
conversao do acido palmitico em ésteres nas reagdes contendo o catalisador Q15W-245 e a
linha e os pontos em vermelho s&o correspondentes aos resultados de conversao do acido
palmiticos ésteres nas reacdes tendo como catalisador somente a silica mesoporosa Q15 pura

(reagéo controle).

A avaliagdo dos resultados cataliticos no tratamento cinético evidéncia que nas
condicbes experimentais, a reacao utilizando o catalisar Q15W-245 apresentou um
significativo ganho catalitico quando comparado a curva cinética das reagdes
realizadas com o sdlido Q15 puro (reagao controle). Logo apos 6 h de experimento a
reacao utilizando o solido Q15W-245 entra em equilibrio em aproximadamente 85% de
conversao, sendo que em 2 h a reagao ja tinha atingido em torno de 60% de
conversao, sendo neste periodo o maior ganho catalitico frente a reacao controle.
Seguiu-se com a reacdao em até 24 h e percebe-se que mesmo neste tempo
extremamente extrapolado, ndo houve ganho catdlico significativo apdés a 62 hora de
reagéo, possivelmente devido a alguma condi¢do estabelecida no sistema que impediu
com que a reagdo avangasse no teor de conversdo, como por exemplo,
envenenamento ou inativacao dos sitios cataliticos do sélido catalisador por agua
gerada no processo. Para o sdélido Q15, mesmo o tempo de 24 h nao foi suficiente

para atingir um valor de conversao atingido em 2h com o sélido Q15W-245
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1.2.4E Comparacgéo dos valores de conversédo do acido graxo em éster por titulagdo e

por cromatografia a gas

As analises de titulagcdo acido base foi utilizada como uma técnica rapida e
pratica para se obter um valor imediato dos teores de ésteres presentes na amostra
logo apéds a realizagéo das reagdes, uma vez que esta técnica determina a quantidade
remanescente de acidos graxos na reagao e assim, de forma indireta, relaciona a
quantidade de matéria de acido que foi convertida a éster.

A técnica para determinar a quantidade de ésteres formada na reagao de forma
direta é realizada por analise cromatografica do produto da reagédo. Apesar de ser uma
técnica moderna e muito confiavel, a cromatografia gasosa € uma técnica dispendiosa
e nem sempre esteve disponivel para utilizagdo durante esse trabalho de tese, além
disso, os custos de materiais e manutencao sao bastante altos.

Neste contexto, todas as reagdes realizadas na pesquisa deste trabalho foram
analisadas primeiramente por titulacdo e posteriormente somente as reacdes que
apresentaram os resultados mais relevantes foram analisadas também por
cromatografia gasosa a fim de se validar os valores obtidos por titulagado.

Além da confirmacao dos resultados cataliticos nas reacbes desta pesquisa,
estes resultados também serviram para confirmar a eficiéncia e confiabilidade das
técnicas analiticas convencionais e que quando bem executadas geram resultados
confiaveis.

A tabela 11 apresenta os resultados obtidos nas analises de algumas reacoes
de esterificacao do acido palmitico por titulagao (procedimento descrito no item 1.1.5A)
e também por cromatografia gasosa (procedimento descrito no item 1.1.5B).

Quando se compara os valores de conversdo obtidos por titulagdo com os
valores obtidos pela técnica de cromatografia gasosa, percebe-se que os valores sao
muito proximos, ficando dentro de uma margem de diferenga aproximadamente menor
que 5%. Pode-se também avaliar que os valores de conversdo obtidos pela
cromatografia geralmente apresentam-se maiores quando comparados com os valores
por titulagdo, mesmo assim optou-se por apresentar os graficos e os resultados
cataliticos pelos valores mais baixos vindos da titulacdo e assim conduzir a pesquisa

por avaliagdes mais conservadoras.
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Tabela 11: Valores de conversao das reacgdes de esterificacao (%) pelas técnicas de

titulagao acido base e por cromatografia gasosa.

Conversao (%)

Catalisador Reator - — -
Titulagao Cromatografia
Sem catalisador 37,75 +£0,35 36,32 +2,11
Q15 39,41 £2,19 38,53 *1,74
Esferas vidro 41,00 +0,30 37,41 £2,05
WO32 Autoclave 35,73 +1,60 36,15 1,62
Q15W-183 80,55 0,55 - -
Q15W-180 83,90 1,18 86,70 *1,50
Q15W-245 82,71 5,56 79,60 *0,27
Sem catalisador 38,22 +2,18
Q15 L 38,42 +1,95 34,38 +2,78
solvotérmico
Q15W-180 91,13 £1,60 94,38 +2,78
Q15W-245 85,41 0,50 91,38 +1,38

a:S6lido WOs obtido pela calcinagdo de W-122. (-) = amostra ndo analisada. Todas as analises
de titulagdo foram realizadas no minimo em ftriplicata e o erro inerente a elas encontra-se baixo

e dentro de uma margem de segurancga aceitavel para uma técnica analitica.

1.2.5 Analise de alguns sélidos cataliticos apos reuso

Apos primeiro ou segundo uso catalitico, alguns sodlidos cataliticos foram
analisados pelas ferramentas de analise empregadas nas suas caracterizagoes. Essas
analises foram feitas com o objetivo de se observar a integridade ou nao dos sélidos

cataliticos apés uso.
1.2.5A Difratometria de raios X (DRX)

E possivel observar pela Figura 64 que os picos caracteristicos observados no
sélido Q15W-183 (linha preta) permanecem presentes no solido utilizado na catalise
mesmo apos sua utilizagdo como catalisador por dois ciclos consecutivos (linha azul),
demonstrando que o sélido manteve-se estruturalmente estavel mesmo apds ter sido
exposto ao meio de reacao, lavado com etanol e reativado via calcinagdo a 600° por 8
h. os picos de difragdo presentes no sélido antes e depois do uso catalitico sédo
semelhantes aos observados no Card referente ao sélido WO3; como anteriormente ja

discutido (linha vermelha).
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Figura 64: Difratograma de raios X de p6 para o sélido Q15W-183 antes e apds uso em reacéo

de esterificagdo. A linha azul refere-se a analise do catalisaor apds quatro usos. Para

comparacgao, também ¢ apresentado o Card referente ao padréo de difragcdo do sélido WOs.

1.2.5B Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 65 mostra as analises de MEV dos solidos Q15W-180 e Q15W-183

utilizados nas reagbes cataliticas. Nas imagens (b) e (d) da Figura 65 é possivel

perceber que a composicao e distribuicdo quimica do sélido permanece heterogénea

inclusive entre as particulas, porém mantendo uma maior concentragdo de compostos

de tungsténio nas bordas do sdélido. Também é possivel observar que a composigao

dos solidos permanece mesmo apds um primeiro uso (Figura 65c e d) na reagao

catalitica onde ficou exposto ao contato com diferentes solventes em um sistema de

pressdo, agitacdo e atrito e mesmo apos processos de lavagem e calcinagcdo para

remocao de umidade e matérias organicas, sugerindo que o os compostos de

tungsténio estdo realmente ligados a estrutura do suporte que é composto por silica

mesoporosa.
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Figura 65: Imagens de MEV com analise de EDS dos sdlidos: (a) Q15W-180, (b) Q15W- 183
antes da utilizagdo na reacao catalitica e apds utilizagdo (c) e (d). As analises (b) e (d) foram
feitas com os soélidos recuperados apds o primeiro uso, lavados com etanol e calcinados a 600
°C por 8 h.

1.2.5C Espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Pode-se observar que tanto o sélido Q15W-145 quanto o Q15W-183 apos
utilizados como catalisador em meio de reagdo, mantém as mesmas bandas tipicas de
modos vibracionais encontrados nos solidos virgem, como a banda na regido de 1090
cm™ atribuida ao estiramento assimétrico (Si-O-Si); a banda em 800 cm™ pode ser
atribuida ao estiramento simétrico (Si-O-Si) e a banda na regido de 470 cm™ é
caracteristica de deformagao angular (Si-O-Si), bem como as bandas caracteristica
das vibragdes dos grupos O-H na regido de 3500 cm™, e 1640 cm™, oriundas da
presengca de moléculas de agua adsorvidas/absorvidas na superficie da silica, ou
devido a presencga de grupos (Si-OH) terminais (Figura 66) [98].

Também, observa-se que os soélidos ndo apresentam a banda na regiao de 960
cm™ demonstrando a permanéncia de espécies de tungsténio na superficie da silica,

uma vez que a auséncia dessa banda significa a reducado de grupos —OH no suporte
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de silica resultante do processo de impregnacgéo das espécies de tungsténio como ja
foi comentado [59,64,98].

Q15W-145

Q15W-145 (reuso)

Q15W-183 (reuso)

Intensidade (unid. arb.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm'1)

Figura 66: Espectro vibracional na regido do infravermelho do sélido Q15W-183 e Q15W-145

recalcinado a 600 °C por 8 h apds reuso e do solido Q15W-245 sem utilizacdo em catalise.

1.2.5D Espectroscopia eletrénica na regido UVVIS

A espectroscopia eletronica na regido UVVIS (Figura 67) do sélido Q15W-183
apos reuso, evidencia a permanéncia do mesmo padrao espectral observado ante do
seu uso catalitico sugerindo a manutencdo das caracteristicas dos compostos
imobilizados de tungsténio no suporte de silica por meio de sua estrutura. E possivel
observar a permanéncia de uma banda alargada na regido de 370 nm

provenientes das ligagcdes do tipo W-O-W alternadas.
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Figura 67: Espectros eletrdnicos na regido UVVIS de sdlido realizado no catalisador Q15W-

183 antes (linha vermelhas) e apés reuso (linha preta) em reacdes de esterificacao.

As analises de UVVIS demostram de forma direta que os soélidos, mesmo
ap6s diversos reusos permanecem com suas propriedades aparentemente
inalteradas, uma vez que um dos principais indicios de lixiviagdo dos compostos
de tungsténio do solido suporte, seria pela diminuicdo ou perda das bandas na
regido de 370 nm, caracteristicas dos compostos de tungsténio ali presentes apos
a ativacao do catalisador.

Sendo assim, por meio das analises espectrais de alguns sélidos apds uso
e reuso catalitico, pode-se concluir que os sélidos analisados apresentaram
atividade catalitica em diversos ciclos bem como robustez, o que possibilitou seu

reuso.

1.3. CONSIDERACOES FINAIS

Foram preparadas e caracterizados solidos baseados em silica mesoporosa
comercial (Q15) impregnados com diferentes compostos de tungsténio o que
resultaram em sélidos contendo 6xidos de tungsténio apds o processo de calcinagao.

Os compostos foram utilizados como catalisadores em reacdes de esterificacéo
de acidos graxos organicos, mais especificamente o acido palmitico. Tais reagdes de
esterificagdo foram realizadas tanto em reator autoclave Parr® quanto em reator

solvotérmico. O resultado em teor de conversdao dos acidos em seus respectivos
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ésteres foi determinado de forma indireta por titulometria de uma solugdo aquosa de
hidréxido de sodio 0,05 mol L' utilizando como indicador fenolftaleina. Posteriormente,
algumas reacgbes cataliticas foram também analisadas por cromatografia a gas na
determinagao direta do teor de ésteres por padronizagao interna.

Primeiramente foram realizadas tentativas de impregnacao de compostos de
tungsténio via impregnacdo aquosa de uma solugdo de paratungstato de amdnio
(APT) (NH4)10H2(W207)s no solido de silica mesoporosa comercial (Q15). O APT é
amplamente utilizado pela comunidade cientifica, porém é um produto extremamente
caro, sendo necessario encontrar uma nova sintese utilizando um precursor mais
barato e acessivel. De qualquer maneira, efetuou-se uma sintese utilizando o APT
seguindo metodologia disponivel na literatura [54] a fim de utilizar o solido como
parametro de comparacao. O catalisador obtido desta sintese foi denominado Q15W-
180.

Os resultados cataliticos nas reacdes de esterificagdo do acido palmitico
utilizando o Q15W-180 como catalisador em fase heterogénea no sistema com reator
autoclave (Parr®) e solvotérmico foi de 82% e 91% de converséo, respectivamente.
Nos testes de estabilidade e capacidade de reuso, este solido manteve uma excelente
conversdo média, entre 80% a 87% em reator Parr® e de 90% a 95% no reator
solvotérmico. As particulas esféricas deste catalisador apresentaram-se robustas, sem
a perda visivel de massa, degradagédo ou deformagdo da estrutura apds as reagoes,
porém para reutilizacao foi necessario a reativacdo do solido por meio da calcinagao a
600 °C por uma hora apés cada ciclo de uso. Possivelmente a perda da atividade
catalitica em reagdes sequenciais sem a calcinacdo pode ser devido ao recobrimento
dos poros do solido por matéria orgénica ou inativacdo dos sitios ativos por agua
derivada como produto residual da reagdo de esterificacdo. Este sélido foi
caracterizado por diferentes técnicas que demonstraram que os resultados cataliticos
foram provenientes da efetiva impregnagdo de tungsténio no solido de silica
mesoporosa, apesar da distribuicdo ser de forma heterogénea na particula e em
diferentes concentracdes entre as particulas.

Mediante o principio da necessidade da utilizagdo de um precursor de
tungsténio comercialmente mais barato e acessivel, optou-se por utilizar o tungstato
de sédio (Na;WOs) na sintese de um novo sélido catalitico baseado na impregnacao
de tungsténio na silica mesoporosa Q15. O procedimento foi similar ao utilizado na
sintese com o APT (Q15W-180), ou seja, via impregnacédo aquosa de uma solugao de
tungstato de sodio (Na:WO422H,0) no sdlido suporte de silica. O sdélido resultante
desta sintese foi denominado como Q15W-123 e os resultados cataliticos empregando

este solido nas reagdes de esterificagado do acido palmitico, foram em média de 50,8%
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na conversao do acido em ésteres, resultado este considerado mediano em termos de
ganho catalitico, uma vez que a conversao térmica proveniente da reagao controle,
sem adigdo de catalisador, foi de 38%. Porém, decidiu-se ndo empregar mais esforgos
na investigacao utilizando o Na;WOQO. como reagente precursor de tungsténio, uma vez
que os sélidos resultantes desta sintese apresentaram uma baixa robustez quanto a
resisténcia mecanica, ou seja, nas condi¢cdes de reagdo sob agitacdo vigorosa, as
particulas esféricas do solido catalisador acabaram desintegrando-se totalmente até a
condicao de p6 e assim inviabilizando qualquer estudo de reuso do catalisador na
forma de um sélido catalitico esférico.

Mantendo um dos objetivos dessa tese, de se obter um sdlido catalitico
baseado na impregnacao de tungsténio em esferas de silica mesoporosas e baseado
em uma sintese utilizando um precursor de tungsténio barato, foi proposto uma nova
sintese utilizando os acidos tunguisticos mono e di-hidratados como precursores (W-
122 ¢ W148 respectivamente) visto que, sdo produtos baratos quando comparados
com o APT pois sdo preparados a partir do tungstato de sédio, um produto
extremamente acessivel. Foi utilizado a mesma metodologia da sintese do sodlido
Q15W-180 (que utilizou o APT) e os solidos foram denominados por Q15W-145 e
Q15W-157 respectivamente. No entanto, estes sdlidos ndo apresentaram um bom
ganho catalitico, gerando valores de conversao do acido ao éster palmitico em 54% e
39% respectivamente, resultados esses medianos que foram atribuidos a baixa
quantidade de espécies de tungsténio nos sdlidos cataliticos, uma vez que os acidos
tunguisticos sdo pouco soluveis em 4agua, solvente usado no processo de
impregnacéao na silica neste procedimento.

Na tentativa de aumentar a quantidade de tungsténio impregnado no suporte
de silica mesoporosa, optou-se por solubilizar o acido tunguistico di-hidratado em uma
solugédo de aménia 0,05 mol L' e posteriormente seguindo os mesmos procedimentos
da sintese do solido Q15W-180. O sdlido sintetizado a partir do acido tunguistico
mono-hidratado (W-122) gerou o sélido denominado Q15W183 e o sdlido proveniente
do acido tunguistico di-hidratado (W-148) gerou os sélidos Q15W-183 e Q15W-245.
Estes solidos mostraram-se catalisadores muito promissores uma vez que
apresentaram resultados cataliticos acima de 80% de conversao dos acidos palmiticos
em ésteres, mostraram-se robustos quanto a resisténcia mecanica, nao apresentando
desgaste fisico visivel e mantiveram praticamente a mesma atividade catalitica mesmo
apos o 4° ciclo de reuso. Porém, da mesma forma que o solido Q15W-180, estes
também precisaram ser calcinados para reativar a atividade catalitica apés cada
reuso. Estes solidos foram caracterizados por diferentes técnicas que demonstraram

que os resultados cataliticos foram provenientes da efetiva impregnagao de tungsténio
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no sélido de silica mesoporosa, apesar da distribuicdo também encontrar-se de forma
heterogénea na particula e em diferentes concentragdes entre as particulas.

Fez-se também para os solidos Q15W-180, W15W-183 e Q15W-245 uma
investigacao da atividade catalitica dos sdlidos em reuso somente lavando o solido
com alcool e secando a 105 °C, o qual nao foi suficiente, pois os solidos nao
apresentaram nenhuma atividade catalitica no reuso. Posteriormente testou a
reativagdo dos catalisadores calcinando os soélidos a 600 °C por 08 e 01 hora e o
menor tempo mostrou-se suficiente para ativacdo dos catalisadores, possivelmente
por remover as matérias organicas presentes que possam estar obstruindo os poros e
impedindo o acesso dos substratos ao sitio ativo ou pelo envenenamento com agua
proveniente da reagdo como produto secundario.

A fim de investigar a influéncia da grande area superficial dos soélidos cataliticos
proveniente da silica mesoporosa, fez-se uma nova sintese seguindo os mesmos
procedimentos utilizados no soélido Q15W-180 entretanto, utilizando como sdlido
suporte esferas de vidro, um material totalmente amorfo, no lugar da silica
mesoporosa. O solido obtido foi denominado como VW-376 e ndo apresentou
atividade catalitica nas racoes de esterificacdo do acido palmitico, mesmo tendo
compostos de tungsténio em sua superficie, conforme demonstram algumas analises
de caracterizagao.

Para mensurar o real ganho catalitico promovido pelos sélidos catalisadores,
fez-se diversas reagdes controle nas quais determinou-se que apesar da reacéo de
esterificacao ser termo favoravel, a reacao ausente de qualquer catalisador gerou uma
conversao de 37,75% de acidos em ésteres. Utilizando somente a silica mesoporosa
Q15 a conversao foi de 39,4%, ou seja, 0 mesmo valor proveniente da conversao
térmica, significando que a silica ndo teve nenhuma atividade cataliticas na reagéo.
Utilizando somente o 6xido de tungsténio cristalino (WO3) proveniente da calcinagéo
do acido tunguistico di-hidratado (W-122) a 600 °C por 8 h, ou seja, has mesmas
condi¢des utilizadas para sintese dos sélidos catalisadores, o resultado de conversao
foi de 39,4%, significando que o 6xido de tungsténio também nao levou a nenhum
ganho catalitico expressivo. Esta interpretacédo foi corroborada ao realizar a reacao
utilizando somente as esferas de vidro puras, onde o resultado obtido foi de 41%, ou
seja, conversao também proveniente da conversao térmica. Estes dados comparativos
foram suficientes para concluir que os compostos de tungsténio ganham atividade
catalitica quando estes encontram-se impregnados no suporte de silica.

Dentre as analises de caracterizacdo dos diferentes sodlidos cataliticos
sintetizados, foi possivel considerar que os solidos que apresentaram atividade
catalitica (Q15W-180, Q15W-183 e Q15W-245) apresentaram algumas caracteristicas
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em comum. Entre as principais, destaca-se que estes solidos apresentaram um perfil
de difracao caracteristico tanto para as espécies monoclinicas quanto ortorrémbicas,
sugerindo que pode haver uma mistura de componentes de tungsténio com estas
fases cristalinas, enquanto que os soélidos que nao apresentaram atividade catalitica
apresentaram perfil cristalino unicamente monoclinico. Outra caracteristica que os
solidos com atividade catalitica apresentaram foi a semelhanca na presenca de
espécies de tungsténio ndo estequiométricos (W) na composigdo dos sdlidos,
justificando a presencga de espécies de tungsténio em diferentes estados de oxidacao
(W5* e W®*). Este fato pdde ser também justificado por meio da analise dos resultados
mediante os Postulados de Tanabe, onde para cada ligagdo nos compostos de W*°
houve o aparecimento de uma carga residual +0,2 que evidenciou o aparecimento de
sitios acidos de Lewis, o que ndo acontece quando o 6xido binario € composto por
W¢*. Este fator foi corroborado pela determinagdo de sitios acidos pela técnica DRIFT
e utilizando a piridina como molécula sonda, os quais indicaram que os sélidos que
apresentaram significante atividade catalitica possuem uma quantidade de sitios
acidos de Lewis expressivamente maiores em relacdo aos sitios acidos de Bronsted.
No caso particular dos solidos em esfera de vidro com e sem tungsténio, estas bandas
caracteristicas dos sitios acidos nao foram evidenciadas, o que corrobora a auséncia
de atividade catalitica.

Ao final deste capitulo, ficou evidente que sintetizar suportes de silica com
compostos de tungsténio utilizando acido tunguistico como precursor demostrou-se
viavel, pois produziu soélidos com excelente atividade catalitica em reagbes de
esterificagdo do acido palmitico e estes resultados foram equivalentes aos resultados
obtidos com os sodlidos provenientes da sintese utilizando o APT, que é um precursor

de tungsténio muito mais caro.



CAPITULO 2: PREPARAGAO DE SOLIDOS
CATALITICOS BASEADOS EM MAGNETITA
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2.1 MATERIAIS E METODOS
2.1.1 Preparacao das particulas magnéticas de magnetita (Mag)

A sintese do soélido magnético de magnetita (FesO.) foi realizado inicialmente
em escala de bancada pelo método da co-precipitacao dos cloretos férrico e ferroso
em meio basico [5]. Em um erlenmeyer de 500 mL foi adicionado 20 mL de uma
solugéo aquosa de FeCl;e6H,0 (1,0 mol L") e 5 mL de uma solugéo de FeCl,e4H,0
(2,0 mol L") dissolvido em &cido cloridrico (2,0 mol L™"). A essa mistura foi adicionada
250 mL de uma solugdo de aménia aquosa (0,7 molL™") sob agitagdo mecanica
constante por 30 minutos. O sdlido resultante foi lavado com agua desionizada até pH
neutro, sendo em seguida lavado também com etanol. Apés isso o sdlido foi seco em
estufa a 90 °C. Foi obtido aproximadamente 3 g de sdélido seco o qual foi armazenado
em frasco plastico e em temperatura ambiente. O sodlido foi caracterizado por
espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
microscopia eletrénica de varredura (SEM), de transmissdo (TEM) e por difratometria
de raios X (DRX).

2.1.2 Aumento de escala para preparagcdo das particulas magnéticas de

magnetita (Mag)

O solido magnético foi obtido em uma quantidade muito maior que comumente
utilizada, tendo uma proporgao de aumento de aproximadamente 20 vezes. Para tal,
foi feito um planejamento de aumento que, baseou-se no mesmo procedimento de co-
precipitacdo dos cloretos férrico e ferroso, descritos no item 2.1.1 e o sdlido foi

denominado como Mag.

2.1.3 Testes cataliticos de esterificagcdao

As reagdes de esterificagdo do acido palmitico catalisadas pelo sélido Mag
foram investigadas em condi¢des solvotérmicas visando avaliar condigdes deste sélido
como catalisador de fase heterogénea, uma vez que este possibilita apresentar como
incremento tecnolégico diante de sua facilidade de remo¢ao do meio de reagdo com a

simples aplicacdo de um campo magnético externo.
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2.1.3A Testes cataliticos em reator de banho de o6leo em condigbes

solvotérmicas de pequena escala

Os testes cataliticos preliminares foram realizados utilizando a magnetita pura
(Mag) como catalisador para a reagao de esterificacdo do acido graxo palmitico com
metanol, sendo utilizado um sistema fechado para operagido sob pressdo do alcool
(solvotérmico), o qual é constituido de um reator de teflon acoplado a um vaso de ago
inoxidavel hermeticamente fechado (Figura 68).

As condicdes preliminares utilizadas foram:
a) proporgao em quantidade de matéria metanol/acido palmitico de 12:01;
b) quantidade de catalisador magnetita de 10% em relacdo a massa de acido graxo;
c) temperatura de reacao de 120 °C e

d) tempo de reagao de 6 horas.

Vaso de ago inox

Frasco de reacdo de
vidro tampado e vedado
com fita de teflon

Tampa de
fechamento de inox

I Vaso de teflon

Bases e mola de
fechamento de inox

| Tampa do vaso de teflon

Figura 68: Sistema solvotérmico utilizado nos testes de avaliacdo da atividade catalitica nas

reacgoes de esterificagcdo em pequena escala.

Em um frasco de reagao de vidro de 2 mL (Figura 69) foram adicionados 0,5 g
de acido palmitico, 1,00 mL de metanol e 0,05 g de sélido Mag. Este frasco foi inserido
dentro de um vaso de teflon (Figura 69) o qual foi acondicionado dentro de um outro
vaso de aco inox o qual foi fechado e envolto em papel aluminio e depositado em
banho-maria utilizando silicone previamente aquecido a 120 °C e mantida a reacao por

6 horas sob agitacdo magnética, como mostra a Figura 70.
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Figura 69: Sistema de aquecimento do reator solvotérmico utilizado nas reagdes de

esterificagdo pequena escala.

Ao término do tempo de reacdo o produto foi transferido quantitativamente para
um baldo volumétrico de 25 mL e o vaso de reacao e o catalisador foram lavados com
etanol para remover toda solucdo remanescente e os solventes de lavagem foram
adicionados ao baldo que posteriormente foi aferido. Desta solugcédo coletou-se para
titulacdo 2 mL os quais foram adicionados a um baldo de 10 mL que foi completado

com etanol e os produtos de reacao foram determinados.

2.1.3B Testes Cataliticos em reator Parr® de 50 mL em condigbes

solvotérmicas

Os experimentos cataliticos em maior escala foram realizados em reator
autoclave de 50 mL da marca Parr®, com vaso de reagdo em ago inoxidavel sem
aparato de refluxo e com sistema de agitagdo mecanico e com aquecimento por
sistema de resisténcia elétrica controlada por um CLP (Controlador Ldgico
Programavel) (Figura 70).

O reator foi carregado com acido palmitico, metanol e magnetita nas mesmas
proporgdes trabalhadas no reator solvotérmico para avaliar diferentes condi¢cdes de

reagao e o comportamento do catalisador, sendo estas condigbes (Tabela 12):

a) proporgao em quantidade de matéria entre o metanol e o acido graxo;
b) quantidade de catalisador em relacdo a massa de acido graxo;
c) temperatura de reagéo e

d) tempo de reacgao.



Figura 70: Modelo de Reator Parr® de 50mL utilizado nessa parte da tese.
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Tabela 12: Relacao entre as condigdes e produtos utilizados nas reagdes cataliticas

de esterificagdo de acido palmitico por metanol catalisada pelo sélido Mag, utilizando
reator Parr® de 50 mL.

Razao Molar

Condigao (dlcoollécido) Temperatura (°C) Tempo (h) Catalisador (%)’
A 12:01 120 6 Controle
B 12:01 120 6 1
C 12:01 120 6 10
D 12:01 120 2 Controle
E 12:01 120 2 1
F 12:01 120 2 10
G 12:01 120 2 20
H 12:01 120 2 30
| 12:01 120 2 50
J 12:01 80 2 Controle
K 12:01 80 2 10
L 12:01 140 4 Controle
M 12:01 140 4 5,5
N 12:01 160 1 Controle
(0] 12:01 160 1 1
P 12:01 160 1 10
Q 12:01 160 1 20
R 12:01 160 2 Controle
S 12:01 160 2 1
T 12:01 160 2 10
U 12:01 160 2 20
\% 12:01 160 6 Controle
X 12:01 160 6 1
Z 12:01 160 6 10

A porcentagem de catalisador adicionada foi baseada na massa (g) de acido utilizada na

reagao.
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As massas correspondentes dos reagentes utilizadas em cada condigéo estao
apresentadas na Tabela 13, sendo que por instrugdo de seguranca do fabricante, nao
se trabalhou com volumes de reacao acima de 75% da capacidade do reator autoclave
(Parr®). Apos carregados com os reagentes, os reatores foram aquecidos até a
temperatura de reacdo e mantidos sob agitacdo mecéanica a 650 rpm, nivel maximo

permitido pelo equipamento.

Tabela 13: Relagdo entre as massas dos produtos utilizados nas reacbes de

esterificagdo em cada reator Parr®.

Acido
Reator Catalisador
Condigao? Metanol (g)  palmitico
(volume) Mag (9)
(9)
A D, J,L,N,ReV 18 12 0
B,D,EO,S, X 18 12 0,12
M 18 12 0,65
Parr® (50 mL) C,F.K,P,T,Z 18 12 1,20
G QU 18 12 2,40
H 18 12 3,60
I 18 12 6,00

aCondicdes baseadas no que esta detalhado na Tabela 12.

Dado o tempo de reacado, aguardou-se o sistema atingir 53 °C para abrir o
reator. A suspensao foi transferida para um béquer de 100 mL e com auxilio de um
ima de neodimio colocado ao fundo do béquer, separou-se o catalisador Mag
(Figura 71) e transferiu-se a solugdo sobrenadante para um baldo volumétrico de 100
mL. Efetuou-se a lavagem do catalisador com etanol (2 x 40 mL) e o sobrenadante foi
também transferido a um baldo volumétrico de 100 mL que ao final foi aferido.
Transferiu-se 2,0 mL dessa solugao para um erlenmeyer onde adicionou-se 10 mL de

etanol e os produtos de reacao foram determinados.
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Figura 71: Imagem das solugbes de reagédo depois de retirado do reator Parr®: (a) particulas

dispersas em solucao de etanol e (b) particulas atraidas por um campo magnético externo.

2.1.3C Planejamento Fatorial das reagbes cataliticas

Com o proposito de avaliar a influéncia dos fatores temperatura (T), tempo (t) e
concentracdo de catalisador Mag (Cat), foi realizado um planejamento fatorial (23)
tendo como resposta a influéncia do catalisador na conversao do acido graxo em éster
€ no respectivo ganho catalitico. As variaveis foram avaliadas por meio por meio das
médias dos fatores e dois niveis (+ e -) e com triplicata no ponto central (m), conforme
Tabela 14, totalizando 33 experimentos. Apesar de cada corrida do planejamento ter
sido realizado em ftriplicata, optou-se por assumir a triplicata do ponto central (m) como
desvio para todas as demais reagdes (Tabela 14).

O significado estatistico das variaveis e de suas interagbes foram avaliados
pela analise de variancia (ANOVA), calculando-se todos os efeitos, em um nivel de
confianca de 95% com o auxilio do software Statistica® v.8.0.360.

Tabela 14: Condigbes utilizadas para o planejamento fatorial nas reagdes de

esterificagdo em reator Parr® de 50 mL utilizando como catalisador Mag.

Temperatura (°C) Mag (%) Tempo (h)
+ 160 (+) 10 (+) 6(+)
- 120 (-) 1(-) 2()
m 140 (0) 5,5 (0) 4 (0)

Assim como nas reacdes em condi¢cdes solvotérmicas, para o planejamento
fatorial em reator Parr® foi utilizado a razao molar alcool/acido graxo de 12:01 sendo o

alcool metanol e acido graxo palmitico e também como acréscimo algumas reacoes
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investigativas com condi¢cbes extrapoladas para avaliar a real tendéncia do modelo
estatistico observado.

Na Tabela 15 relacionam-se os ensaios que foram executados para as
conversdes obtidas.

Depois da realizagdo dos experimentos e da obtengdo dos dados
experimentais, foi possivel fazer a analise dos efeitos dos fatores estudados como o
efeito de significancia, erro padrao, valor de p, limite de confianga e coeficiente de
regressao, bem como os graficos de superficie de resposta que demostram a
interacao entre os fatores.

O valor de “t” representa a razédo entre o valor do efeito e o desvio padrao, € 0
valor de “p” é definido como a probabilidade de se obter uma estatistica de teste igual
ou mais extrema quanto aquela observada em uma amostra, assumindo verdadeira a

hipétese nula.

Tabela 15: Relacdo entre as condicdes bem como a combinagdo destes fatores
utilizados para o planejamento fatorial nas reagdes de esterificacdo em reator Parr®

de 50 mL utilizando como catalisador Mag.

Reacées Temperatura Catalisador tempo
(cC) (%) (h)

1 120 (-) 1(-) 2(-)
2 120 (-) 1(-) 6 (+)
3 120 (-) 10 (+) 6 (+)
4 120 (-) 10 (+) 2(-)
5 160 (+) 10 (+) 6 (+)
6 160 (+) 10 (+) 2(-)
7 160 (+) 1(-) 2(-)
8 160 (+) 1(-) 6 (+)
M 140 (0) 5,5 (0) 4 (0)
M 140 (0) 5,5 (0) 4 (0)
M 140 (0) 5,5 (0) 4 (0)

M = condigdes médias para os pontos centrais.

2.1.4 DETERMINAQ[\O DOS PRODUTOS DE REAC[\O
2.1.4A Indice de acidez

A porcentagem de conversado do acido palmitico no respectivo éster palmitato

de metila a partir das reacbes de esterificacdao sob pressdo de vapor do metanol,
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foram avaliados pelo método Ca-5a-40 proposto pela AOCS para o indice de acidez
[87].

Neste procedimento, coletou-se todo material proveniente de cada reagédo e
transferiu para um baldo volumétrico de 100 mL, o qual foi aferido com etanol.

Para a titulacdo, coletou-se 2 mL da solugdo previamente preparada e
dissolveu-se em 10 mL de etanol. A solugao foi titulada com uma solugcao aquosa de
NaOH 0,05 mol L' ou 0,01 molL"" previamente padronizada com biftalato de potassio,
utilizando como indicador algumas gotas de fenolftaleina [9].

O teor de conversdao em ésteres foi calculado pela diferenga entre a acidez

inicial do sistema e a remanescente apds a reagao.
2.1.4B Cromatografia de camada delgada

Algumas das solugdes de reagao de esterificagdo do acido palmitico foram
também analisadas por cromatografia de camada delgada a fim de brevemente avaliar
se as respostas cataliticas condiziam com os resultados obtidos pela titulagcdo e
também, como forma de avaliar se nao estaria ocorrendo a formagcdo de outros

produtos ou subprodutos com polaridades diferentes dos ésteres e acidos graxos.
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2.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

2.2.1 preparagcdo da magnetita (Mag) em maior escala de reagcao

Foi preparada uma nova quantidade de sélido de magnetita (Mag) seguindo as
mesmas condigbes de sintese seguiram o método de co-precipitagdo de ions Fe?*/Fe®*
sob condi¢gdes alcalinas [5] o solido magnético de magnetita foi preparado

(Equagéao 04).

Fe?* + 2Fe® + 80H — Fe304 + 4H,0 Equacgao 04

A reacdo de preparacdo do soélido magnético durou cerca de 30 minutos de
reacao e apos seco em estufa a 90 °C por 24 horas, levou a um material na forma de
aglomerados grandes de magnetita, os quais foram triturados em particulas menores
em almofariz (Figura 72).

O sdlido Mag preparado foi caracterizado por diferentes técnicas que
confirmaram a sua obtencdo. A tentativa de obtencdo do sdlido em maior escala
(cerca de 20 x maior, de 2 g para 50 g, (item 2.1.1) foi realizada com sucesso e as
analises mostraram resultados semelhantes aos obtidos com os sdlidos preparados
em menor escala. Essa etapa de escalonamento foi essencial para vislumbrar e
viabilizar o estudo catalitico de reagbes de esterificagdo empregando particulas
magnéticas em reatores de maior porte e em condigdes de escala superior a escala de

bancada.

(a) (b) (c)

Figura 72: Imagens do sélido de magnetita obtido pelo método de co-precipitacdo em maior

escala. (a) Aglomerados de Mag; (b) produto seco em estuda a 90 °C; (c) magnetita triturada

em particulas menores.
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Ao final da sintese do solido em maior escala, observou-se primeiro indicio de
formacado do composto magnético por meio da aproximagao de um ima de neodimio
na parede externa do frasco onde ocorria a agitacao da reagcéo de sintese e pode-se
perceber a atracdo do solido magnético pelo ima. Apds seco e triturado, o sdlido
resultante apresentou também uma forte Atracdo pelo ima, sendo esse um dos
principais indicios da propriedade magnética [111].

Apos seco e ftriturado, cada sintese levou em média a 48 g de produto
magnético, o que sugere que o0 aumento de escala seguiu coerentemente as
proporgcdes obtidas nas reagbes em pequena escala e na reprodugado da sintese em

maior escala.

2.2.2 caracterizacdao do soélido de magnetita (Mag) preparado em maior

escala

2.2.2A Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

O espectro vibracional na regiao do infravermelho do sélido Mag realizado em
maior escala (Figura 74) mostra uma banda alargada na regido de 580 cm™ atribuido
ao modo de vibragao de estiramento da ligacéo (Fe-0O), além das bandas na regido de
3500 cm™ e 1630 cm™ que sao caracteristicas das vibragdes dos grupos O-H, oriundas

da presencga de moléculas de agua adsorvidas na superficie do sélido [8,83,112].

Intensidade (unid. arbitraria)
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Figura 73: Espectro vibracional na regido do infravermelho do sélido de magnetita preparada

em maior escala.
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A presenca de tais bandas sugere que a preparagao do solido magnético

esperado foi bem-sucedido.
2.2.2B Difratometria de raios X (DRX)

A Figura 75 mostra o difratograma de raios X de p6 do sdlido de magnetita
(Mag) feito em maior escala, o qual apresenta perfil tipico para este oxido de ferro,
com a presenca de 6 picos na regido entre 18-70 graus em valores de 26 (Figura 74),
0s quais sao consistentes com o padrdao do 6xido de FesO4 da magnetita (JCPDS,
card No 1- 1111) [8,83,112] .

=
-
™
—

Intensidade (unidade arbitraria)
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I L I

20 ' 40 ' 80 ' 80
20 (%)
Figura 74: Difratograma de raios X de pd para o solido de magnetita preparado em maior

escala.

2.2.2C Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

A Figura 75 mostra a imagem de microscopia eletrénica de varredura (MEV) da
magnetita solido Mag, onde nado é observada qualquer morfologia predominante,
apenas se observam aglomerados de particulas, sendo algumas esféricas e algumas

no formato de placas.
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Figura 75: Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) do solido Mag obtido em
diferentes magnificagbes: a) 500x; b) 5000x; c) 25000x d) 50000x.

2.2.2D Microscopia eletrbnica de transmisséo (MET)

As imagens de microscopia eletrénica de transmissdo em campo claro e escuro
do sdlido preparado de magnetita (Mag) é apresentada na Figura 76. Essa técnica
utiliza o feixe de elétrons difratados, sendo assim possivel observar a formagao de
particulas cristalinas responsaveis por tal difragao [5].

As imagens na regido de campo escuro evidenciam a presencga de espécies
cristalinas que podem ser atribuidas as espécies cristalinas de magnetita dispersas
(Figura 76). Além disso, nas imagens de MET pode-se observar ainda que o solido
Mag possui particulas com morfologia esférica de tamanhos variados e muito
inferiores a 50 nm. Também se observa particulas que ndo apresentam morfologia
definida ou clara, apresentando aglomerados de particulas pseudoesféricas
(Figura 76).
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Figura 76: Imagens de microscopia eletrbnica de transmissao: (a e ¢) campo escuro (b e d) e

campo claro do sdélido magnetita (Mag).

2.2.3 Investigacao da atividade catalitica dos sélidos frente a reagées de

esterificacdao

2.2.3A Testes cataliticos utilizando a magnetita (Mag) como catalisador em

condigbes solvotérmicas em reator de banho de 6leo

Como estratégia inicial de investigacao, decidiu-se reproduzir o sistema de
reacdo em reator solvotérmico a fim de se familiarizar com o sistema em pequena
escala e criar base para uma tentativa de reacdo em maior escala.

Para a reacao catalitica foi utilizado um sistema fechado para operagao sob
pressao de vapor do metanol, constituido de um reator de teflon acoplado a um vaso
de acgo inox hermeticamente fechado, onde a pressdo do meio de reacao é referente a
pressao de vapor do alcool, denominado sistema solvotérmico (Figura 68, item 2.1.32).

O acido graxo utilizado foi o palmitico e alcool metanol e a conversao do acido
ao éster correspondente foi determinada por titulacdo. O resultado de conversdo do
acido palmitico ao palmitato de metila foi de 64% + 2% resultado este obtido pela

realizagcdo do experimento em triplicata.
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Apds cada reacao observou-se que o meio de reagao mostrou uma pequena
alteracdo da cor de translicida para um amarelo fraco, o que pode sugerir alguma
solubilizacdo de 6xidos de ferro no meio de reacdo. Apesar disso, o catalisador foi
recuperado pela acao de um ima sem que qualquer perda massica aparente fosse
observada em todas as reagdes cataliticas realizadas, sugerindo que se houve parcial
solubilizacao do catalisador no meio de reacao ela nao foi representativa.

O valor de conversao catalitica promovida pela magnetita foi comparavel a de
outros catalisadores de carater acido em reagdes de esterificacdo em sistemas
solvotérmico [113,114].

Liu e colaboradores sintetizaram um sélido magnético baseado no
carregamento de CaO em Fe30Os e investigaram como catalisador nas reagbes de
transesterificagéo de 6leo de soja em diversas condi¢gdes e concluiram que os solidos
a base de magnetita apresentou além de uma excelente facilidade de remogéo do
catalisador ao meio de reagao, propiciou conversdes em ésteres acima de 90% [86].

Guo e colaboradores prepararam solidos magnéticos baseados em
Na:SiOs/FesOs e testaram em reacbes de transesterificagdo para produgdo de
biodiesel a partir do 6leo de algodao refinado em diversas condi¢cdes, as quais
apresentaram excelentes resultados com conversdes acima de 90%, além de uma boa
magnetizacao [115].

Os resultados cataliticos observados com o sélido Mag levam a concluir que a
magnetita apresenta atividade catalitica comparavel a diferentes materiais ja
estudados quando condigbes cataliticas semelhantes sdo empregadas nas reagdes de
esterificagdo de acidos graxos, porém o material aqui analisado além de apresentar
uma atividade catalitica promissora, apresenta como grande diferencial muita
facilidade em separagéo do meio de reagao somente com a aplicagdao de um campo
magnético externo, dispensando operagbes unitarias adicionais, como centrifugagao

ou filtragcao e por consequéncia diminuindo os custos dos processos envolvidos.

2.2.3B Testes cataliticos utilizando a magnetita (Mag) como catalisador em

condicbes solvotérmicas no Reator Parr® 50 mL

Com o intuito de avaliar o potencial do sistema catalitico Mag em maior escala
nas reagodes de esterificagdo de acido palmitico com alcoois de cadeia curta (metanol),
em meio heterogéneo, foram realizadas reagdes também em reator Parr® de 50 mL,
uma vez que é um equipamento comercial especifico para estudos com esta
finalidade, além de permitir aumentar a escala em aproximadamente 25 vezes quando

comparado ao sistema solvotérmico em banho de dleo, propiciando também o controle
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das principais condigdes de contorno, como temperatura, velocidade de agitacao e
pressao. Alguns modelos especificos, nao sendo o caso deste, possibilitam a coleta de
aliquotas durante a reacdo e por meio deste procedimento fazer acompanhamento
cinético da reacgao.

Inicialmente foi testada a reacdo em maior escala sob as mesmas condigdes ja
estudadas em sistema solvotérmico com intuito de avaliar a reprodutibilidade do
sistema em relacdo a escala menor. Nestas condicbes, os valores de conversao
obtidos foram inferiores aos obtidos no sistema solvotérmico, ficando na faixa de
44,09% + 2,81%. Este fato pode estar associado ao aumento da escala, uma vez que
ha possibilidade das condicdes em maior volume n&o reproduzirem o mesmo
resultado obtido em volumes menores e este € o grande desafio de qualquer
laboratério experimental diante do escalonamento.

Os resultados cataliticos em maior escala, mesmo nao reproduzindo os
resultados obtidos nas reacdes solvotérmicas, mostram a viabilidade do sistema
catalitico visto que os valores de conversédo ainda podem ser otimizados por meio da
investigacao de melhores condicdes de reacgao via planejamento fatorial. Tais esforcos
justificam-se principalmente pela caracteristica magnética do catalisador que
possibilitam sua retirada do meio de reacao via exposicdo a um campo magnético
externo (ima), o que dispensa muitas outras etapas como centrifugacao e filtracao,
facilidade que torna o processo, muito mais econémico e muito mais promissor para

ser utilizado comercialmente em grande escala.

2.2.3C Analise dos produtos de reacdo catalitica por cromatografia em camada
delgada (CCD)

Os produtos de reagdo também foram analisados por cromatografia em
camada delgada (CCD) onde foi possivel avaliar a formagao de somente um produto
de reagao a partir do acido e do alcool utilizados como reagentes, como mostra a
Figura 77.

Esta analise preliminar possibilita mensurar de forma bastante intuitiva pelo
tamanho das areas, se houve a formagdo do éster desejado e inclusive a

proporgao relativa entre o reagente e o produto de reagao.
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Figura 77: Placa de CCD com corrida do padréo interno de éster palmitico (a esquerda), acido
palmitico comercial (no centro) e reacédo de esterificacdo do acido palmitico com metanol (a
direita) em reator Parr® de 50 mL a 120 °C por 6 h e 10% de catalisador Mag levando ao unico

produto palmitato de metila.

2.2.3D Estudo do planejamento fatorial das reacdes cataliticas

Elaborou-se um planejamento fatorial das rea¢des cataliticas aqui investigadas
com o solido Mag de maneira a tentar relacionar os parametros de operacao
previamente considerados mais importantes e de maior influéncia para investigacao da
metandlise do acido palmitico em um reator autoclave (Parr®), determinaram-se as
melhores condi¢des de operacao quanto ao teor de ésteres metilico e ganho catalitico
resultantes.

Os resultados das conversbes das reagdes controle, para cada nivel do
planejamento fatorial foi efetuado também sob as mesmas condi¢des das reagdes com
o catalisador Mag e sob velocidade de agitagdo de 650 rpm, conforme sé&o
apresentados na Tabela 16.

Comparando-se os resultados entre as reacbes sdo condicdes experimentais
descritas no controle 1 e no controle 4 (Tabela 16) observou-se que ao se manter o
tempo de reacdo e se aumentar a temperatura de 120 °C para 160 °C, a conversao
média foi significativa, de 16,04% para 53,09%, um acréscimo de 37,05 p.p (pontos

percentuais) na conversao de acidos palmitico em seu éster.
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Tabela 16: Valores de porcentagem de conversao calculados para as reagdes nao
cataliticas do acido palmitico com metanol realizadas em reator autoclave (Parr®) de
50 mL.

Ensaio Temperatura  Catalisador Tempo Resultad~os de

(°C) (%) (h) conversao (%)
Controle 1 120 0 2 16,04 +0,37
Controle 2 120 0 6 41,67 +0,68
Controle 3 160 0 6 73,96 +1,73
Controle 4 160 0 2 53,09 +0,62
Controle 5* 140 0 4 4512 +1,21
Controle 6* 140 0 4 42,65 +1,03
Controle 7* 140 0 4 43,88 +0,84

(*) = condi¢gdes médias para o ponto central

Nos resultados apresentados na tabela 17 pode-se concluir que mesmo na
auséncia de catalisador esta reagdo de esterificacao alcanga valores de conversbées
térmicas expressivas dependendo das condicbes experimentais adotadas. O mesmo
pode-se perceber entre os controles 2 e 3, onde a conversdo média foi de 41,67%
para 73,96%, um acréscimo de 32,29% corroborando o carater endotérmico e

termocatalitico.

Tabela 17: Resultados de porcentagem de Conversdes e ganho catalitico das reagdes
de esterificagdo do acido palmitico e metanol realizadas em reator autoclave (Parr®)

50mL catalisadas por Mag.

Temperatura Catalisador Tempo Conversao Ganho
Reacao
(°C) (%) (h) (%) catalitico (p.p)*

1 120 10 2 16,31+ 0,37 0,27
2 120 1 6 43,96+ 0,68 2,29
3 120 10 6 44,34+ 0,68 2,67
4 120 10 2 20,36+ 0,37 4,32
5 160 10 6 83,07+ 1,73 9,11
6 160 10 2 59,75+ 0,62 6,67
7 160 1 2 54,01+ 0,62 0,92
8 160 1 6 71,91+ 1,73 -2,05
M 140 55 4 46,86- 1,74
M 140 55 4 43,6- 0,95
M 140 55 4 44 .57- 0,69

M = condigbes médias para os pontos centrais. * Pontos percentuais
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Os resultados de converséo e ganho catalitico seguiram a ordem estabelecida
pelo planejamento fatorial com interacdes proposto e de forma aleatéria, reduzindo
assim os erros experimentais (Tabela 17). Os resultados cataliticos empregando o
solido Mag quanto a conversdo do acido graxo em éster e o ganho catalitico
desconsiderando a conversao térmica estdo apresentados na Tabela 17, sendo as
reacoes M com condi¢gbes médias para o ponto central.

Analisando-se os resultados das reacdes de esterificagdo metilica do acido
palmitico catalisada pelo solido Mag, chegou-se a resultados de conversédo de até
83,07% + 1,73% nas condigdes investigadas (reagao 5, Tabela 17).

Além disso, ao avaliar o ganho catalitico foi possivel observar que o maior
resultado (9,11%) também ocorreu na reagao 5, combinando todas as condigbes de
nivel alto (+) como temperatura, quantidade de catalisador e tempo de reagéo, o que
representa 0 maior consumo de materiais, tempo e energia. Sob este aspecto a
reacdo 6 chama mais a atengao pois em 2 h observa-se um ganho catalitico de 6,67%,
bem como a reacdo 4 a qual com a menor temperatura e em apenas 2 horas
observou-se um ganho catalitico de 4,32%, ou seja, nem sempre o maior ganho
catalitico representa o melhor resultado, uma vez que pode demandar muito tempo e
energia.

Estas observacdes podem ser melhor avaliadas por meio da analise dos
parametros baseados nos graficos de superficies de respostas gerados pelo software
estatistico Statistica®, o qual identificou as melhores condicbes operacionais para os
casos em estudo por meio do método ANOVA. A seguir sera apresentada a discussao
com relagdo a interacdo entre os fatores estudados e as significAncias do ponto de
vista estatistico.

A Figura 78 apresenta o grafico de Pareto para as principais interagbes e
fatores avaliados neste planejamento. Dentro de um limite de confianga experimental
de 95% os valores contidos em cada barra do grafico denotam o ganho na converséo
quando se varia do nivel experimental adotado como baixo (-) para o nivel alto (+).
Desta forma, fica evidente que o fator que mais contribui para ganho catalitico na
reacao de esterificagdo metilica do acido palmitico no seu respectivo éster foi o
catalisador seguido do efeito sinérgico entre a interacdo do catalisador e a
temperatura. Os demais fatores investigados como temperatura e tempo nao
apresentaram nivel de significancia dentro do planejamento experimental, ou seja,
estes fatores ndo sao expressivos quanto ao ganho catalitico. Observou-se a mesma
falta de significaAncia para as interagdes entre os fatores tempo e temperatura e

catalisador e temperatura.
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Além disso, observa-se que o fator tempo e a interacéo entre a temperatura e o
tempo de reacao apresentaram efeitos nao significativos e também sao negativos ao
ganho catalitico, ou seja, quanto maior a temperatura e o tempo, menor sera o ganho
catalitico [33].

Por fim, o tempo de reacido e a interagdo do catalisador e a temperatura
mostraram-se pouco significativos quando comparado com os demais fatores e com
efeitos negativos, ou seja, ao aumentar o tempo de reagdo ou aumentar o tempo e a
temperatura o efeito sera a perda de ganho catalitico.

Além do grafico de Pareto servir para melhor visualizar os efeitos
estatisticamente significativos ele também mostra a importancia relativa dos efeitos e
verifica a possibilidade de eliminar os fatores que sejam bem menos importantes.

A analise da variancia (ANOVA) confirma do valor de p E as observagbes
realizadas anteriormente. Pode-se confirmar que o efeito da variavel catalisador e o
efeito da interagdo de segunda ordem entre catalisador e temperatura séo
estatisticamente significativos a 95%, pois apresentam valores de p menores que 0,05
(nivel de significancia), ou seja, de um ponto de vista mais pratico, podemos afirmar
que, a probabilidade das diferencas dos resultados obtidos por consequéncia do

catalisador, foram devido ao acaso e ndo aos fatores que estao sendo estudados.

Catalisador (%) // 9,78
Temperatura x Catalisador // 5,72

Temperatura (°C) 2,33

Catalisador x Tempo Z 0,79
17
Temperatura x Tempo % -0.41

Tempo (h) || -0,07

PEFEFErS BPETEPET APETETEr STSTETErE APATErETE APATETErE A
p=0,0
Valores de efeito padronizados

Figura 78: Graficos de Pareto para os principais fatores e interacdes obtidos com as reacdes

de esterificagdo do acido palmitico e metanol (valores de efeito padronizados).

O modelo também apresenta bom ajuste, uma vez que seu valor p apresentou-

se nao significativo para a falta de ajuste, indicando que o modelo é adequado
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podendo ser utilizado para propor um modelo utilizando somente os efeitos mais

significativos estatisticamente para a conversao de acidos graxos livres (Tabela 18).

Tabela 18: Analise de variancia (ANOVA) para os dados experimentais da reagao de

esterificagdo metilica do acido palmitico em presenca de Mag.

Soma Graus de Média
CONDICOES Quadratica Liberdade Quadratica p-valor
(sq) (d.f.) (MQ)
(1) Temperatura (°C) 3,2428 1 3,24276 0,144317
(2) Catalisador (%) 56,8178 1 56,81780 0,010277
(3) Tempo de reagéao (h) 0,0029 1 0,00294 0,950284
1x2 19,4688 1 19,46880 0,029136
1x3 0,1028 1 0,10276 0,717638
2x3 0,3784 1 0,37845 0,508171
Falta de ajuste 19,5646 2 9,78228 0,057158
Erro Puro 1,1861 2 0,59303
Total Soma Quadratica (SQ) 100,7641 10

*Fatores com valores em vermelho apresentam efeitos significativos estatisticamente mediante
o0 modelo estudado.

Para melhor visualizagao da influéncia das interagcbes no ganho catalitico em
presenca da Mag e na auséncia de um modelo cinético, alguns graficos de superficie
de resposta e de curva de contorno foram propostos (Figuras 79, 80 e 81). Estes
graficos sdo uteis num primeiro momento pois indicam a tendéncia da reacéo diante
da variagao dos fatores controlaveis apontando as regides de melhor ganho catalitico
para cada binario de interacdo sendo as melhores respostas as regides com cores
mais quentes (tons de vermelho).

Nos graficos da Figura 79 é possivel perceber um grande incremento de ganho
catalitico ao interagir as variaveis temperatura e quantidade de catalisador, ficando
evidente mais uma vez que a quantidade de catalisador é o fator de resposta mais
significativo e que este contribui no ganho catalitico acima de 125 °C, enquanto a
temperatura por si s6 ndo acrescenta ganho catalitico sem o catalisador.

Os graficos da Figura 80 demostram de forma evidente a contribuicdo da
atividade catalitica do sélido Mag na reacao de esterificacdo do acido palmitico com
metanol, uma vez que ha aumento do ganho catalitico ao acréscimo de catalisador.
Também se observa que o tempo de reagao resulta em uma leve diminui¢do do ganho
catalitico devido ao carater termocatalitico da reacdo de esterificagdo do acido

palmitico em metanol.
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Figura 79: Grafico de superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) que correlacionam a
interacao entre a concentracao de catalisador (%) e a temperatura (t) com o ganho catalitico

(%) e fixando-se o tempo de reacdo (h) na condigdo média para as reagOes de esterificagdo
metilica com acido palmitico e metanol na presenca de Mag.
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Figura 80: Grafico de superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) que correlacionam a
interacdo entre a concentracdo de catalisador (%) e o tempo de reagéo (h) com o ganho

catalitico (%) e fixando-se a temperatura (°C) na condicdo média para as reagbes de
esterificagdo metilica com acido palmitico e metanol na presenca de Mag.

Pode-se afirmar, por meio das condi¢des avaliadas, que o ganho catalitico da

reacdo aumenta com o aumento da quantidade de catalisador, levando a resultados
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mais expressivos acima de 6% e tendendo a um valor 6timo acima de 10%;
independente do tempo de reacédo adotado. esse fato leva a considerar que melhores
resultados de reagdo seriam obtidos com experimentos com concentragbes maiores
de catalisador Mag, uma vez que por sua caracteristica magnética a quantidade
utilizada no meio de reagdo nao representa aumento no custo do processo, pois o
catalisador pode ser facilmente removido do meio de reagéo e reutilizado por varios
ciclos, sem perdas massicas. No entanto deve-se considerar que investigacdes devem

ser feitas sobre o reuso para se afirmar de fato se o catalisador se mantera igualmente
ativo nos usos subsequentes.

-
=
[y
[o2]
(&)}

= 4 R
-
PSS IS o))
o O O O

(5[5 SOBNETRD TUED
o v
W
o

Temperatura (°C)
232 a
o

w
o

- 125
-
@2 120
>3
115 <3
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65u 5

Tempo (h)

(a) (b)
Figura 81: Grafico de superficie de resposta e curva de contorno que correlacionam a
interacao entre o tempo de reagéo (h) e a temperatura (°C) com o ganho catalitico (%) e

fixando-se a quantidade de catalisador (%) na condicdo média para as reacdes de esterificacao
metilica com &cido palmitico e metanol na presenca de Mag.

Na avaliacédo da correlagdo entre os parametros de menor impacto em

relacdo ao ganho catalitico explorados nos ensaios experimentais baseados no

planejamento fatorial, ficaram correlacionados o tempo e a temperatura,

apresentando um grafico de superficie de resposta e curva de contorno (Figura 81)
com uma insignificante tendéncia a uma regido com melhor resposta, fato que pode
ser observado pela caracteristica quase plana do gréafico, ndo apresentando nenhuma
regido destacadamente acentuada. Além disso, observa-se que o excesso de tempo

de reacdo causa uma diminuigdo do rendimento devido termocatalise [33].
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Outra forma bastante interativa e visual de avaliacdo dos fatores quanto ao
ganho catalitico ocorre por meio do grafico de interpretacdo geométrica (Figura 82) o
qual relaciona os vértices de um cubo com os niveis de cada fator estudado, podendo
analisar o fator resposta com a interacao entre os diferentes niveis de cada fator.

Fazendo uma interpretagdo geométrica da quantidade de catalisador pelo
grafico de interagcdo, pode-se perceber que passando do menor nivel (-) para o maior
(+) houve um incremento da resposta de ganho catalitco com o aumento da
quantidade de catalisador. Este comportamento se reproduziu com o aumento do

tempo de reagcdo bem como o aumento da temperatura, reforcando a agédo do
catalisador para o ganho catalitico.

() exipietne),

Figura 82: Grafico da interacao e correlagcao entre os fatores investigados mediante estatistica

do ganho catalitico das reac¢des cataliticas empregando o solido Mag como resposta.

Quando a quantidade de catalisador ficou no nivel minimo (-) ndo foi adquirido
ganho catalitico expressivo ao aumentar o tempo de reacdo e nem ao aumentar a
temperatura isoladamente e ao aumentar instantaneamente a temperatura e o tempo

de reagdo o que se observa € uma perda do ganho catalitico, ressaltando a
importancia do catalisador na reacao investigada.
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2.3 CONSIDERACOES FINAIS

Nesse capitulo foram descritas as atividades relacionadas a preparagao,
caracterizacédo do solido magnético de FesOs4 em escala de bancada e escalonado ao
volume de 20 vezes para a obtengcdo de maior massa, visando sua utilizacdo em
catalise. Nesse sentido a sintese foi escalonada com sucesso o soélido magnético
denominado Mag.

Para a investigacao catalitica, o sélido Mag foi utilizado como catalisador na
reacao de esterificacdo do acido palmitico pelo alcool metanol. Primeiramente foram
realizadas reagbes empregando o solido magnético em sistema solvotérmico de
pequena escala, em condi¢des ja conhecidas no grupo de pesquisa, como condigdo
inicial, para conhecimento do sistema. Em seguida foram realizadas as reacées em
maior escala em reator autoclave (Parr®) de 50 mL utilizando as mesmas condigdes
investigadas no sistema solvotérmico. Posteriormente, foi feito também reacdes
cataliticas nessas condi¢cbes escalonadas para a realizagdo de planejamento fatorial
com trés variaveis em dois niveis (2°) variando as condigdes de tempo, temperatura e
quantidade de catalisador e avaliando como resposta o ganho catalitico que € a
diferenca entre a conversado da reagao utilizando catalisador e entre a mesma reagao
sem adicao de catalisador.

Observou-se bons resultados catalitico empregando o sélido Mag nas
condigdes solvotérmicas em pequena escala, com média de 64,0% de conversdo dos
acidos graxos em ésteres, reproduzindo resultados obtidos anteriormente pelo grupo
em escalada de bancada da ordem de 64,3%. Este resultado de atividade catalitica
da magnetita é muito promissor visto que nao ha relatos da utilizagdo de espécies
cataliticas magnéticas em grande escala em reagdes de esterificagao.

Apesar dos bons resultados obtidos em escala de bancada, o mesmo nao
se observou quando a reacdo foi escalonada a 50 mL. Sob essas condicdes
verificou-se que o motivo foi em decorréncia do sistema de reacédo, que em maior
escala necessita de um estudo preliminar investigando quais sao as condi¢des que
mais interferem na reacdo e assim determinar a combinacdo dos melhores
parametros.

Na tentativa de otimizacdo das condicdes de reacgdo, foi feito um estudo de
planejamento fatorial visto que a investigacdo do sistema catalitico foi motivada pelo
fato do sélido Mag apresentar uma vantagem adicional ao processo catalitico, que é a
sua facil separagao e recuperacao ao final das reacdes por meio da aplicacdo de um

campo magnético externo, dispensando operagbes unitarias adicionais, como
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centrifugacao ou filtracdo e por consequéncia diminuindo os custos dos processos
envolvidos.

Por meio do planejamento fatorial percebeu-se que a interagao entre diferentes
condicbes de reacdo, favorecem a um melhor aproveitamento quanto ao ganho
catalitico, abrindo possibilidade de novas investigacdes quanto a condicbes mais
favoraveis.

Os estudos de planejamento fatorial levaram a concluir que um dos fatores
mais significativos para o ganho catalitico foi expressivamente a quantidade de
catalisador, fato este que expde a importancia da Mag como sélido catalitico ao meio
de reagao. Outro fator significativo foi a interagcao entre a quantidade de catalisador
com a temperatura, uma vez que ao acrescer a quantidade de catalisador e
temperatura ha um incremento expressivo no ganho catalitico. O tempo de reagao e a
interagdo com a temperatura apresentaram fatores significantes, porém de forma
negativa para a reagao, ou seja, aumentando o tempo de reagédo ha um menor ganho
catalitico, mesmo aumentando a temperatura.

Apo6s determinado a melhor interagdo, dentro das condigcbes investigadas,
efetuou-se alguns testes com condicbes extrapoladas para avaliar se realmente os
resultados condiziam com o modelo. Esses testes apresentaram resultados
satisfatérios, pois nas reagdes do acido palmitico com metanol a 160 °C por 2 h,
observou-se que aumentando gradativamente a quantidade de catalisador de 1% para
10% e 20% o ganho catalitico foi consecutivamente de 1,2% para 6,95% e por fim
para 14,29%, condizendo com a tendéncia proposta pelo modelo estatistico.

Os resultados alcancados e descritos nesta parte do trabalho levaram a
redagédo de um artigo cientifico, publicado recentemente em uma revista da area,
(referéncia [116]) mostrando que o trabalho a respeito da investigagdo das
propriedades dos sélidos do tipo Mag contribuiu com o esclarecimento do uso destes

compostos como catalisadores de reacao de esterificacao.



IV. CONCLUSOES

Neste trabalho foi estudado diferentes estratégias para obtengdo de sélidos
cataliticos para reacbes de esterificacdo de acido palmitico.. O principio geral foi
buscar, além de um produto com uma boa atividade catalitica, também um produto
com caracteristicas que se adequassem a novos equipamentos e processos e que
futuramente possibilitem a otimizagcdo na producao e consequentemente favorecam
processos menos onerosos.

Nesta linha de raciocinio, no Capitulo | foi investigado com sucesso, a sintese
de novos sélidos cataliticos preparados usando como suporte silica mesoporosa (Q15)
disponiveis comercialmente. Esse sélido é comercializado como esferas de 3 a 4 mm
de didametro, caracteristica essa que possibilita, por exemplo, a utilizacdo deste solido
catalitico em colunas de destilacdo reativa em reagdes em fluxo continuo, que sao
muito mais rapidas, simples e baratas, uma vez que despendem de processos
onerosos para separagao do catalisador do meio de reagdo e por consequente
eliminando também etapas de purificacao.

Estes sdlidos baseados em silica mesoporosa apresentaram uma excelente
atividade catalitica em reacbes de esterificacdo do acido palmitico nas condicbes
experimentais que utilizaram temperatura e pressdo brandas e mostraram-se
extremamente eficientes atingindo conversdées médias acima de 80% além de terem
apresentado uma o6tima robustez (resisténcia mecanica as condi¢gdes experimentais de
reacdo) e capacidade de reutilizacdo por diversos ciclos; mantendo a atividade
catalitica, fatores estes ideais para catalisadores em fase heterogénea bem com
essenciais para processos de fluxo continuo.

Estes solidos foram eficientemente sintetizados com acidos tunguisticos como
precursores de tungsténio, que s&o baratos e de simples preparagdo e mostraram-se
tao eficientes quanto os sélidos cataliticos obtidos das sinteses utilizando o APT, que
€ comercialmente muito mais caro.

As caracterizagoes destes soélidos demostraram que a atividade catalitica foi
proveniente da impregnacao de diferentes espécies de tungsténio na superficie do
sélido suporte e que os diferentes estados de oxidagcao do tungsténio geraram sitios
acidos de Lewis, conforme demonstrado pelos Postulados de Tanabe e pelas técnicas
de determinacao de sitios acidos.

No Capitulo Il estudou-se a sintese e utilizacdo da Magnetita (Mag) como
catalisadores sélidos magnéticos em reagdes de esterificagdo de acido palmitico, uma

vez que estes solidos possuem como particularidade o carater magnético, que



pensando em processo, fornece ao sistema a possibilidade de remogao do catalisador
do meio de reagcao com a simples aplicagcdo de um campo magnético externo e assim
evitando a necessidade de processos onerosos de separacdo e purificagdo como
filtracdo, centrifugacao, destilacao, etc.

Baseando-se em pesquisas anteriores do grupo, onde o sélido Mag foi utilizado
em reagdes com volume de 1,5 mL, investigou-se a mesma reagdo em um sistema
com volume proporcional 20 vezes maior. Apesar das reagdes em maiores volumes
ndo apresentam o mesmo resultado que as reagcdes em menor escala, fez-se uma
investigacdo por meio de um planejamento fatorial, para determinar o quando o
sistema influéncia nos resultados e quais os fatores mais significativos na reacéo, e
assim inclusive, determinar a melhor condi¢c&o de reagao utilizando o soélido Mag como
catalisador. Os resultados demonstraram que o solido Mag ndo reproduziu
proporcionalmente o mesmo ganho catalitico quando utilizado em escala de menores
volumes, porém o planejamento fatorial demonstrou que ao a quantidade do
catalisador assim como a temperatura e reduzir o tempo de reacido, obtém-se os
melhores resultados em termos de ganho catalitico. Este resultado demonstra que o
solido Mag em maiores quantidades € um bom catalisador para reagdes de
esterificagdo, uma vez que pela sua caracteristica magnética pode facilmente ser
removido do meio de reagdo, ndo sendo problema sua utilizagdo em maiores volumes.

Os resultados alcancados e descritos nesta parte do trabalho levaram a
redacdo de um artigo cientifico, publicado recentemente em uma revista da area,
(referéncia 118) mostrando que o trabalho a respeito da investigacéo das propriedades
dos solidos do tipo Mag contribuiu com o esclarecimento do uso destes compostos
como catalisadores de reagéo de esterificagao.

De forma geral, considera-se que este projeto de pesquisa trouxe a
comunidade cientifica uma contribuicdo significativa e com achados -cientificos
relevantes na area de catalise utilizando compostos de tungsténio baratos para
ativacao de solidos de silica mesoporosa e assim a obtencdo de solidos cataliticos
com excelentes resultados para reacdes de esterificacdo do acido palmitico. Também
acrescenta contribuicoes relevantes sobre a investigacédo da utilizacdo de compostos
magnéticos baseados em Fe3Os como catalisador heterogéneo em reacdes de
esterificacao de acido palmitico.

Ambos os sdlidos cataliticos investigados (esferas de silica com tungsténio e
magnetita) foram intencionalmente escolhidos e idealizados para serem catalisadores
que além de uma excelente atividade catalitica, também s&o solidos robustos,
passiveis de diversos reusos, baratos e principalmente, de facil utilizagdo, ou seja,

solidos que possibilitem simplicidades aos processos como facil remocdo, menos
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equipamentos ou menos etapas, produtos mais puros € sem necessidade de
purificacdo, menos residuo ou geragcao de subprodutos, menos equipamentos e
menos consumos de materiais e energia e assim portanto, tornando o processo € a
reacao quimica economicamente mais viavel e ambientalmente mais amigavel.

Partindo destes principios, avaliamos que o objetivo deste trabalho foi atingido.
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ANEXOS

LISTA DOS ANEXOS

ANEXO 1: Quadro resumindo as tentativas de impregnacdo de compostos de
tungsténio nos solidos suporte de silica desenvolvidos no periodo de doutorado e
resultados cataliticos obtidos com cada solido na reacdo de esterificagdo do acido
palmitico e metanol ao palmitato de metila.
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1. Introduction

Thi class of organic ester compounds has becoms increasingly important
recamt decades dus to the mogs of mdusmial q:l]:l.nl'h.nn:-ﬁn'pu'ndm:hm uf

benemages, foods, pharmacanticals, parfomes. faverings, plasticizars, sohrents,
chemica]l mtermedistes, and mamy ofter prodocts (Ansan et al, [574;
Mishikmbo atal |, 199¢6; Chagreis et al |, 200 1; Monieiro st al, 2004: Yadav atal
2004; Mamsoori et al., 20075 Gallezot, 2
2010; Schrarab et all, 2013 Padva et al,
compounds ks atmacted particnlar atention becauss of its relsvance as a visble
altermative for partial or fill replacemant of | disal, without the meed
fior significant chamges in dissal engines (Carmo ot al |, 2009; Damirbas, 2005,
Avhad ot al., 2018).

Biodiewsl is a mivtime of alicyl estars that can be chiamed by svmrification
of frea fatty acids or by m ification of bk or animal oils and fat
with short-chain alcohels, rabyzed by bomogeneow or beteropsmecms,
smzymes, or bvteid phase catahysts (Zhang et al, Z003; Lods st al., 2
Santos et al., 2011; Les st al , 2014; Santos etal, 2014).

In copsparisom with it fousil ool mmalog hiodiesal i chaactrmd
remeweble, non-toxic, sy to siome, and mome biodegradable, bt it i mom
axpemiive doe to i bigh prodection cost since the mumsnt processes mquins
high power and materials consumption (Zhang, 7012). In light of that, thers has
besn a siromp mesearch actvity aimed at finding more efficisxt alioy] sstar
production processes, ts Dorsasing the competithveness of hiodissal against
petroloem dissal (Demirbas, 2008 Tabatabasi ot 2l , 2015; Gamba etal, 20018
Enothe, 2017). Much of this mssarch focmes oo the developmant of new
catabysts for hemrogeneons catalytic processes, which can becoms & wiable
ahmnmwboﬁnrmmymdnrhmmmnhmmcm]:nh
Although hopvogeneous procsssss kavve high converdon vahes with the wee of
selzhla catabysts thar proseat high canlytic activity and eass of oparetion, thase
procesies can presnt significant dombacks sech as high comrosiom of
wquipreant, need for mumesrmms wparaton and purification procewes. amd
mability to recover the catabyst at the and of the process, collectively mcrsasimg
the overall process cost while also making the process eovironmantally
unsmstainable (Ma ot al., 1599, Frondal ot al | 2007; Depxirbas, 2009; Saomwal
st al, 20011; Chuah et al., 2017).

Bagides the powsibility of chadning prodocts with higher purities i fmner
staps than in homsopeneoms procesis: and the advmntge of parfomeing the
mecycling and reme of catahis, hetsrogemeom catalytic processes abio offer,
at least in theory, a greater versatibity for adaptaton to diffemnt process
conditions and reacthee sywiems. This tremsles inte the development of leanar
processss i which separtion steps such as flmtion and centrifngation are
avoided, making the process mome efficient (Bbda et al, 199%, Canmell et al,
200%; Lods, 2007, Carmo ot al., 2009 Yan ot al., 2009; dos Santes et al, 20015
Gumba ot al, 2016; Sthm aeal, 2017

Oz of the major challenges in the cambysi arme i S development of mewr
solids for beterogeneons canlytic procedsss that mest both efficiescy and
salectivity criteria while allowing mcovery, mactvation, and rvuse dering
mumarous oycles, without mees lesses. o this seooe, mametc paticks ame
potantiz] solids for catbytic research since their recovery and reuse cam be
wsily achigued by I:h'nwnfmlpnha: opposed to commanticmal separation
mwthods (Polshettwar ot al , 2011; Lo‘:-n\zr:.-..-l-jh&l:t.ma.g;u.nh.:
nanoparticles ke hean m.m.'lymﬂ:hg.bﬂd. 35 BN GALY WAY bo ecover TemoTe
the zolid catabyst foom the o meaction. Thers are many axemples of the
wis of magnetn [BwD.]allpll:Emnﬁrmlal]hcspﬂum[P‘n..mnﬂ:rﬂ
201L; Rosd o al, 2001 Ucoski et al., 2013). Magnetite was also msed as
adsorbemt wolid for the :rnm.n-ral of ﬁlt_\' acids from organic sohfoms and
wagstahls oils (Cano etal | 2012} At mons tersparatms, the adsorpticn of olaic
acid from ethancl-bhexane sohiboms was investgated nung equilibrmes batch
sxperimants. The results showsd that the adscrptiom was mpid (= Ih) and
followed a prwsude-secomd-ordar model. The magmetic propertiss of the sclid
wime 2lio axplorsd in a meoyoling adsarption sxperiment (Canc stal, 2012}

Ths magmetic properties of solid magnetts (FaDy) am mlaed o s
chamical and morphological chamctaristics 2: wall the particle sire. B pressnts
a rdnra.:.-ﬂzlsuhnmﬂ:.mwhd:pmnltm whars the nnst call
comprises 0% ioms coordizated with Fe(IT) and Fo{IIT) jons. Thae Fe(Il) tons 2
coondinated in an ocahedal stucthirs whils Fef[IT) bons are coondinaied in both
cctabedal and tetnbedal stoctoes. Since the Fellll) oo ame equally
coordinated in temhednl and ocabednl fameworks, thears is no mametic
momant Tesulting from the provence of thewe ions. Howevar, all Fe(IT) ions 2

aov

ooty = ochbedral stuchres, being msponsible for  satTabon
mxgmstiration, that is, e magnatic bebavior of the material, caming it to
e soperparamagmetic (Comall et al., 2003; Friak ot al, 2007; Vg etal,
H011)

Unliie e many smdies that hove med magnetic particlos as part of
camhytic solids in hewrmpeneom proces:, them are fewr mports on the
catahytic aspects of s famsily of solids for catabytic processes malabed to
biofeel Regarding mametic particles only, there am some mcant reposts
discussing their application, mainky soamining Fa,0y cogmetie 2 a solid
platfiorms for the preparation of magmetic solids formse o citabysis processes
(Guo et al, 2012; Tang etal, 201 Lopes et al, 2014). The ausociation of
an enerymee with b also boan fior camalytic parposes (o
atal, 2004; Loo ot al , 2007; Ban ot al, 2011; Blsck atal , 2013; Lopar ot
al, 1014) inchnding Hpase and ragnetiie assodations to prodncs Sty acid
alkyl esters (Lopez ot al, 2014; Andrads et al., 2018).

I the presant work, the nse of magmetic particles based oo pure mammstic
imm oxide (FwDy = Mag) md magnetic particles ccated with milica
(Fag 0510y = Mag5l) ware investigeted o camlbysts for beSrogemeom
autarification of palmitic acid by matianaol I a sohrotharmal systans at 120
" and not as sepport for amy other catabytic species.

1 Materiak amd Aethods

21 Cotafysr preparaton (Mg and AagSi)

deFmD.mmkmgjmmhyammhm—
precipitation method using FeCl; and Fell: in alkalne comditions {Philipss
stal, 1554) mmdmmrhdmﬁﬂmamlmd.m!ﬁn
bydrohitic sol-gel process (Feu0y/Si0; = Mag/Si) (Sioher et al, 1966), as
maprted pravicmsty by Uooaki et 2l 7). following the modificatons
doscribed by Vi et al (2006 2nd Wang of al (2008). Briafly, the synthesis
was camied out in frve steps. In the St wep, mild somication was nsed o
disselve 112 ml of Igegal C0-320 o 20 ml of cyclobexans. The ethancl
saspamicn (2 ml) of the previonshy prepared Mag vas 2dded, and the
mixters was sonicated for | b Then, 26% aqueons axmenia (1.9 107 mel)
and a vehume of tetrastin] crthosilicats (TEQS; 2910 mel) were added
dropwise, and the smpension was kft undistrbed for 45 b In the secomd
wiep, the obtzined smspansion was washied with othamol (5-52 ml), and
Mag coated with sihica (Mg} was separabed from the solntion nsmg a
magnat. I the thind step, Mag/5i was treated with 32 ml of athancl, a=d
the saspeaaion wes somicated for several minutes., wol all the solid was
dispamsed in the sclvent. Mors sthancl (112 ml) and deicnized water (74
L) were added, and somication was contimsad for 1 b Sebeequently, 28%
aqueons ammonia (1.7=10" mol) was added under wiporows stiming.
Finalky, TECS (0.6:10" mol) was introdueed foer tirsas at 12 b ingrvals.
In the fourth step, Mag'Si was sepamabted from the suspendion wsing
mzgmat and added fo a mixters of 8% aqueons ammonds (5310 mel)
and dedomized water (20 L) The suspension was két undistarbed for 12
b Inthe £fid and last step, Se iolated Mag'Si was mxixed with 3% aquecas
ammomia (% ml.) 2nd detoxized water (§ ml). The suspansion was kaft at
rt for 24 b, after which the mpamatint was mmeved and the solid was
dried at 80 “C inan cven

2.2 Cmalys characserization

Powar X-muy difaction pattamns (AED) were collected with 2 Shimadam,
NRD-6000 diffractomsetar (Cn K, 1.9 4 40,V and 20mA). Scanxing
aloctrom microscopy amd anargy disparsive X-rry clamenta] anabysic
(FEMEDY) was performed with a JEOLJEM-S3S0LYV microucops
oparsting at 110&WV. Transeeissicn slectron microscogry was caried
out with a JEQL-TEM 1300 EWI microscope opesating at 120k'V and the
mmmmmwﬁﬁ a BIO-RAD 3300 GX
q;lu:h:nmm scamming, frops $00 to +000 cm ™ waing a EBr pallet with 4 cm

! maolution and accuzmilation of 32 swcans.

2.3 Covalynic activary
Palmitic acd sstenfication maction ming the solids Mag and Mag'Ei

was performed undsr sobvothermal conditions imide an oven wsinga 15 mL
closad Teflon cup fitted ixin a closed stainless steal macter wessel (Santos

Pleasa cite thiz artick as: dos Santos-Dremdall V.C., Pemeoln TA Ucoshd GM., Ramns 1P Nalogaki 5. Magnoti ally recyclsble nanncatabysts based o
an anvircomentally frendly and mecyclble camlyst for esterification mactions. Biofosl Eessarch Foumal 1B (201E) BOG-B12. DOL
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wt zl, 7015). Reactions were conducted nsing a My’ moler ratio of 12 and
Ll wt.% of catalyst in melation to the acid weight, with the Sarmal bath set to
120 *C. Afiar cooling to noom tempsminre, Se caalbyst was wparabted from the
reaction mirre (nsing a simpls Eagnet) and recovered for renes {Santos et al,
2015). To thds end, the ts wars washed with methancl and athanol {10
mly (Ma ot al, *?“J.d:ud.ﬂ]xl'\C and their recycling capacity wa
svehuated in maction: using the same experimental comdittons. The
sxcass alcohel was memoved by evapomtion wnder low pressure, amd the
comvendm of the fatty acid to allyl esters was perfirmed by Htretion of the
remaining acd wsing a 0.01 mol L' NalH standard solntion, while methyl
paleriie was the only prodeced alkyl sster sxpecied in this reaction.

3. Resulrs and Discozsion
A1, Cannlyst characterizanon

A schematic Tnstation of the syathetic patheay for obtinimg Fau0,500,
{MagSi) is shewn in Figare 1. The FeuD, magnetic nanopasticls (Mag) ware
synisained using & sizmple co-precipitation method froes Fell: and FeCly undar
alkaline conditions (Philipse et al, 1984). To coat the Fey0y with silica, a
revarse microsnaliion metied wng [gepal in cyclobsxans was meed (Fip. 1).
The resniting reverse micelles sabilined the Fey0y particle, svoiding partickes
agglomartion and alse acted = microresctors in the confined sol-gel method,
whiars the spharical material was formed by the bydrolysis of TEQS as wlica
source. Coating Feo0l, with silica particles could improve the stabilization
undar reaction cenditicns whils at the mme tinw maimtaining the magmetic
prUpaTties.
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Fig 1. Schomatic iBustration of the ryréhosia of the mwgrtic aclid M!S (FrylySal; = Mg i)
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Fig. % Poweder X-ney diffraction petiome: of hag selid (Feyly p befons and afier coaling with i,
FerwSilh = MagTil. Spnel sncter of poe magnstie (Folk) @ g by KFDS cnd (-
1

Figure ! thouwn the XED patems of the Mag namoparticles. Mag solid
axhibited characteristic reflections of spinel stractere according to the
refloctions by their indices ((220), (311}, {(400), {422), (311}, and (4405
(JCPDE card 1-1111). After costing with silica, the @ame patems wers
chaarved as wall as a brcad peak arcend 20 - 307 (2°) and thess ware atribuied
to amorphows silica, suggestng that Mag particles wars secosssfally coated

803

with silica miing the simple co-precipitation method whils the oystalline
phass of FayDy memained unchanged . The cystelline size (ertimated fom
this Schermar equation) of the Fe; 0y nanoparticles was also determined fom
tha X-ray line broademing nsing the (311) mflection (Table 1). The particle
wirs was vary seall around 8 nm. Lesving ef al (2012) meporbed the
syathesis of magneiite nanoparticks by sol-gel euder sthamel supercritical
cmmﬂmdtuutm&nmmpmuflmuwnﬂ This
fact suggests that szall Fey Oy nanoparticles tan be synthesized by a sizple
co-precipitation meshod and swch small particles sizes are known to prnvide
iTOnEeT RIparpaTAmAmEtic proparties (Cormell aal, 2003

Table 1.
Strurtiral et of Mg and Mg/ weng posder Kemy difoacton daty

Salid B (A} mg A [3ma Crem
blag 151 an M
Sl 152 A3 TE

L

Fiig- 1. FTTR. spaectrn of g besfiore el afler coating with S0 i prodhce the Magf@

The solids were investtgated by the FTIR. spectroscopy as showm in
Figure 3. The bands 2t 3300 cor' and 1600 e can bo atixbuted to O-E
wmetching modes fSom adsorbed water molecules. Pemm Fauly (MMag)
axhibited bands at 634 an™, 576 cm', and 447 co that are atibatable to
FerQ stwiching vibmtion (Zhang st al, 2013). The sdlica coating was
senfirmed by the typical bands obsarved at L1090 cox™ fior v, (5-0-50), 9335
e for v (Bi-0H), 802 em for v, (Si-0-50), 2nd 471 e’ for & (3i-0-5i)
(Lopaz st al, 201%; Uooski et al, 2017}

Figd SFMA immgen of {n) Mg end (&), ici, end () Mag® particles with difereni
g Ficato valoe
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SEM images are prosamted i Figwre 4. In case of the Mag, the particles did
not thowr a defintte thape (Fir. 4a) Howewer, after coatmp with wlica, the
mamlting MagSi (Fe0y5i07) sclids were spharical {Figz db, 4c, £4d), as
sxpected for silica-coated magnetic pasticles prepemed by the sod-gel hydrolyvtic
procass in alkaline medinme {Stthar st al., 1956).

According to the TEM mages {Fiz. 5 both Mag (Fir. 5a) and Mag'Si
particke (Fig. 5b, . d) had & spherical msoaphology. As almady mentiomed
a'bma,ﬂu.m-pochdmﬂwlufwcant:|.:rn:ul1nfldlg coating with

silica ming the hydrolbytic sol-gel procass in basic media (Siobar o

amorphous.
al, 156E) F:gnn Fr-d 2ho demonsirate that Mag particles {darkest poizts of

e images) ware completsly covemd by silica [Silica - clearar
Emmge megiom)) ( Facinto st af . B00E; Lopazat al, 2004; Uoodkd et 2l., 2017).

Flg 5. TE immapen o () Mg s i, i), mmsd {lf Mgy parctckien with cfifferers ragrefication
i

Thia pressnce of Mag in the Mag'St solids nl.'bndm'.iﬂmmdb}'hh".g‘.lﬂ
and dark ficld imoge obtained for the same mgion of the mepls {Fig. 6. I
the darik fiald Image (Fiz. 6b), whare only crysalling speciss were sxpectsd 1o
diffact, clear arees were ohaanved dos to the sledoen difffection csed by the
presance of Mag particles, the only crystalling species in the Mag/Sd solids.
Thess particle: appuared to be homogsmsously disparved i the sample when
compared with the bright fiald image (Fiz. #a) (Ucodki et al, 2017}

Figh. TEM srmges of WS partiches i fu) bright nd (b dark Feld

F.2 Cannhyie esenficanon reachion

The catalytic parformencs of Mg and Mag'Si was svaboted in the palodtic
acid sstarification with maetenol mnder sobvothermal conditions (Frg. 7). Ithas
bosn chsarved that palmitic acid aimrfication undr sohvothamnal macton
condifions {130 “C) Jed to 2 dramatic incrsase i conversion s compamed wid
the comvsational conditions {Zantes stal | 2015). Both solid catabysts shooesd

a0
L I T— LI
& actiely m
z i
5 Bl - .mg
] B
g £
5 an- -mﬁ
]
3 B
5 E
= 20 Lag E
z z
£ . =
(- Lo 2
Mo Cal MagiSi

7. Caiyiae activily of the mgretic mnoparticles m the orionifiostion of palmitic sod
with mettamel. Condition: |2 05T, 1201 (Mol padertic woil, |.-IL“|HH{‘[.\§L_‘K
B Cut l-.—rﬁ.-.bmm.lmw-.mm_.h.n,w WagSi), mxing oaly wcd
el whorise] erader the wrme poaction condiborn { Eng ot sl 3009)

amiler copversicns, i 4., higher than §0% afier § b of maction . Hoowewar,
the cambytic activity in toomes of mosol of palmitic acid convertsd
morrealbived per 5 of Mag was mons than 3 times higher for Bag 'Si becmsa
it contaimed omby 31 wt.% of Fe;O'y commd by silica. This meult mdicred
the advantage of coating the nanoparticles with silica. The conimel maction
without 2oy cambyst showed insignifirant comversiom (less them 5%,
wn gpesting that the catalytic activity was due o Se pesance 0f Fe,0; Silica
solid prepared harsis presented low or modersts Bremsted acdiy, mot
ancugh to promots mors than 108 comertion after & b indicating the
smpemior cambytic activity of purs or silica-~coated Fe:0l,; namo species.

An impostant featem of the cambytic solids investizaed in this work was
thedr sasy removal from the maction medmes for rvuse by wsing an exmsmal
magmatic Hald ( sirwpls magnet). withont mass loss, elimnating the need
for veparation steps mch a5 flwring er cantrifnging. In temes of procassing,
this preams largs cost savings, both for equep and qoargy piion
{Fiz. §). The swabikity and reusability of Mag and Mag/5i sobid catabysts
ware also examimed (Fig. # and Table 1}

Fig.E. Femgen of the magneis particien of G cors-shell type (s S () et bos diepered
T;.ll;uln ndl (b purticer disperwed i sieohel sfer bring aitaciod by meziomsl magectic

The solid camlyss were mcovarsd after sach meactom, exhamsthesly
washed with metianc] md sbwequenthy meused in fother sstarifcation
s, which presanted similar cambytic parformance (Fig. ¥). The solids
ware characterived afsr sach maction cycle by XRD and TEM (Figz. 10
and 11} The reamlts proseertod in Fipure # highlighted the sability of both
Mag amd Mag'Si solids. The catahiic activity m terms of comsmion was
mamtined for up to foer cycles. Acconding to the XD patterns for both
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Fig it Forweder X-rey dEffmcion patterns for (x} biag and (b) Mg fellowing the moycling
[

Fig.11. TEM images of Mag: fa} fresly synibesived and (b) ailer the 4% rsction pzle, a well
s, i) e Mg e ) Mbaga/5i e thee 4 rewction cycle

Bfag amd Mag'5i, the orystalling stracm was almost the sama, 25 2lso reported
by Zhamg ot 2l (2013). The crystalling sim estimated eing the Shemar equation
(Tahble T} showed a slight ncruss afhar the thind cycle for pore Mag, which
can b attriberied to some aggrezation of free particks. Howwever, after coating
with silica (Mag'Sl), the size of & particles was sbdlized i was their
crysialling stucmm, since the Bragg™s d-spacing of 2.32 A comesponds to the
most intunsive peak of (311) at 33.42" and the lattice parameters 0 £ § 36 A ware
bazically constant. For the pume nanoparticles. the d-ipacing and hitice

paemeien  cmemed after the thind cycles, suggesting  partcls
a.ggl.omahmerchm;umﬁnsmmmcd’ﬂwnjmﬂmnphan
{magnetite Fay0yand magheredte y-Fay0y) (Thamg eral, 2013}

The palmitic acid ssterification maction catalyred by parg-tolssns
walfomic acid (PTSA) was alse estigated wnder the sams experimental
conditions weed for the camabysts Mag and Mag/Si (themeal conditions, 120
*C, § h, acid'mathancl melar mtio of 12:1, and 10%: of catahyst in rehiiom
in the gmnity of acd). PTSA is an acid catabyst that present good
comversicn vale for eserification maction (Ba stal, 199%; Hayanetal.,
3 Tabamabasd et al, 2017) and has bean showm to offer higher catahytic
activity comparsd with benrenssulfonic acid mnd selferic acid {Gon et al.,
1005 Under the above-manticned conditions, the convenion observed
AR 9“mﬂa:h:-ﬂnm:ultmpm‘tndn]:n‘]nn fior this reaction undar
diffarent sxparimental conditions {Aafmg of 2l , 2004; Hayyam st al | 2010;
Barros atal., 2013; Tabatbasi stal , 2015) ]n.:ptfn-cf:u.n:'h.ah.lglnﬂ'uncd’
comversicn mnder acidic hooom comditions (] cabsis),
acid catalysts gansmally p\mﬂm Ome mhm‘m't]m:l:l.m.i #.5., highar cost
(Flanan st al, 2010) and being slowser va baic catabyst in. sobation (Ma et
al, 1959, commosdom, infeasihle mooveryrease, and the need for cambyst
noutralivation shops contribeting to incresced prodnction of wasts steams
and comsegquent debatoration of the evironmental sspects of the proces
{Pana st al, 2015

Mloreovar, Amberiyit 13 mein was alo wsed as solid hetsrogemecas
catelyst mnder similar maction condifons mweed for PTEA It is well
dorumsenid that this iov-sschange recin presents high concontrations of
acid sites (Fivkkornd st al . 2015) and offors a camabytic activity comparable
1o other catalysts nsed in homegeneoss and heteroganocas catabysis In fact,
endar the experimental comditions apphisd harss {ia., solvothsrmeal), the
comversicn obtained ming this solid stood at 97.5%. Other stmdies have also
meported om the applicatom of this mein & catalbyst for heterogemeom
processes (Barres et 2l, 2013; Hykkerad ot al, 2015). Howevar, it should
b nobed that this resin prosents poor therma] stahility which could resultin
ahh-rtdnmdatmanﬂmd:m&damma.ﬂramhnwdnpuﬂmgm
the exparinsandl comdition {Asfagretal , 2H4; Hyikemud etal , 2016). Thas
wonld in tem adversaby aﬁoﬂﬂ:ﬂnﬁrﬁtﬂmdﬁnnﬂl}ﬂ
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Magnetite manoparticles have besn employed as cababyst in many orgesic
reactiozs 2nd this has been atmbuted to the Lewis acid chamacter of Fe 3d
cchitals (Eoukabi ot al, 2011; Karami ot al, 2012, Mojebed ot al, 201
Parella et al, 2012). The esterification reaction follows a Brbosted acid
canlyzed pathoray. However, the prevance of Lewds acid sites can promote the
canlyvtic strungth of Broncted acids i 3 cooparstive mechaniom a illarrated
= Figure 11 Initially, the Lemis acd sites polarim the aloohol O-F boad
followred by the abstraction of protons from eettanc] (1) and, o the next step,
the Eronsted acd wites combine with the carbony] oxygen from palmitic acid
(21, making the carbenyi carbon susceptible to the attack of the slectron pairs
of the imtarmediate (1) in a mclsophilic maction (3). The mtermedixtes (% 2xd
T} lsad to the formation. of water, mmmmﬁm&m
{6 and 7). the Bronsed and Lewi: acid site ame
completing the mmbytic cycle (Choadary o al, 2000; Makagaki ot al |, ‘I}GE.
EKarami stal , 2012}

4. Comchuzions

‘d’.lgnnchn;ﬂh ar ﬁuD.-'Sﬂu aanoparicla: {whrl.': H:g and Mag/Si)
mhhmﬁsﬂun‘phmhc-:dmﬂl th "nnth'y: h

mmh-ﬂﬁhmﬂmmmﬂy
wisd to catalyze this macton. The developed mnlyt ware msily mcoveared
from the reaction mixters for rense in new catabytic cycles. The stroctume of the
Mag catalytic species was myintainged for at least four reaction cycles, amd
costing (MagR1) provented cryvial aggregation Furthormoms, the cambytic
activity in terms of normatied rennl of pabmitic acid comsmion par g of Mag
m the Mag'5i catalyst was more than three tmes highar than that of Mag
manoparticles. This fnding mvealed the adextzge of coatng the
nanopardceles with silica. The obfmined catbytic properties and sthilsy
szzestad that the devuloped wolids could be efectvaly used to eplace pxinaral
:ndlmm:ndﬂm}yndm-chnﬁﬂymdnm

tal impact of processing.
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