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RESUMO

XAVIER, Raquel da Silva M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, junho de 2012.
ReacOes de oxidacdo de monoterpenos e esterificacdo de acidos graxos
catalisadas pelo acido dodecafosfomolibdico. Orientador: Marcio José da Silva.
Coorientadores: José Roberto da Silveira Maia e Robson Ricardo Teixeira.

Aspectos econdmicos e principalmente ambientais tém motivado a industria quimica
a substituir processos classicos tanto de oxidacdo, e mais recentemente de
esterificacdo, por processos benéficos ao meio ambiente, que reduzam custos e
gerem a menor quantidade de sub-produtos. Nesse sentido, o desenvolvimento de
catalisadores mais eficientes se faz necessario. O objetivo principal deste trabalho
foi aplicar o catalisador H3PMo01,040 nas reacdes de oxidacdo de monoterpenos e
em reacdes de esterificacdo de acidos graxos para a producédo de biodiesel. Foram
realizadas as reacbes de oxidacdo do canfeno e do limoneno. Para ambos o0s
substratos os parametros reacionais estudados foram o efeito da concentracdo do
peroxido de hidrogénio e do catalisador, bem como o tempo de reacdo. As
conversdes encontradas foram acima de 50%. Os produtos identificados para o
canfeno foram canfeno-glicol, acido hidroxi-canfénico e aldeido canfeno. Ja para o
limoneno, os produtos foram epoxilimoneno, carveol e limoneno-glicol. Para a
esterificacdo de &cidos graxos realizou-se testes cataliticos em fase homogénea e
heterogénea. Efeitos como a natureza do acido graxo, da cadeia carbbnica do alcool
e da concentracao de catalisador foram avaliados em fase homogénea. Em todos os
ensaios, 0 catalisador se mostrou eficiente e as conversdes nos eésteres
correspondentes foram elevadas (i.e. 100%). O heteropoliacido foi impregnado nas
matrizes silica, nidbia e zircdnia e aplicados na esterificacdo do acido oleico. As

conversdes apresentaram valores acima de 85%.
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ABSTRACT

XAVIER, Raquel da Silva M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, June, 2012.
Oxidation reactions of monoterpenes and esterification of fatty acids catalyzed
by dodecamolybdic acid. Adviser. Méarcio José da Silva. Co-Advisers: José
Roberto da Silveira Maia and Robson Ricardo Teixeira.

Economics and environmental aspects have motivated mainly in the chemical
industry to replace both the classic methods of oxidation and more recently
esterification by processes environmentally benign and to reduce costs and to
generate the least amount of by-products. Within this context, the development of
more efficient catalysts is a necessaty. The main objective of this work was to apply
the catalyst H3PMo01,040 in oxidation reactions of monoterpenes and esterification
reactions of fatty acids for the production of biodiesel. Were performed oxidation
reactions of camphene and limonene. For both reactios reaction parameters were
studied the effect of concentration of hydrogen peroxide and the catalyst and the
reaction time. The conversions were found above 50%. The products were identified
for camphene was camphene glycol, hydroxy-acid camphene and aldehyde
camphene, as for the products are epoxilimoneno limonene, and limonene carveol
glycol. For the esterification of fatty acids catalytic tests were carried out eithen
homogeneous and heterogeneous phase. Effects such as the nature of the fatty acid
carbon chain alcohol and catalyst concentration are made in homogeneous phase. In
all tests the catalyst was efficient and conversions were high in the corresponding
esters. The heteropolyacid was impregnated in matrices silica, zirconia, and niobia

and applied ethanolysis of oleic acid. Conversions had values above 85%.
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Capitulo 1

OXIDACAO DE MONOTERPENOS
POR PEROXIDO DE HIDROGENIO
CATALISADA POR ACIDO
DODECAFOSFOMOLIBDICO
(HsPM012,040)



1. INTRODUCAO

1.1. Catalise

O termo “catalise” foi introduzido no século XIX por John Jacobs Berzelius
para explicar o aumento da velocidade de uma reacdo quimica quando adicionado a
ela certas substancias, que por ele foram denominadas de “catalisadores” (GATES,
1992). Catalisador é uma substancia que aumenta a velocidade com que uma
reacdo atinge o estado de equilibrio, sendo, geralmente, uma espécie formada no
meio reacional. O catalisador se combina com 0s reagentes para gerar espécies
intermediérias; estes intermediarios reativos podem vir a se transformar em produtos
diferentes daqueles que seriam gerados caso a reacdo ndo fosse catalisada,
facilitando a formacdo de produtos em um ciclo catalitico (ORO, 2000). O efeito do
catalisador € cinético e ndo afeta as constantes termodinamicas da reacéo. Ele pode
afetar a distribuicdo dos produtos, pois pode catalisar novas rotas de reacéo e estas
possuem energia de ativacdo menor comparativamente aquelas rotas nao
cataliticas, conforme a figura 1 (GATES, 1992; ORO, 2000; DA SILVA, 2004).



(sem catalisador)

Energia

(com catalisador)

IAG

Caminho reacional

Figura 1 — Esquema do caminho reacional de reacfes quimicas na presenca e
auséncia de catalisador. (ORO, 2000)

Duas propriedades dos catalisadores s&o importantes: a atividade e a
seletividade. A atividade pode ser expressa pelo numero de repeticbes (turnover
number) ou pela frequéncia de repeticdo do ciclo catalitico. J& a seletividade se
refere a capacidade em produzir um produto desejado, gerando uma menor
quantidade de produtos secundarios. Outro aspecto relevante a respeito da

seletividade é a forma em que ela pode se apresentar sendo quimio, régio e/ou
enantioseletiva (ORO, 2000; COMILS, 1996; DE FARIAS, 2009).

A catélise pode ser classificada em homogénea, na qual o catalisador esta
na mesma fase dos reagentes, ou em heterogénea, se ele estiver em outra fase. Na
Tabela 1 é feita uma comparacdo entre os dois tipos de catalise alvos desta
dissertacéo.



Tabela 1 — Comparacao entre a catalise homogénea e a heterogénea (ORO, 2000)

Parametros Catalise homogénea  Catdlise heterogénea
Condicdes de reacao Suaves Severas
Separacédo de produtos Dificil Facil
Recuperacédo do catalisador Caro N&o requer
Tempo de vida do catalisador Variavel Alto
Atividade Alta Variavel
Seletividade Alta Menor
Sensibilidade ao Baixa Alta

envenenamento

Determinacéo das
propriedades estéricas e Possivel Muito dificil
eletrénicas do catalisador

Determinacédo do mecanismo Frequente Muito dificil

A utilizacdo de catalisadores contendo centros metélicos aumentou
consideravelmente a partir de 1960 com o desenvolvimento de trés processos
industriais importantes (processo Oxo, Wacker e Ziegler-Natta) e possibilitou o
desenvolvimento da quimica organometalica (DUPONT, 2000). A partir de entdo o
namero de investigacdes de processos cataliticos cresceu, pois as vantagens sao
grandes quando comparadas aos processos nao catalisados, destacando-se a
reducdo de custos devido as condi¢cdes mais brandas de reacdo, a maior rapidez e

seletividade, além da utilizacdo mais racional da matéria-prima.



1.2. Heteropoliacidos

A classe de compostos inorganicos conhecidos por polioxometalatos, ou
seja, clusters de anions metal-oxigénio de metais de transicdo tém sido usada em

diferentes areas da quimica, especialmente na catélise.

A grande versatilidade desta classe de compostos os tornam eficientes em
processos acidos ou redox e a sua estabilidade, sob condi¢des de reacgéo drasticas,
a possibilidade de serem usados em condicdes homogéneas ou heterogéneas
(KOZHEVNIKOV, 2007).

A forma acida dessas espécies € chamada de heteropoliacidos (HPAS), cuja
formula geral é [XyMmOy]* (xsm), onde X pode ser um dentre os elementos dos
grupos | a VIl (usualmente P, Si, As e Sb) e M normalmente € o molibdénio,
tungsténio, vanadio, nidbio, tantalo ou uma mistura desses elementos em seus mais

altos estados de oxidacao (POPE, 1983; HILL, 1998).

A unidade bésica de construcdo desses HPAs é um octaedro formado por
um metal cercado por seis atomos de oxigénios (MOg); trés desses octaedros se
unem de modo que cada um divide uma face com os outros dois, formando a
estrutura secundaria M3O13, na qual um atomo de oxigénio é compartilhado por trés
atomos metdlicos; € esse oxigénio que se liga ao heteroatomo. Quatro grupos de
M30Oq3 circundam o heteroatomo em coordenacdo tetraédrica, e cada um deles
compartilha os &tomos de oxigénio dos vértices com os outros trés, formando assim

0 HPA, cuja estrutura esta mostrada na figura 2 (POPE, 2004).



I\ I()} (:)15

\ PO,

FL,PMo,,0,,

Figura 2 — Forma estrutural do heteropoliacido (POPE, 2004; CARDOSO, 2011)

Existem vérias estruturas para os HPAs, dentre elas as de Keggin, Dawson
e Anderson (MISONO, 1993). Cada uma delas tem propriedades diferentes devido
ao heterodtomo e/ou o atomo “adenda” (na férmula geral do polioxometalatos é
representado por X). Porém, de forma geral, os HPAs apresentam as seguintes
propriedades gerais:

> Geralmente apresentam elevada massa molar (ca. 1000-4000 g.mol™);

» Os acidos livres sdo extraordinariamente solUveis em agua e bastante
sollveis em solventes organicos polares;

> Formam sais com baixa solubilidade, principalmente com K*, Cs*, Ag®, TI",
Hg**, NH," e aminas organicas;

» A forma &cida ou seus sais apresentam alto grau de hidratacao;

» Sao poderosos agentes oxidantes e sofrem reducdes multiplas reversiveis
levando a formacé@o de espécies coloridas de valéncias mdltiplas (POPE,
1983).



Os HPAs da série de Keggin sdo os mais estudados e com grande aplicacéo
em catalise tanto homogénea quanto heterogénea (KOZHEVNIKOV, 2002;
TIMOFEEVA, 2003) .

1.3. Monoterpenos

Uma das classes mais importantes dos compostos constituintes dos 06leos
essenciais € aquela formada por terpenos ou terpendides. Esta classe de compostos
é classificada de acordo com o seu numero de atomos de carbonos, sendo assim
nomeadas de monoterpeno, sesquiterpeno, diterpeno ou tripterpeno para 10,15, 20
ou 30 carbonos, respectivamente (SOLOMONS, 2004). Os monoterpenos podem
ser encontrados em quase todas as plantas, o que Ihe conferem ampla distribuicdo

na natureza. Algumas fontes sédo mostradas na Tabela 2 (DA SILVA, 2004).

Tabela 2 — Algumas fontes naturais de monoterpenos.

Composto Fonte
Mirceno Oleo de loureiro
B-pineno Oleo de terebentina
Limoneno Oleo de lim&o ou laranja
Mentol Hortela-pimenta
Canfeno Oleo de alecrim
Eugenol Oleo de canela
a-pineno Oleo de pinus

As principais aplicacfes desses compostos estdo na inddstria de quimica
fina e alimenticia, na producdo de farmacos, defensivos agricolas e na sintese
organica, dentre outras (GALLEZOT, 2007; PYBUS, 2001). Para as industrias quimicas
em geral, os derivados de monoterpenos, especialmente os oxigenados, tém maior
valor agregado, visto que apresentam propriedades organolépticas interessantes

além de serem usados como blocos de construcéo quiral. Por exemplo, a carvona, a



verbenona e a pinocarvona, as quais podem ser sintetizadas a partir da oxidacao do
do limoneno, a-pineno e B-pineno, respectivamente, sdo largamente utilizadas na
industria de alimentos, cosmética e de perfumaria. Entretanto a producao industrial
desses derivados ainda ndo emprega processos cataliticos sendo, entdo, importante
o0 desenvolvimento de processos nos quais obtenham melhores conversdes e
seletividade na formagé&o do produto desejado e que sejam ambientalmente seguros.
Avancos significativos foram alcancados utilizando-se catalisadores que continham
metais de transicdo como o paladio e cobalto (McDONALS, 2011; DA SILVA, 2009-
b; GUSEVSKAYA, 2003).

1.3.1. Oxidacdo de monoterpenos

A oxidacdo de monoterpenos € um importante método de agregar maior
valor econbmico a estas olefinas naturais (MURPHY, 2000). Entretanto, sua
producdo via reacdes oxidativas ndo-cataliticas apresentam baixas conversfes e
seletividades, além de utilizarem oxidantes em quantidades estequiométricas de alto
valor financeiro quando comparado aos demais e téxicos. O desenvolvimento de
processos cataliticos baseados em oxidantes ndo toxicos, como o peréxido de
hidrogénio, tornou-se uma estratégia necessdria e interessante visto que este
oxidante gera adgua como sub-produto, o que reduz o impacto ambiental, e além

disso reduz os custos do processo de producédo (ROBLES, 2009).

Complexos porfirinicos com metais de transicdo como Mn e Co foram
aplicados como catalisadores em reacdes de oxidacdo de monoterpenos utilizando
peroxido de hidrogénio como oxidante (SIMOES, 2001; SANTOS, 2003). Porém
esses catalisadores apresentam desvantagens tais como: menor seletividade, sua
sintese requer sucessivas etapas e necessitam de um co-catalisador o qual deve

agir como iniciador, tendo em vista que tais processos sao radicalares.

Dentre os varios catalisadores jA empregados nas reacdes de oxidacdo de
olefinas, o de maior destaque é o catalisador denominado “Wacker”. Originalmente o
catalisador Wacker (i.e. PdCI,/CuCl,) emprega dioxigénio como oxidante final e &



industrialmente utilizado na oxidagcdo de etileno a acetaldeido (OLIVEIRA, 2009).
Contudo esse processo apresenta muitas desvantagens sendo a alta acidez de
Lewis dos ions Cu (Il) e também a necessidade da elevada concentracdo de ions
cloreto no meio reacional. Assim esse catalisador mostra-se ineficiente para reacdes
de oxidacao de olefinas como 0s monoterpenos, 0s quais normalmente tém ligacoes
duplas com diferentes reatividades e esqueletos que favorecem reacdes de

rearranjo de carbocation e adicdo nucleofilica (VIEIRA, 2012).

Uma alternativa ao sistema Wacker € substituir o dioxigénio por peréxido de
hidrogénio, sendo este capaz de oxidar diretamente o paladio na auséncia de um
reoxidante metélico auxiliar como o CuCl; ou Fe(NO3)s (DA SILVA, 2009b). Mimoun
e colaboradores descreveram um dos primeiros trabalhos empregando H,O, como
oxidante final em reacdes de oxidacdo de olefinas catalisadas por Pd(Il). Entretanto,
comparativamente ao oxidante oxigénio molecular, ha ainda poucas informacdes
disponiveis na literatura sobre a utilizacdo de peroxido de hidrogénio como oxidante
do paladdio em processos do tipo Wacker (GOMES, 2006; GUSEVSKAYA, 1997;
ALLAL, 2003).

Uma das metas atuais do Grupo de Pesquisa em Catalise Homogénea e
Heterogénea, o qual participou deste trabalho, é desenvolver catalisadores que
possam ativar efetivamente oxidantes “verdes” como o perdxido de hidrogénio e
oxidar substratos renovaveis como 0s monoterpenos, em condicdes moderadas de
reacao com alta eficiéncia e seletividade. Neste trabalho empregou-se o0 H3PM01,049

nas reacfes de oxidacao de canfeno e limoneno por perdxido de hidrogénio.

1.3.2. Reacdes de oxidacdo de monoterpenos catalisadas por heteropoliacidos

Atualmente, muitos trabalhos tém descrito novas aplicacbes cataliticas de
heteropoliacidos em reacfOes organicas (FERREIRA, 2011). Algumas das mais
relevantes propriedades para aplicagdo tecnoldgica destes compostos sdo a sua
solubilidade, acidez e seu potencial redox (HILL, 1988; POPE, 2004). Em especial,

esta ultima é mais evidente quando o &atomo adenda é o molibdénio (i.e.
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H3PMo01,040) Visto que esse catalisador tem menor potencial de oxidagédo (MIZUNO,
2010).

Processos cataliticos oxidativos tornam-se métodos mais atrativos quando
utilizam “oxidantes verdes”, ou seja, que causam menor impacto ambiental, além de
terem baixo custo. Os oxidantes verdes de maior destague sdo o peroxido de

hidrogénio e o oxigénio molecular (puro ou no ar).

Entre os agentes oxidantes estequiométricos possiveis utilizados em
reacOes de oxidacdo catalisadas por heteropoliacidos, o peréxido de hidrogénio tem
se tornado uma alternativa interessante devido algumas de suas propriedades tais
como a maior eficiéncia atdbmica, alto teor de oxigénio ativo e pelo fato de gerar
como subproduto a agua (ANASTAS, 2000).

Além disso, esses oxidantes podem ser utilizados ndo apenas empregando
0os HPAs como Unico catalisador, mas também quando estes estdo combinados com
outros catalisadores metalicos. Por exemplo, sistemas cataliticos multicomponentes
combinando HPAs e sais de paladio, tém sido usados eficientemente com o oxigénio
molecular como oxidante. Uma modificacdo do sistema catalitico Wacker, baseada
no uso combinado de Pd(Il)/Cu(ll)/HPA foi eficaz na oxidacdo do cicloexeno a
cicloexanona (KIM, 1997). Varios substituintes metalicos nos polioxometalatos foram
sintetizados e usados nos processos de oxidacao seletiva, tais como em reacdes de
oxidacao de alcinos (KAMATA, 2008).

Na verdade, a literatura traz relatos do uso destes sistemas ha
aproximadamente 30 anos atrds. Matveev e Kozhevnikov demonstraram que
H3sPVxMo01,.xO40 (X = 1-6) fosfovanadomolibdato (HPAs do tipo de Keggin) podem ser
usados como co-catalisador ao invés de sais de cobre (lI) em reacdes oxidativas
catalisadas por paladio (KOZHEVNIKOV, 1983). Desde entdo, os polioxometalatos
mais utilizados nessas reacbes sdo 0s que contem dois atomos de vanadio
(HsPV2M010040 Or HsPV2M010040), 0S quais apresentam a estrutura a-Keggin;
todavia, estes sdo ativos somente com oxigénio como oxidante final (NEUMANN,
2010). Por outro lado, complexos de heteropoliacidos contendo Mo ou W como

atomo central e ligante cloreto de acetilpiridina foram usados como catalisadores em



processos bifasicos de epoxidacdo de olefinas e de alcodis alilicos com peréxido de
hidrogénio (ISHII, 1988). Apesar de serem versateis catalisadores, os HPAs de Mo
falharam quando foram usados nas reacfes de oxidacdo de alcanos, como
constatado por Mizuno e colaboradores, tendo assim seu uso ndo recomendado
comercialmente em tais rea¢gfes (MIZUNO, 2010). No entanto, neste trabalho sera
mostrado que o emprego do H3PMo0;,04 em reacdes de oxidacdo de olefinas por

H,O, mostrou-se eficaz e extremamente atrativo.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

Um dos objetivos deste trabalho foi avaliar a atividade e seletividade do
catalisador acido fosfomolibdico (HsPMo01,040) em reacgdes de oxidacédo de olefinas
naturais, monoterpenos, por peroxido de hidrogénio, um oxidante de baixo impacto

ambiental, visando obter seus derivados oxigenados de modo mais seletivo.

2.2. Objetivos especificos

» Empregar o H3PMo0:,040 em reagbes de oxidacdo de monoterpenos em fase

homogénea utilizando como agente oxidante o peréxido de hidrogénio.

» Avaliar o efeito das principais variaveis de reacdo na atividade do catalisador
e na seletividade de formacé&o dos produtos, tais como o efeito da natureza do
substrato, da concentracdo do oxidante peréxido de hidrogénio e da

concentracdo do monoterpeno;

» Acompanhar as reagbes de oxidacdo dos monoterpenos catalisadas por
H3PMo1,040 por métodos cinéticos, como 0 monitoramento por cromatografia

gasosa.

11



3. Parte experimental

2.3. Reagentes

Todos os reagentes foram adquiridos a partir de fontes comerciais. O
solvente acetonitrila (grau HPLC) foi adquirido junto a Sigma e utilizado sem
tratamento prévio. O heteropoliacido acido fosfomolibdico (HsPM012040; 99% m/m)
foi também adquirido junto a Sigma-Aldrich.

O peréxido de hidrogénio aquoso (min 34% v/v, Vetec) foi o oxidante
empregado nas reacbes e sua concentragdo foi determinada por titulacdo com

solucéo de permanganato de potassio.

Nas reacoes de oxidacdo de monoterpenos foram utilizados os substratos
terpénicos canfeno (95% m/m) e limoneno (98% m/m) (Sigma-Alrich) e empregados

sem pré-tratamento.

As amostras utilizadas como padrbes cromatograficos foram adquiridas de

fontes comerciais (Aldrich) e utilizadas como recebidas.

3.1. Instrumental

3.1.1. Cromatografia Gasosa

Foi utilizado um cromatégrafo a gas Varian 450-GC, equipado com detector
de ionizacdo em chama e coluna capilar Carbowax 20M (30 m x 0,25 mm x 0,25
um). As condicbes de andlise foram as seguintes: 80 °C (3 min), taxa de
aquecimento de 10 °C / min; temperatura final de 230 °C; temperatura do injetor de
250 °C; temperatura do detector de 280 °C.

12



3.1.2. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM)

Foi utilizado espectrometro de massas Shimadzu MS-QP 5050A operando
no modo de impacto eletrénico a 70 eV acoplado a um cromatégrafo Shimadzu GC

17A e comparado com amostras auténticas.

3.2. Reacbes de oxidacdo de monoterpenos

As reacOes foram realizadas em um reator de vidro tritubulado (50 mL)
contendo septo para amostragem, conectado a um condensador de refluxo, mantido
sobre agitacdo magnética constante e em banho termostatizado sob pressédo

atmosférica.

3.2.1. Testes cataliticos

Em uma tipica reacdo, o substrato terpénico (3,75 mmol) e o catalisador
H3sPMo1,040 (adicionado em quantidades de 0,075 a 0,015 mmol) foram dissolvidos
em 15 mL de acetonitrila. O sistema foi mantido sob agitacdo constante a 60 °C. Em
seguida foi adicionada uma quantidade apropriada (3,75 a 11,25 mmol) de H,0,

(34% m/m) e a reacéo iniciada.

Reacbes branco foram realizadas nas mesmas condi¢cbes, porém na
auséncia do catalisador. Também foram feitas reacdes sem adicdo do oxidante, este
substituido por H,O para a determinacdo de provaveis produtos de adicdo

nucleofilica.

3.2.2. Monitoramento das reagdes
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Foram retiradas periodicamente aliquotas para monitoramento da reacdo e
feitas analises de CG de cada uma delas. As porcentagens dos produtos principais
de reacdo (identificados por analises e CG-EM) nas amostras analisadas foram
estimadas a partir da area dos correspondentes picos cromatograficos, usando
dodecano (1,0 mmol) como padrdo interno e via curvas de calibragdo construidas
com padrdes cromatogréaficos. As conversdes foram calculadas com base no
substrato convertido, via curva CG construida com os substratos puros em diferentes

concentracoes.
Foram selecionados para estudo os seguintes parametros de reacao:
o efeito da concentracdo de H,0O;
e efeito da concentracdo do catalisador;

o efeito do tempo de reacéo.
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4. Resultados e discussodes

4.1. Reac0Oes de oxidacao do canfeno por H,O, catalisada por HzPMo01204

Alguns trabalhos ja descreveram a utilizacdo de catalisadores de paladio e
também de cobalto para reacdes de oxidagdo de monoterpenos como o canfeno por
oxigénio molecular e peréxido de hidrogénio (DA SILVA, 2009).

Neste trabalho a reacdo de oxidacdo deste monoterpeno biciclico foi
realizada a 60°C e em solvente aprotico (CH3CN), utilizando como catalisador o
heteropoliacido de molibdénio acido dodecafosfomilibdico H3PMo01,040 € peréxido de

hidrogénio, como oxidante.

Foi observado que a seletividade e a conversdo variaram conforme a
concentragdo do H3zPMo01,04 € H,0,. Também foi notado um grande efeito da
estrutura do substrato na seletividade da reacdo (DA SILVA, 2005). Diferentemente
dos monoterpenos que tém em sua estrutura hidrogénios alilicos facilmente
removiveis e, consequentemente, sofrem oxidacdo alilica, o canfeno for
preferencialmente oxidado em produtos de oxidacdo vinilica (epéxi-derivados;
produtos 1a e 1b; figura 3.).

O Unico hidrogénio alilico do canfeno ocupa uma posicédo de ponte e néo é
facilmente deslocado (OLIVEIRA, 2009). Por isso ndo se esperava obter produtos de
oxidacdo alilicos. De fato, foi constatada uma formacéo preferencial de epdxidos ou
seus derivados como produtos (DA SILVA, 2004).
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Canfeno Canfeno Acido hidréxi-  Aldeido
1 -glicol canfénico canfeno
1a 1b 1c

Figura 3 - Reacao de oxidac&o do canfeno catalisada por H3PMo01204p.

Na figura 3 é mostrada a reacdo de oxidacdo do canfeno (1) em seus
principais produtos, a saber, canfeno-glicol (1a), &cido hidréxi-canfénico (1b) e
aldeido canfeno (1c). A formacédo dos produtos la e 1b pode ser explicada pela
peroxidacdo da dupla ligacdo exociclica do canfeno, a qual € resultante do epOxi-
canfeno (detectado no periodo inicial da reacdo). Provavelmente o canfeno glicol é
formado a partir desse epoxido, via a adicdo de agua (presente na solucdo de
peréxido de hidrogénio) ao anel epoxido. Esta etapa provavelmente é catalisada
pelo HPMo, ja que na auséncia deste, o canfeno glicol (1a) ndo foi formado.
Experimentos realizados na auséncia do catalisador e somente na presenca de
perdxido forneceram base para estas observacfes. Por outro lado, a hidroxila

terminal do 1a pode ser oxidada e resultar no acido hidroxi-canfénico (1b).

A deteccdo do produto 1c corrobora com os resultados de Oliveira e
colaboradores (OLIVEIRA, 2009). Estes autores propuseram um mecanismo para a
formacao do aldeido canfeno, segundo o qual apés a eliminacdo de uma molécula
de 4gua do canfeno-glicol, ocorreria a formagdo de um alcool vinilico instavel, uma

posterior etapa de tautomerizacdo aldo-endlica resultaria no produto 1c.
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4.1.1. Efeito da concentracao de peroxido de hidrogénio

Foram realizados ensaios cataliticos variando-se a concentracdo do agente
oxidante na oxidacdo do canfeno para avaliar como esta variavel afeta a conversao

e seletividade desta reacgéao (tabela 3).

A razdo molar entre o H,O; e o substrato variou de 1:1, 1:2 e 1:3. Apesar da
acidez do catalisador HzPMo0:,040, 0s produtos de oxidagcdo do canfeno foram
obtidos com alta seletividade em todos os testes cataliticos (tabela 3). Em todos eles
o produto majoritario foi o acido hidroxi-canfénico (1b). Entretanto, o uso de uma
maior concentracdo de peréxido de hidrogénio favoreceu a formacédo de produtos
minoritarios resultantes de reacdes de isomerizacdo, rearranjos ou reacdes de

adicao nucleofilicas, os quais foram identificados por analises de CG-EM.

Tabela 3 — Converséao e seletividade dos produtos obtidos na reagédo de oxidagéao do

canfeno por H,O, catalisada por HsPMo01,04em CH3CN.?

Seletividade dos produtos®

Exp. H,0, Converséo
(%)
(mmols) (%)
la 1b 1c  Xoxid Borneol Outros®
1° 11,3 25 25
2 3,8 90 14 50 8 72 4 24
3 7,5 97 21 37 11 69 7 25
4 11,3 99 22 25 10 57 11 32

dCondicbes de reacdo: canfeno (3,75 mmols); HsPM041,04 (0,075 mmol); 60°C; CH;CN (15 mL); 6
horas; A conversdo e seletividade foram determinadas por analises de CG-EM por curva de
calibracéo.

bComplexa mistura de produtos minoritarios resultantes de isomerizacdo, rearranjos e adicdo
nucleofilica, além do epdxi-canfeno.

‘Formac&o do epoxi-canfeno foi predominante
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O aumento de concentracdo do H,O, favorece a competicdo entre as
reacfes de oxidacdo e rearranjo seguido de adicdo nucleofilica, pois hd um
decréscimo na porcentagem dos produtos provenientes da oxidagcdo. Ha, ainda, um
ligeiro aumento da formacdo de produtos como o borneol (formula estrutural

representada na figura 4), que sédo formados pela isomerizacdo do substrato seguida
de reacdo de adicdo de agua.

OH

Figura 4 — Estrutura do borneol

4.1.2. Efeito da concentracdo do catalisador H3PM01,040

Para se verificar o efeito da variacdo de concentracdo do catalisador,
inicialmente foram analisadas as curvas cinéticas das reacdes de oxidacdo do

canfeno variando-se as concentracdes de peréxido de hidrogénio (figura 5).

100 +
80
60

40 4 - H O_ 3.75 mmol
2 2

Converséo (%)

° HZO2 7.50 mmol
20 -

A HZO2 15.0 mmol

0 1 2 3 4 5 6
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Figura 5 — Curva cinética das reacdes de oxidagdo do canfeno por peréxido de
hidrogénio catalisada por H3PM0;1,040.

As curvas cinéticas mostradas na figura 5 revelam que a reacédo atinge o
méaximo de conversdo ap0s duas horas, independente da concentracdo de H,O,
empregada (faixa de 3,75 a 11,25 mmol). Assim, o estudo do efeito da concentracao
do catalisador foi feito para esse tempo de reacao (figura 06).

100

Conversao (%)

—m— [HPMo] 0,005 molL™
—e— [HPMo] 0,004 molL™
A [HPMo] 0,003 molL”
—v— [HPMo] 0,002 molL™
< [HPMo] 0,001 molL”

T T
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 6 - Efeito da variacdo da [HPMo] na converséo do canfeno.

Um aumento na concentracdo do catalisador HPMo provocou o0 aumento na
conversao final obtida da reacdo. Para as maiores concentracdes de catalisador
estudadas, o efeito é similar apds 120 minutos de reacdo. Para as demais

concentracdes, o valor de conversao reduz sensivelmente, porém ainda séo ativas
para a oxidacdo do canfeno.

Ainda avaliando-se o efeito da concentracdo de catalisador, foi verificada
como esta afeta a seletividade da reacgao (tabela 4).
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Tabela 4 — Efeito da concentragcdo do catalisador HzPMo0:,040 na conversao e

seletividade dos produtos da oxidacdo do canfeno por H,O, em CHsCN.?

[HPMo] Conversao Seletividade dos produtos (%)

mol.L™ (%) la 1b 1c oxid Borneol Outros’
1 0,005 97 38 26 9 73 7 20
2 0,004 93 49 24 7 80 7 13
3 0,003 91 48 23 3 74 6 20
4 0,002 83 61 21 1 83 6 11
5 0,001 74 59 12 0 71 5 24

Condicdes de reacdo: canfeno (3,75 mmols; 0,25 mol.L™); H,O, (7,5 mmols; 0,5 mol.L™); 60°C;
CHsCN (15 mL); 2 horas; A conversédo foi determinada por analises de CG usando uma curva de
calibracdo. Os produtos foram identificados por CG-EM.

bComplexa mistura de produtos minoritdrios resultantes de isomerizacdo, rearranjos e adicdo
nucleofilica.

O aumento na concentracdo do catalisador ndo afetou a distribuicdo dos
produtos em termos de seletividade da reacdo. O acido hidroxi-canfénico é o produto
majoritario em todos os testes cataliticos. Entretanto, as maiores conversdes para la
foram obtidas quando o catalisador foi usado nas concentracdes 0,001 e 0,002
mol.L™". Levando-se em conta os resultados descritos na literatura usando o sistema
Pd(OAC)./H,O./HOAC os resultados aqui descritos sao bastantes superiores. O
sistema H3PMo01,040/H,0,/CH3CN mostrou-se altamente eficiente na oxidacdo do
canfeno, pois em solventes acidos (HOAc), o canfeno sofre uma réapida
isomerizacdo e adicdo nucleofilica, o que compromete significativamente a

seletividade da reacdo de oxidacao.
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4.2. Reac0Oes de oxidacao do limoneno por H,O, catalisada por H3PM01,040

A reacdo de oxidacdo do limoneno (2) catalisada pelo heteropoliacido
H3PMo01,040 ocorreu principalmente na dupla ligacdo C-C endociclica. Os produtos
de oxidacdo majoritarios foram: epoxi-limoneno (2a), carveol (2b) e limoneno glicol
(2c) (figura 7). Semelhantemente ao ocorrido com o canfeno, foi detectado em

guantidades significativas um produto de adi¢cdo de agua: alfa terpinol (2d).

Limoneno Epoxiimoneno Carvenl Lmoneno
2b e 2d

Figura 7 — Principais produtos obtidos na reacdo do limoneno pelo peréxido de

hidrogénio catalisada por HsPMo012,040 em acetonitrila.

4.2.1. Efeito da variacdo da concentracéao de H,0,

Visando avaliar os efeitos provocados por alteracbes na concentracdo de
peroxido de hidrogénio na conversdo e seletividade da reacdo de oxidacdo do
limoneno, foram realizados ensaios cataliticos com as propor¢des substrato/H,O, de

1:1; 1:2 e 1:3. Os resultados estdo apresentados na tabela 5.
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Tabela 5 — Conversao e seletividade dos produtos obtidos na reagédo de oxidagao do
canfeno por peroxido de hidrogénio catalisada por H3zPMo01,04 em solucdo de

acetonitrila.?

Seletividade
H,0, =
Exp Con\gersao (%)
(mmol) (%)
2a 2b 2c Soxid 2d  Outros®
45
1 11,25 24 45 55
2 3,75 55 36 11 30 77 3 20
3 7,50 100 16 16 45 77 2 21
4 1125 100 4 16 63 83 0 17

? Condigdes de reacéo: limoneno (3,75 mmol); HsPMo04,04 (0,075 mmol); 60°C; CH5CN (15 mL); 6
horas; A conversédo e seletividade foram determinadas por analises de CG-EM por curva de
calibracéo.

bComplexa mistura de produtos minoritarios resultantes de isomerizacdo, rearranjos e adicao
nucleofilica. O balango de massa também indicou a formacéo de oligdmeros.

Para as maiores concentracdes de peroxido de hidrogénio (experimentos 3 e
4) foram obtidos excelentes resultados de conversao, sendo que quando utilizado
11,25 mmol de H,0, a reacdo apresentou alta seletividade para o produto 2c. A
oxidacdo vinilica resultou na formacdo do epdxido e do limoneno-glicol, podendo
este ser formado também pela ruptura do anel do epdxido-limoneno (hipotese
provavel visto que com a menor concentracdo do agente oxidante a seletividade
para 2a € maior). Entretanto, produtos de oxidag¢édo alilica como o carveol foram

também seletivamente obtidos.

O monitoramento cinético da reacao de oxidacdo do limoneno é mostrado na
figura 8. Apos seis horas de reagdo, uma conversao total do limoneno foi atingida

usando as maiores concentragdes de peroxido.
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Figura 08 - Curvas cinéticas das reacdes de oxidacdo do limoneno por perdxido de
hidrogénio catalisada por H3PM01,040.

Diferentemente do canfeno, na reacdo de oxidacdo do limoneno foi
observada a formacdo de produtos de oligomerizacdo do substrato, além dos
produtos de oxidacdo e também de adicdo. Isto foi experimentalmente comprovado

analisando-se o balanco de massa da reacdo via analises cromatograficas (CG).

4.2.2. Efeito da variacdo da concentracao de catalisador

Para o estudo do efeito da concentracdo do catalisador heteropoliacido
H3PMo01,040 Na reacdo de oxidacéo do limoneno foi escolhida a quantidade de H,0O,
de 11,25 mmol devido a sua alta conversao e seletividade.

Dentre as cinco concentracdes estudadas, nas trés maiores (0,003 a 0,005
mol.L) ndo se observou mudancas na conversdo da reacédo (figura 9). Por outro
lado, a menor delas apresentou o menor valor de converséo ao fim de 6 horas de
reacao (figura 9).
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Figura 9 — Efeito da concentracdo de H3PMo01,04 na reacdo de oxidacdo do
limoneno.

A investigacdo da seletividade da reacéo igualmente foi realizada para os
ensaios cataliticos descritos acima. Conforme os resultados obtidos (tabela 6), a
maior seletividade para o limoneno-glicol ocorreu no experimento 1, no qual utilizou-
se a concentracdo de 0,005 mol.L™ de catalisador. Mesmo com menores

guantidades de HPMo, nao foi detectado a formacao do produto de adi¢céo 2d.
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Tabela 6 — Converséao e seletividade dos produtos obtidos na reacao de oxidacao do
limoneno por perdoxido de hidrogénio catalisada por H3PMo0:204 em solugdo de

acetonitrila.?

HPMo Conversao Seletividade
EXxp.

Mol.L? (%) la 1b l1c  *oxid 1d  Outros”

1 0,005 91
08 0 20 71 0 9

2 0,004 100 0 14 63 77 0 23
3 0,003 100 11 13 55 79 0 21
4 0,002 93 14 16 55 85 0 15
5 0001 76 20 16 50 86 0 14

# Condi¢Bes de reacdo: limoneno (3,75 mmol); H,0, (11,25 mmol); 60°C; CH;CN (15 mL); 6 horas; A
conversdo e seletividade foram determinadas por andlises de CG-EM por curva de calibracéo.

b Complexa mistura de produtos minoritarios resultantes de isomerizagdo, rearranjos e adicao
nucleofilica.
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5. Conclusao

O catalisador H3PMo01,04 utilizado nas reacdes de oxidacdo do canfeno e
do limoneno foi eficiente e bastante promissor visto que altas conversdes foram
alcancadas. Além disso, a utlizacdo do peroxido de hidrogénio € também

interessante, pois este € um oxidante com menor impacto ambiental.

Em todos os ensaios cataliticos houve favorecimento para a formacao dos
produtos de oxidacdo, embora em alguns testes fosse formado, mesmo que
minoritariamente, produto de adicdo e na reac¢do do limoneno formou-se, também,

produtos de oligomerizacéao.

Os efeitos concentracdo de peroxido de hidrogénio, concentracdo do
catalisador e o tempo de reacdo afetaram tanto a conversdo quanto a seletividade

das reacdes, independente do substrato usado.
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Capitulo 2

ESTERIFICACAO DE ACIDOS

GRAXOS
DE BIOD

PARA A PRODUCAO
ESEL CATALISADA

DOR ACIDO

DODECAFOSFOMOLIBDICO
(H3PM012,040)



1. Introducao
1.1. Biodiesel

A biomassa € considerada como uma das principais fontes de energia
renovavel para a nossa sociedade devido ao seu elevado potencial, viabilidade
econbmica e de varios beneficios sociais e ambientais. Além disso, o esgotamento
das reservas de petréleo em todo o mundo tem estimulado a busca por fontes
alternativas de energia renovavel. Dentre as diferentes alternativas atualmente

exploradas, destaca-se o uso de biodiesel (MINAMI, 2006).

O biodiesel € um combustivel renovavel, biodegradavel e menos poluente
que o 6leo diesel de origem féssil. E obtido a partir da reacédo de transesterificacéo
de triacilglicerois (figura 3) ou da reacdo de esterificacdo de acidos graxos livres
(figura 4) com um alcool de cadeia curta (i.e. metanol ou etanol) (DEMYRBAS,
2008).

CH:COOR’ R'COOC:Hs CH20H

| + |
CHCOOR" +3C:HsOH = R'COOC:Hs + CHOH

+

| |
CH:COOR™ R™COOQ CzHs CH:20H

Figura 10 - Reacdo de transesterificacdo de triacilglicerois para a producdo de

biodiesel.

Catalisador
RCOOH + CoHsOH = RCOOC,H; + H,0O

Figura 11 - Reacéo de esterificacdo de acidos graxos livres para a producédo de

biodiesel.

Atualmente, a maior parte do biodiesel consumido é produzida pela

transesterificacdo de oOleos vegetais de uso alimenticio (SMITH, 1999) aplicando-se
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catalisadores alcalinos homogéneos. Entretanto, o uso de 6leos comestiveis como
matéria prima para producdo de biocombustiveis é bastante polémico. Além disso,
sera necessario uma enorme faixa de solo para cultivar oleaginosas visando atender

a demanda cada vez mais crescente de biodiesel em todo o mundo.

Uma alternativa seria usar rejeitos lipidicos domésticos e da industria
alimenticia como matéria prima. Além disso, o uso de 6leos ndo alimenticios e
gorduras ou sebos de origem animal também poderiam expandir o escopo da
matéria prima usada na producdo de biodiesel. Todas as trés alternativas citadas
tém em comum uma caracteristica fundamental: todas estas matérias primas tém
alto teor de &cidos graxos livres e por este motivo sdo incompativeis com 0s
tradicionais processos alcalinos homogéneos de producdo de biodiesel. Estes
processos geram uma grande quantidade de efluentes e residuos sendo, portanto,

agressivos ao meio ambiente (HAAS, 2004).

Para minimizar os danos ambientais causados pelo método convencional de
producdo do biodiesel e aumentar o escopo de matérias primas utilizaveis pode-se
empregar catalisadores acidos, sendo que esta opcao € aplicada tanto para reacdes
de esterificacdo de acidos graxos quanto para a transesterificacdo de 6leos com
grande teor de acidos graxos livres. Normalmente os acidos minerais como H,SOy,
HCI, H3PO, ou &cidos organicos como CH3SO,OH e seus derivados sao 0s
catalisadores empregados. Entretanto o uso de catalisadores &cidos na producéo de
biodiesel via reagfes de transesterificacdo requer altas temperaturas de trabalho
(maiores que 140 °C) e consequentemente, um maior consumo de energia. Além
disso, semelhante aos catalisadores homogéneos, eles apresentam um alto poder
de corrosdo e devem ser neutralizados e separados dos produtos ao término da
reacao. Isto resulta numa grande quantidade de efluentes e residuos, os quais sao
frequentemente descartados no meio ambiente, gerando problemas ambientais
consideraveis (CARDOSO, 2011).

Por este motivo, é cada vez mais necessario que se desenvolvam
catalisadores alternativos, como solidos &cidos os quais sejam eficazes nas reagdes
de esterificacdo e transesterificacdo. ldealmente, estes devem ser estaveis e

reutilizaveis, sem perda de atividade catalitica. Desta forma, pode-se minimizar a
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geracdo de efluentes e residuos e reduzir contaminagdo dos produtos, além de
reduzir tanto o custo quanto o impacto ambiental dos processos.

1.2. Reacdes de esterificacdo de acidos graxos catalisadas por
heteropoliacidos para a producéo de biodiesel

Uma alternativa de baixo custo para a producéo de biodiesel é utilizar como
matéria-prima os residuos de 6leos domeésticos ou, ainda, residuos provenientes da
industria de alimentos (PATIL, 2009). No entanto, esses residuos sao ricos em
acidos graxos livres (LOU, 2009) e, como ja mencionado, requerem catalisadores
acidos para sua esterificagao.

Assim, o desenvolvimento de catalisadores acidos alternativos para a
esterificacdo de acidos graxos livres presente nessas matérias-primas € uma opcao
estratégica e importante econémica e ambientalmente, além de poder contribuir para

tornar o preco do biodiesel mais competitivo no mercado (DASH, 2007).

Em reacdes de transesterificacdo catalisada por sélidos acidos, o HPA mais
utilizado tem sido o acido fosfotungistico (H3PW1,040). A atividade catalitica do
H3PW 1,040 suportado em matrizes sdlidas (i.e. silica, zirconia hidratada, alumina e
carvao ativado) foi avaliada em reacdes de transesterificacdo de 6leo de canola com
metanol e altas conversdes foram obtidas a 200 °C (LOTERO, 2005). Kulkarni e
colaboradores corroboraram com esses resultados utilizando H3zPW 1,040 suportado
em zircOnia para a transesterificagdo com metanol (KULKARNI, 2006).

Por outro lado, ha utilizacdo do H3PWi1,04 suportado em sélidos nas
reacoes de esterificacdo de acidos graxos ainda € escarsa. De fato, os grandes
desafios séo a lixiviacdo do catalisador causada pelo meio altamente polar e pela
agua gerada na reacao, o que diminui a eficiéncia do catalisador quando reutilizado,

além de contaminar os produtos.

Por outro lado, o uso do H3PW;,04 como catalisador homogéneo foi
investigado (DA SILVA, 2009). Por exemplo, recentemente foi publicado pelo nosso

grupo de pesquisa que HzPW 1,040 obteve maior atividade que outros catalisadores
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bY

em reacOes de esterificacdo de AGLs com diferentes alcodis a temperatura
ambiente (CARDOSO, 2011). ConversOes elevadas foram alcancadas em quatro
horas de reacdo em condicOes reacionais brandas (temperatura de 298 k e pressao
de 1 atmosfera). Entretanto, a literatura recente nao traz referéncia ao uso do

H3PMo01,040, especialmente em reacdes de esterificacdo de AGLs.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi avaliar a atividade e a seletividade do
catalisador acido mosfomolibdico (HsPMo01,040) em reacdes de esterificacdo de

acidos graxos para a producéo de biodiesel em fases homogénea e heterogénea.

2.2. Objetivos especificos

> Avaliar os efeitos da natureza do &cido graxo, da cadeia do &lcool, da
temperatura de trabalho também da concentracdo do catalisador nas reacdes de

esterificacdo de acidos graxos em condicfes de catalise homogénea,;

> Identificar os principais produtos obtidos nas rea¢des por CG-EM e co-injecao

com produtos puros;

> Sintetizar catalisadores heterogéneos de H3PMo01,040 Nnos suportes silica,

zirconia e nidbia, usando o método de impregnacao;

> Caracterizar os catalisadores heterogéneos de H3PMo0:,04 nos suportes
silica, zircbnia e nidbia por espectroscopia de absorcdo atbmica, ultravioleta e por
espectroscopia na regiao do infravermelho;

> Avaliar atividade catalitica dos compdésitos obtidos por impregnacao
(H3PM012040/SiO2; H3PM012040/ZrO, e H3zPMo012,040/Nb,Os) nas reacdes de

esterificacdo de acidos graxos com etanol;

> Avaliar a estabilidade e atividade apds sucessivos reutilizacbes dos
compositos HzPMo01,040/SiO2; H3PM012040/ZrO, e H3PM012,040/Nb,Os nas reacdes

de esterificacdo de acidos graxos com etanol;
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> Comparar a atividade do catalisador H3PMo01,04 nas reacdes de esterificacao
de acidos graxos em fase homogénea e heterogénea com os outros catalisadores

descritos na literatura.

37



3. EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes

Todos os reagentes foram obtidos de fontes comerciais e usadas sem previa
purificacdo. O 6xido de nidébio (II) (Nb2Os), o oxido de silicio (IV) (SiO2), o oxido
cloreto de zircénio (ZrOCl,. 8H,O) e também o heteropoliacido de molibdénio

(H3PMo012,040 99% m/m) foram adquiridos junto a Sigma-Aldrich.

Os solventes etanol (99,9% v/v), acetonitrila, propan-1-ol, propan-2-ol, butan-
1-ol (Sigma-Aldrich) e metanol (Merck) foram utilizados sem tratamento prévio. O
acido oleico foi obtido da Quimica Moderna (S&o Paulo, SP, Brasil).

3.2. Instrumental

3.2.1. Cromatografia Gasosa

Foi utilizado um cromatdgrafo a gas modelo Varian 450-GC, equipado com
detector de ionizagdo em chama e coluna capilar Carbowax 20M (30 m x 0,25 mm X
0,25 um). As condi¢bes de analise foram as seguintes: 150 °C (1 min), taxa de
aguecimento de 10 °C / min; temperatura final de 240 °C (3 min); temperatura do
injetor de 250 °C; temperatura do detector de 280 °C. Um padréo de ésteres graxos

foi usado como referéncia (SUPELCO; C12-Cy).
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3.2.2. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM)

Foi utilizado um espectrémetro de massas modelo Shimadzu MS-QP 5050A
operando no modo de impacto eletrébnico a 70 eV acoplado a um cromatografo

Shimadzu GC 17A e comparado com amostras auténticas.

3.2.3. Espectroscopia vibracional naregido do infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos catalisadores
sélidos sintetizados foram obtidos na faixa de 400 a 4000 cm™. As andlises foram
realizadas em um equipamento FTIR Spectrometer Spectrum 1000 da Perkin Elmer
(Beaconsfield Bucks, Inglaterra) em pastilhas de KBr (2,0 mg de amostra para 98 mg
de KBI).

3.2.4. Espectroscopia de absorcao atbmica

A concentracdo de Mo foi determinada por espectrofotometro de absorcao
atbmica (Varian Spectra modelo A-200) equipado com corretor de absorcado de
substancia. As amostras foram bombeadas diretamente na chama: acetileno-6xido
nitroso (2700°C). A curva analitica foi de 1 to 200 pg/mL e é linear na faixa de
trabalho. Uma curva de calibracao foi construida com base em solucéo padrao feita

com HzPMo1,0.40 com concentracdo de 1g.L™.

3.3. Sintese dos catalisadores heteropoliacido H3PMo01,04 suportado em
diferentes matrizes sélidas (SiO,, ZrO,, Nb,Os).

As matrizes escolhidas como suporte foram usadas como obtidas
comercialmente, exceto a matriz de ZrO,, que foi obtido pela reagéo de ZrClO3; com

NH3 (10 mol/L) conforme descrito por Devassy e Halligudi (DEVASSY, 2005).
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Os catalisadores H3zPMo01,040 suportados (HPMo) foram preparados pelo

método de impregnacédo como descrito por Caliman (CALIMAN, 2005).

Foram preparadas soluc¢des aquosas de H3PMo01,040 em HCI 0,1 mol/L (para
evitar a hidrélise dos HPMo). Para cada um grama de HPMo adicionou-se 10 mL de

solucéo aquosa de HCI 0,1 mol/L.

Paralelamente foi feita a solubilizacdo dos suportes em agua. A proporcéo
entre eles foi de cada 1,5 grama de matriz solida adicionou-se 15 mL de agua. A
esta solucéo foi acrescentada a solugao preparada anteriormente contendo HPMo.
Os catalisadores sintetizados continham dopante nas proporgdes 30% e 50% m/m
de HPMo.

A suspensdo contendo o suporte (Nb,Os ou SiO, ou ZrO,) foi adicionado a
solucdo de HPMo. A suspensédo foi mantida sob agitacdo constante e evaporada a
80°C até que o material ficou totalmente seco. Posteriormente o solido obtido foi
pulverizado e levado a estufa a 100 °C por 12 horas. Cada amostra foi separada em
trés partes. Uma delas ndo sofreu tratamento térmico subsequente, porém, as outras
duas foram calcinadas em mufla por quatro horas a 200 °C e 300 °C,

respectivamente.

O processo resumidamente esta esquematizado na figura 12 (DE OLIVEIRA,
2007).
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Figura 12 - Preparacdo do HPMo suportado em diferentes matrizes sélidas.

Cada catalisador suportado sintetizado foi caracterizado por FTIR e sao

mostrados nas figuras 13 e 14, respectivamente ao HPMo 30% (m/m) e 50% (m/m).

Figura 13 - Catalisadores HPMo 30% (m/m) suportados em diferentes matrizes.
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Figura 14 - Catalisadores HPMo 50% (m/m) suportados em diferentes matrizes.

3.4. Reacdes de esterificacao de acidos graxos

As reacdes foram conduzidas em um frasco de vidro tritubulado de 50 mL
equipado com septo para amostragem e condensador de refluxo. Todas elas foram
realizadas em banho termostatizado a pressdo atmosférica e agitacdo magnética

constante.

Um excesso molar do etanol (155mmol) em relagédo ao acido graxo foi usado

para deslocar o equilibrio para a formacao do éster correspondente.
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3.4.1. Testes cataliticos e monitoramento cinético

Em um procedimento padrdo, o alcool —etanol ou metanol- (15 mL, 155
mmol) e o acido graxo (1 mmol) foram aquecidos a temperatura adequada. Em
seguida foi adicionado o catalisador (H3PMo0:;,04 ou HPMo suportado) em
guantidade adequadas (0,008 e 0,014 mmol homogéneo; 25 ou 50 mg HPMo
suportado). Foram realizadas reacfes sem a adicdo do catalisador, mas nas
mesmas condicfes reacionais. Foram realizadas rea¢cdes com 0s suportes sem a
presenca do dopante HPMo.

A reacdo foi continuamente monitorado retirando-se aliquotas em intervalos
regulares e analisando-as por CG. As conversdes das reacdes foram calculada pela
area referente ao pico do éster no cromatograma comparando-a com a area da
curva de calibracéao.

Na Figura 15 é mostrado um tipico cromatograma obtido nas analises de CG

de aliquotas retiradas das reacdes de esterificacdo do acido oleico.

200.000,

450,000
400.000 Z
Ester
350,000
300.000
= 250.000
200.000 Acido Graxo
150.000 ' I
100.00 g ; |
50.00{E | d!
A .m]lll! e L =
i 2 4 B 8 10 12 14 16 18
Min

Figura 15 - Cromatograma obtido nas reacdes de esterificagdo do acido oleico.
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3.4.2. Recuperacdao e reutilizacdo dos catalisadores suportados

Para a recuperacao dos catalisadores de HPMo suportados, apds o primeiro
teste catalitico, foi feita a decantacdo do catalisador. Em seguida foi retirado o
sobrenadante e lavado o sélido com hexano. Posteriormente o catalisador foi seco e

empregado em mais um teste catalitico.

3.4.3. Testes de lixiviacao

Foram realizadas as reacdes como descritas anteriormente, porém com 0
tempo de 30 minutos. Neste instante foi retirada uma aliquota e o reator foi resfriado
e a reacdo interrompida. Apos separar-se o0 sobrenadante do catalisador, foi dada

continuidade a reacdo apenas com o sobrenadante por mais 7,5 horas.
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4. Resultados e discussodes

4.1. Testes cataliticos esterificagcdo em fase homogénea

4.1.1 Avaliacdo da atividade catalitica do heteropoliacido acido
dodecamolibdosfosforico (HsPM012040) nas reagdes de esterificagdo de acidos
graxos com diferentes alcoois

A esterificacdo de &cidos graxos € uma tipica reacdo reversivel catalisada

por acido que produz éster e agua como subproduto.

R =0 H3PMo12040 R, .0
D " Hy,C—OH P— 7 RO
OH 3 -

Figura 16 — Reacéo de esterificacdo de acidos graxos catalisada por H3PM01,0 4.

Frequentemente o catalisador utilizado € o acido sulfurico, entretanto, este é
um catalisador liquido ndo reciclavel, extremante corrosivo e provoca reacfes

concorrentes como a reacao de desidratacao do alcool.

O H3PMo01,049 além de menos corrosivo, € um solido que tem a vantagem
de poder ser usado suportado em matrizes sélidas de maior area superficial, como
sera mostrado na secao 4.2. Inicialmente, foi avaliada a atividade deste catalisador
na esterificacdo do acido oleico, o qual foi escolhido como substrato para esta serie
de reacdes porque ele é o acido graxo majoritariamente presente na maioria dos
Oleos vegetais e em gorduras animais usados como matéria prima na producéo de
biodiesel. Foram efetuados testes preliminares para avaliar a atividade catalitica do
H3sPMo12,040 na reacéo de esterificacdo do acido oleico com etanol (figura 18).
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Os heteropoliacidos sdo uma boa alternativa aos tradicionais catalisadores

acidos (HCI; H,SO,4 e H3PO,) porque eles podem ser reciclaveis mesmo em fase
homogénea;.

Normalmente, nos processos de esterificacdo o0 excesso de alcool usado é
separado e reutilizado nas reacdes; por isto, aqui foi usado um excesso do alcool
para deslocar o equilibrio para a formacdo do éster. Normalmente, a razdo molar
entre o 4cido oleico e o etanol foi de 1:155. Entretanto, mesmo com 0 excesso de
alcool, a reacdo ndo catalisada atingiu uma conversdao méaxima de 10% apds oito
horas. Por outro lado, na presenca do catalisador por H3PMo01,049 Uma conversao

maxima préoxima de 100 % (figura 17) foi atingida com quatro horas de reacao.

100

80

%)

~ 604
(0

40

—&— Sem catalisador
—e— Com catalisador

Conversao

20

T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Tempo (h)

Figura 17 — Curvas cinéticas para a reacdo de esterificacdo do acido oleico
catalisada pelo H3PMo0;:,04 € para a reacéo néo catalisada.

46



4.1.2. Efeito da concentracao do catalisador

Um parametro de reacédo importante € a quantidade de catalisador que deve
ser empregada na reacdo de esterificacdo para que esta alcance a maxima
conversdo e em menor tempo. Aqui este parametro foi avaliado na faixa de
concentracdo de 0,008 e 0,014 mmol de H3PMo012040 (95,3 x 10 e 9,3 x 10° molL™
respectivamente).

Na figura 18 sdo apresentados os valores de conversao para cada teste
catalitico na reacéo de esterificacdo do acido oleico. Conversdes satisfatorias foram
atingidas nas concentragbes estudadas. Do ponto de vista econdémico, 0 teste
catalitico com 0,008 mmol de HPMo, ou seja, com a menor concentracdo de
catalisador, chega a conversdo excelente porém com um tempo superior ao teste

guando é empregado 0,014 mmol (maior concentracdo do catalisador).

100 +

80

60

40

Converséo (%)

20 —— H3PM012040 0,008 mmol
—— H3PM012040 0,014 mmol

Tempo (h)

Figura 18 — Curvas cinéticas comparando o efeito da concentracdo de catalisador na
reacdo de esterificagdo do acido oleico.

Os mesmo testes foram efetuados para a esterificacdo do &cido oleico com

metanol. A figura 19 apresenta as conversodes para os dois ensaios cataliticos.
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Figura 19 - Curvas cinéticas comparando o efeito da concentracdo de catalisador na
reacdo de metanolise do &cido oleico.

Quando se comparam os dois alcodis € possivel inferir que a reacdo de
metanodlise seja mais rapida que a etanolise uma vez que, para uma dada
concentracdo de catalisador, por exemplo 0,008 mmol, a primeira chega a
aproximadamente 100% de conversdo em 3 horas enquanto que a segunda atinge
este valor somente ap6s 8 horas. A literatura recente descreve resultado
semelhante, onde as reacfes de esterificacdo de alcodis de cadeia menor ocorrem
uma com maior velocidade (CARDOSO, 2009).

4.1.3. Efeito da natureza do alcool

O efeito da cadeia do alcool na atividade catalitica do H3PMo01,040 na reacdo
de esterificacdo do &acido oleico foi investigado usando-se uma razdo molar acido
graxo:catalisador de 1:0,014. Nas curvas cinéticas mostradas na figura 20, é
possivel notar que um aumento na cadeia do alcool provocou uma reducdo da

conversdo do acido oleico em seu respectivo éster. Na primeira hora de reacao
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houve a conversao completa do metanol. Para o etanol o méximo de conversao foi
atingido com quatro horas de reagdo. Os alcoois propan-1-ol e butanol apresentaram
comportamento similar. Neste caso, a maior conversdo foi apos oito horas de
reacao.

Estes resultados indicam que ndo s6 a conversdo como também a
velocidade da reacdo sao drasticamente dependentes da natureza do alcool. Este
fato pode ser atribuido ao aumento do impedimento estereoquimico na hidroxila do

alcool, o que dificulta seu ataque a carbonila do acido graxo.

100 ] - &

80

—&— metanol

3 —eo— etanol
% 601 —aA— propan-1-ol
@ —w— propan-2-ol
5 —<— butan-1-ol
> 404
S /
O /
'/
204 ////

0I1I2I3I£|1Iél6l7l8lg
Tempo (h)

Figura 20 — Efeito da natureza do alcool na reacao de esterificacdo do acido oleico
razao 1:0,014.

Em geral, o desempenho do catalisador H3PMo01,049 foi satisfatério nas
reacOes de esterificagdo do acido oleico. Somente a reagdo do propan-1-ol
(isopropanol) com o acido oleico foi menos efetiva. Apenas baixas a isopropanato de

etila foram alcancadas ao fim da reacdo. Este efeito provavelmente ocorre pelo

49



maior impedimento esteérico do carbono secundario frente ao ataque da carboxila

do &cido graxo, diminuindo, assim, a formacéo do éster.

Este efeito foi também investigado nas reacdes com a razdo molar 4cido
graxo:catalisador de 1:0,008. A figura 21 apresenta as curvas cinéticas da reacao de
cada alcool com o acido oleico.

100 - | |
-
80 - =
e
. —=&— metanol
e etanol

—&— propan-1-ol
—w— propan-2-ol

401 —<— butan-1-ol

Converséao (%)

20+

Tempo (h)

Figura 21 - Efeito da natureza do alcool na reacao de esterificacdo do acido oleico
razao 1:0,008.

As reacdes de esterificagdo do metanol, etanol e propan-1-ol atingiram a
conversdo maxima da reacdo, porém com tempos distintos, isto €, trés, oito e oito
horas respectivamente. Butanol ao fim da reacéo, produz cerca de 80% de oleato de

butila. Mais uma vez, a menor conversao foi obtida na esterificagédo do isopropanol.
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4.1.4. Efeito da natureza do acido graxo

O efeito da natureza do acido graxo (tamanho da cadeia carbbnica e a
presenca de ligacdes duplas) na esterificacdo catalisada por H3PMo012040 fOi
investigado e os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 7. Os ensaios
cataliticos foram realizados utilizando-se a razdo molar acido graxo/catalisador de
1:0,014.

Nos testes em que ndo se empregou o catalisador (reacfes de branco) a
conversao foi baixa, isto €, apds oito horas de reacdo a conversédo nao ultrapassou
10% (estes resultados foram omitidos da Tabela 7 por simplificagéo). Em geral, o
HsPMo0:,040 catalisou eficientemente a esterificacdo de diferentes acidos
independentemente do tamanho da cadeia e da presenca de insaturacdes. Este fato
€ comprovado quando se compara a esterificacdo do acido laurico (C12.0) € do acido

esteérico(Cig.0), ambos com cadeia carbbnica saturada.

Tabela 7 - Converséo e seletividade de ésteres etilicos obtidos pela esterificacao de

acidos graxos catalisada pelo heteropoliacido HsPMo1,040°.

Exp Acido graxo NC:LD" Conversao (%)  Seletividade (%)

1 Laurico 12:0 96 98
2 Miristico 14:0 99 99
3 Palmitico 16:0 95 98
3 Esteérico 18:0 91 98
4 Oleico 18:1 99 98
5 Linoleico 18:2 92 97

4CondigBes reacionais: acido graxo (Immol); HsPMo1,0,0 (0,014 mmol); etanol (155 mmol); 70°C; 8
horas. A conversao e seletividade foram determinadas pro analises de CG.
® NC:LD: nimero de carbonos: ligacBes duplas.
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Similarmente, a presenca de ligacdes duplas C-C n&o afetou a conversao e
a seletividade da reacao; alta conversao foi alcancada para as reacdes de
esterificacdo do acido estearico (saturado) e acido oleico (monoinsaturado), ambos
com 18 carbonos. Esse resultado corrobora com a investigacdo desse mesmo efeito
realizado por Cardoso e colaboradores no qual se empregou o catalisador
H3PW 1,040,

4.2. ReacOes de esterificacdo do &cido oleico com etanol catalisada por
HsPMo1,040 em fase heterogénea

4.2.1. Uma breve introducéao

Em geral, o heteropoliacido HzPMo0:,040 tem baixa area superficial (1-10
m?g™Y) (KOZHEVNIKOV, 2002); isto sugere que sob condicdes ndo ionizavies, ha
uma quantidade pequena de ions H* disponiveis na superficie para a catélise acida.
Entretanto quando este € impregnado em um suporte com maior area superficial a
catélise pode ser mais eficiente. Por isso, foram escolhidos trés tipos de suportes
para a impregnacdo do HPMo, sdo eles: ZrO, (60 m?g™?) (OLIVEIRA, 2010); SiO
(392 m?g™) (DOS SANTOS, 2010) e Nb,Os (30 m?.g™?) (OLIVEIRA, 2010).

Para a sintese dos catalisadores heterogéneos alguns aspectos relevantes
devem ser observados, tais como, 0 método de sintese, a natureza do suporte, 0

tratamento térmico e a quantidade do catalisador ativo (HIDESHI, 2010).

A quantidade de moléculas de 4gua no suporte € outro aspecto que deve ser
ressaltado, pois pode diminuir a eficiéncia catalitica do compdésito. Assim, todos 0s
suportes, antes de serem utilizados na sintese, foram secos a 100°C. O tratamento
térmico foi 0 mesmo para todos os suportes empregados e também para o0s

catalisadores.
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4.2.2. Caracterizagdo dos H3PMo01,040 suportados em silica, zircdnia e nidbia

O catalisador heteropoliacido H3PMo01,040 € um sélido solavel nas condicdes
de reacdo de esterificacdo; entédo, visando seu uso em fase heterogénea ele foi
suportado em matrizes sélidas de maior area superficial: SiO,, ZrO, e NbyOs. A
caracterizacdo destes compasitos solidos requer diferentes técnicas (area superficial
BET, DSC-DTG, EAA, Difracdo de Raios-X, etc.). Estas se encontram em
andamento em laboratérios. da UFMG e UFOP. Nesta etapa do trabalho, os dados
obtidos por analises de espectroscopia no IV sdo apresentados e discutidos. Esta é
uma técnica importante para detectar a presenca do anion de Keggin nas matrizes

sélidas sintetizadas.

A estrutura do heteropolianion PM01,040> é bem conhecida. Esta apresenta
um tetraedro central com o anion PO,> circundado por quatro grupos MosO13. Esses
grupos séo unidos por compartilhamento reciproco de vértice e tém um oxigénio em

comum com o vértice do heteroatomo central (BRAHMKHATRI, 2011).

Nesta estrutura ha quatro tipos de atomos de oxigénio os quais séo
distinguidos por analises de espectroscopia no IV. Eles sdo responsaveis pelo
aparecimento de bandas caracteristicas na regido de impressao digital (1200 -
700cm™). Mesmo em amostras suportadas essas bandas caracteristicas se mantém

e podem confirmar a presenca do anion.

As bandas de absorcéo caracteristicas para os anions de Keggin séo v (P-
0O) e v (Mo-0). Para 0 H3PMo0;,04 estas bandas sdo vas (P-O) = 1056 cm?, vas (Mo -
Op) = 955 cm™, vas (Mo - O - Mo) = 880 cm™, vas (Mo - O - Mo) = 732 cm™).
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Figura 22 — Estrutura do anion de Keggin do HsPMo01,040 (CARDOSO, 2011).

Para os compositos sintetizados com o suporte Nb,Os e HzPM01,040 30%
(m/m) foi possivel verificar a presenca da banda v (P-O) em torno de 1050 cm™ e
também a banda v (Mo-O) em 955 cm™. Para essas bandas a intensidade da
deformagéo diminui e os materiais calcinados a 100 e a 300°C apresentaram
comportamento similar, indicando a presenca do anion no suporte. Entretanto, o
espectro de IV para as amostras de H3PMo01,040 50% (m/m) confirmou a presenca
de todas as bandas caracteristicas quando comparado com as bandas do

H3zPMo012040 puro (figura 23).

54



100
90—-
80—-
70

60

Transmitancia (%)

] v(P-O
50 - (P-0)
1 a))— HSPM012040
40 b)—— Nb,0,
c)—— HPMo Nb205 50% 100 ¢«C
] d)—— HPMo Nb,0, 50% 200 :C
30

e) HPMo Nb,0, 50% 300 ¢C

T T T T T T T T
700 800 900 1000 1100 1200

Numero de onda (cm'1)

Figura 23 — Espectro de IV: a) H3PM01,040; b) Nb,Os; ¢) H3PM012040 50%/ Nb,Os
100°C; d) H3PM01,040 50%/ Nb,Os 200°C; €) H3PM0312049 50%/ Nb,Os5 300°C.

A analise dos espectros no IV para os catalisadores de H3PMo01,040 30%
(m/m) e 50% (m/m) suportados em silica (SiO,) apresentaram comportamento
semelhante. A silica tem uma banda intensa e alargada na regido de 1000 — 1100
cm?® e esta se sobrepde a banda de estiramento v (P-O) nos compésitos

sintetizados. As outras bandas parecem ser preservadas, porém, em com menor
intensidade (figura 24).
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Figura 24 - Espectro de IV: a) H3PM01,040; b) SiO;; ¢) HzPM012,040 50%/ SiO,
100°C; d) H3PM012040 50%/ SiO, 200°C; e) H3PM012049 50%/ SiO, 300°C.

Para os catalisadores preparados com o suporte zirconia (ZrO;) também
usando H3PMo01,040 nas concentragcdes 30 e 50 % (m/m) houve a preservacao das
bandas caracteristicas do heteropoliacido de molibdénio. A partir deste resultado,
além daqueles obtidos para os materiais suportados com silica e nidbia, € possivel
inferir que o método de preparacdo empregado (impregnacdo em meio acido)
mantém a estrutura de Keggin. Outro fator que pode ser destacado é que a maxima
temperatura de calcinacdo a que os materiais foram submetidos ndo destruiu a
estrutura de Keggin (para o heteropoliacido de molibdénio a temperatura é de
495°C) (KOZHEVNIKOV, 2002).

A figura 25 mostra o espectro de IV para os compdsitos sintetizados com
H3sPMo012040 50% (m/m) em zirconia. Para as temperaturas de calcinagdo estudadas

0S materiais apresentaram comportamentos similares.
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Figura 25 - Espectro de IV: a) H3PM01,040; b) ZrO;; ¢) H3PMo012049 50%/ ZrO,
100°C; d) H3PM012040 50%/ ZrO, 200°C; €) H3PM01,040 50%/ ZrO, 300°C.

4.2.3. Efeito da natureza do suporte e da temperatura de tratamento térmico na
atividade de catalisadores sélidos suportados

A tabela 7 mostra os resultados referentes aos ensaios cataliticos onde o
H3PMo01,040 suportado foi empregado. Foi constatado que os catalisadores
sintetizados foram eficientes na producéo do oleato de etila e ndo houve influéncia

da natureza do suporte usado ou, ainda, da temperatura de tratamento térmico.

Quanto a natureza do suporte, embora apresente certa acidez de Bronsted,
todos eles contribuiram levemente para aumentar a atividade catalitica do
catalisador Hz3PMo0:,040 € ndo conseguiram sozinhos promover a esterificacdo do
acido oléico em grande extensédo (tabela 7). A silica e a zircbnia sado excelentes
transportadores para apoiar o heteropoliacido de molibdénio preservando o anion de
Keggin (SCROCCARO, 2009).
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Uma das hipbteses provaveis para que a temperatura de tratamento térmico
ndo tenha influenciada a atividade catalitica dos materiais empregados € que a
estrutura do anion de Keggin foi preservada em todos os catalisadores sintetizados

como confirmada pelos espectros de IV.

Tabela 7 — Conversfes da esterificacdo do acido oleico catalisada por H3zPMo012040

suportado.
_ Conversao® (%)
Ensaio
100°C 200°C 300°C
SiO; 5 7 8
ZrO, 12 14 14
Nb,Os 15 17 15
H3PMo012040 30% (m/m) SiO, 89 95 100
H3PMo0;12,040 30% (m/m) ZrO, 100 100 100
H3PMo0;12040 30% (m/m) Nb,Os 100 100 100
H3PMo012040 50% (m/m) SiO, 100 100 100
H3PMo012040 50% (m/m) ZrO, 100 100 100
H3PMo0;12040 50% (m/m) Nb,Os 100 100 100

%Condi¢bes de reacdo: 1 mmol de &cido oleico; 155 mmols de etanol; 50 mg de catalisador
suportado; 73° C; 8 horas. Padrado interno: Tolueno.

Na figura 26 sdo mostradas as curvas cinéticas obtidas a partir da
esterificacdo do &cido oleico com etanol catalisada por HzsPMo 1,04 30% nos

diferentes suportes e tratamentos térmicos.
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Figura 26 — Curvas cinéticas obtidas a partir da esterificacdo do acido oleico com

etanol catalisada por H3PMo01,040 30% (m/m) suportado nas matrizes silica, zircénia
e niobia tratado a 100°C.

Apesar de terem atingido conversdes similares apds 8 horas de reacao, a

velocidade inicial das reacdes em presenca de suportes mais acidos foram mais
elevadas.

4.2.4. Efeito da concentracao do catalisador

Para avaliar como a concentracdo do catalisador afeta a conversdo da
reacdo de esterificacdo do &cido oleico foram realizados ensaios cataliticos com o

H3PMO1,040, Nas matrizes SiO,, ZrO, e Nb,Os, nas concentracdes 30 e 50 % m/m.
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Tabela 8 — Conversfes da esterificacdo do acido oleico catalisada por H3PM012040
suportado em diferentes concentracoes.

Converséao 2 (%)

Suporte Concentragao
(m/m) (%) 100°C 200°C___ 300°C

30 89 95 100
SiO,

50 100 100 100

30 100 100 100
ZI’OZ

50 100 100 100

30 100 100 100
Nb,Os

50 100 100 100

? Condigdes reacionais: 1 mmol de &cido oleico; 155 mmols de etanol; 50 mg de catalisador
suportado; 75° C; 8 horas. Padréo interno: Tolueno.

Independente da quantidade de H3zPMo01,040 empregada, altas conversdes
do acido oléico foram atingidas. A silica, na menor concentracdo do heteropoliacido,

foi o Unico teste catalitico em que néo se obteve a conversao total (tabela 8).

4.2.5. Comparacdo entre a catalise homogénea e heterogénea

A fim de se estabelecer uma comparacdo entre a catalise homogénea e
heterogénea para a reacdo de esterificacdo do &cido oleico com etanol foram
efetuados ensaios cataliticos com o H3PMo01,040 puro € na mesma quantidade em

massa quando este foi suportado em diferentes matrizes sélidas.
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Figura 27 — Curvas cinéticas dos catalisadores de H3PM01,040 30% (m/m) puro e
suportado em SiO,, ZrO, e Nb,Os.

Dentre SiO,, ZrO, e Nb,Os, apenas o catalisador suportado em silica, a 30%
(m/m) e tratado a 100 e 200°C apresentou atividade catalitica menor que o
H3PMo01,040 em fase homogénea (figura 27). Por outro lado, quando a quantidade
de dopante suportado foi de 50% (m/m) o catalisador em silica a 200°C necessitou

de um tempo maior para alcancar a conversdao maxima.

4.3. Testes de lixiviacdo do catalisador

A lixiviagdo de um catalisador esta associada a mudanca de fase que este
pode sofrer. Na catalise solida acida, por exemplo, 0 componente ativo pode lixiviar,

por algum mecanismo que provavelmente envolva a quebra de ligacdes, para a fase
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na qual se encontram o0s reagentes e/ou produtos. Este fendmeno afeta a

reutilizacdo do catalisador, além de sua aplicacao industrial (DI SERIO, 2010).

Um processo eficiente para mensurar se um catalisador sélido esté lixiviando
€ a retirada deste do meio reacional e a continuacdo da reacdo em sua auséncia.

Assim é possivel verificar se o catalisador ativo migrou para outra fase.

Para os testes de lixiviacdo do catalisador foram selecionados HPMo 50%
(m/m) a 100 e a 300°C nas trés matrizes solidas. Nas figuras 28, 29 e 30 estédo as
curvas cinéticas de cada um dos testes comparando-se 0 ensaio catalitico com e

sem a remocéo do catalisador.

100

100 o
/-

80 4 80 -

60 ¢

Conversao (%)

a0 |

Conversao(%)

20 “ —=&— Sem catalisador apds 0,5 h 204

—&— Sem catalisador ap6s 0,5 h
—®— H3PMo, 50,4 50% (m/m)  em SiO 300°C

104 —— H3PM012040 50% (m/m) em SiO 100°C

Tempo (h) Tempo (h)

Figura 28 — Testes de lixiviacdo para as reacdes de esterificacdo do acido oleico
catalisada por (a) H3PM012040 50% (m/m) em SiO, a 100°C e (b) H3PM012040 50%
(m/m) em SiO, a 300°C. Condig¢bes reacionais: 1mmol de acido oleico; 155 mmol de
etanol; 50 mg de catalisador suportado; 73° C; 8 horas. Padréo interno: Tolueno.

Os testes efetuados para os catalisadores de HPMo suportados em silica
apontam para a lixiviagdo do composto ativo, pois as conversdes continuaram
aumentando mesmo com a retirada do catalisador sélido. O mesmo efeito foi
encontrado para os demais suportes, ou seja, 6xido de zircénio e 6xido de nidbio, e

estdo nas figuras 30 e 31 respectivamente.
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Figura 29 — Testes de lixiviagdo para as reacdes de esterificacdo do acido oleico
catalisada por (a) H3PMo012040 50% (m/m) em ZrO, a 100°C e (b) H3PM012049 50%
(m/m) em ZrO, a 300°C. Condicbes de reacao: 1mmol de acido oleico; 155 mmol de

etanol; 50 mg de catalisador suportado; 73° C; 8 horas. Padré&o interno: Tolueno.
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Figura 30 — Testes de lixiviacdo para as reacdes de esterificacdo do acido oleico
catalisada por (a) H3PM012,040 50% (m/m) em Nb,Os a 100°C e (b) Hz3PM01,040 50%
(m/m) em Nb,Os a 300°C. Condic¢des reacionais: 1mmol de acido oleico; 155 mmol

de etanol; 50 mg de catalisador suportado; 73° C; 8 horas. Padréo interno: Tolueno.

Dos suportes estudados, a silica apresentou a maior resisténcia a lixiviagao.
Este fato pode estar associado a maior interagdo que o H3zPMo01,040 pode ter na
superficie desta matriz, principalmente pelos agrupamentos OH". Assim, 0S grupos
prétons da silica séo transferidos gerando uma superficie acida devido as

propriedades redox do heteropoliacido (HABER, 2003).
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Outro aspecto relevante € a homogeneizacdo do catalisador heterogéneo
que nao dependeu do suporte utilizado e do tratamento térmico. Em todos os casos,
mesmo sem o HPMo suportado, a reacdo continuou em curso e a producdo do

oleato de etila aumentou.

4.3.1. Recuperacdao e reutilizacdo do catalisador

Mesmo com o catalisador H3PMo01,04¢ suportado sofrendo lixiviacdo, foram
feitos testes de recuperacéao e reutilizacao do catalisador solido para confirmar que o

H3PMo012040 migra para a solugao.

Os ensaios de recuperacdo do catalisador ocorreram para 0S mesmos

compasitos testados na lixiviacdo. Os resultados sédo apresentados na tabela 9.

Tabela 9 — Taxa de recuperacdo do catalisador heterogéneo utilizado na reacdo de

etandlise do acido oleico.

Catalisador Recuperacédo (%)
H3PMo031204050% (m/m) SiO, 100°C 42
H3PMo0312040 50% (m/m) SiO, 300°C 45
H3PM012040 50% (m/m) ZrO, 100°C 30
H3PM012040 50% (m/m) ZrO, 300°C 24
H3PM012040 50% (m/m) Nb,Os 100°C 40
H3PM012040 50% (m/m) Nb,Os 300°C 39

As taxas de recuperacdo foram abaixo de 50% e alguns eventos devem ter

contribuido para isto. Em destaque esta o fato de o heteropoliacido ter lixiviado para
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0 meio reacional, logo h& a perda da massa deste composto. Além disso, durante o
procedimento de filtracdo e lavagem do sélido pode haver perdas devido as varias

etapas destes processos.

Como esperado, a reutilizacdo da massa de catalisador recuperada nos
teste cataliticos ndo foi eficiente para a conversdo do acido oleico no seu éster de
etila. As conversdes nao ultrapassaram 10% e por isso ndo houve a realizacédo de
novos ciclos cataliticos. Testes realizados com menor razdo molar alcool/acido graxo
mostraram que a lixiviagdo diminui com esta razdo; entretanto, a velocidade da
reacdo se torna muito lenta. O uso de um co-solvente apolar nestas reacfes
mostrou-se bastante promissor e encontra-se em fase de otimizacdo. Além disso,
outras técnicas de preparacdo de catalisadores sélidos encontram-se em
desenvolvimento no Laboratdrio de Catélise.
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5. CONCLUSAO

O método de impregnacéo utilizado foi eficiente para a impregnacdo dos
heteropolidcidos nos diferentes suportes, pois foram mantidas as caracteristicas
basicas dos HPMo, como confirmado pelas andlises por espectroscopia no
infravermelho. Os resultados de esterificacdo obtidos nas reacbes em fase
homogénea foram altamente positivos. O HPMo catalisou eficientemente a
esterificacdo de uma série de &cidos graxos de diferentes cadeias além de uma
série de alcoais.

Os resultados de esterificacdo obtidos nas reacdes em fase heterogénea
mostraram que independentemente do suporte, embora altamente eficiente no
primeiro uso, os catalisadores foram comprometidos pelos problemas de lixiviagcéo.
De fato, quanto se trata da impregnacdo do HPMo e seu uso em excesso de alcool,
nao se pode concluir que a impregnacéo é o método mais eficiente. Sao necessarios
experimentos com menores quantidades de etanol ou mesmo usando outras
técnicas de preparacdo de catalisadores solidos (método sol-gel, co-precipitacéo,

etc.).
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H3;PMo0,,0, HETEROPOLYACID: A VERSATILE AND EFFICIENT
BIFUNCTIONAL CATALYST FOR THE OXIDATION AND
ESTERIFICATION REACTIONS

Marcio José da Silva®, Raquel da Silva Xavier, Lidiane Faria dos Santos
Federal University of Vigosa, Chemistry Department, Avenue P.H. Rolfs, Vigosa, Minas
Gerais 3670-000, Brazil
silvamj2003@ufv.br

Abstract

This work summarizes our recent developments for H,O, based green oxidation reactions, and the
results obtained in esterification reactions, both catalyzed by H3zPMo03,04 or their salts. We have
found that those catalysts are versatile bifunctional catalysts highly active in esterification reactions as
well as oxidation reactions. Herein, their performance was assessed in three different kind reactions:
natural olefines oxidation, gasoline oxidative desulfurization reactions and acid-catalyzed
esterification fatty acids reactions. The H3PMo,,04 catalyst has two key features important which
allows that it may acts efficiently in all these reactions: Brgnsted and Lewis acid sites and redox sites.
At first, HsPMo,,040-catalyzed oxidation reaction of dibenzothiophene (DBT) into dibenzosulphone
(DBTO) by hydrogen peroxide was investigated in a biphasic system (i.e. isooctane/acetonitrile). The
DBT is soluble only in the non-polar layer (isooctane); thus, after their oxidation into DBTO, this later
migrates to polar layer (acetonitrile). This is very useful process for remove of sulphur compounds
usually found in gasoline samples. Surprisingly, the AIPMo1,049 heteropolyacid salt was much more
efficient than HsPMo1,04 catalyst in DBT oxidation reactions. To the best of our knowledge, this is
the first application of AIPMo03,04 catalyst for these oxidation reactions. Another important poin
desrves highlights: this process avoids the use phase transfer agent, that circumvents limitations
related to mass transference rates. High remove rates (higher than 90%) were achieved using
AlPMo,,04 as catalyst and hydrogen peroxide as oxidant. On the other hand, studying the second
oxidative process, we have found that HsPMo,,0,0/H,0, system was also highly effective in oxidation
reactions of monoterpenes. Monoterpenes are abundant and renewable raw materials and were
converted into oxygenates products which are valuable ingredient for fragrance, agrochemicals and
pharmaceutical industries. Camphene was selectively oxidized into epoxy and allylic products with
conversion rates on the range 80-90%. Hydrogen peroxide, an environmentally benign reactant was
employed as oxidant in the camphene oxidation reactions. Finally, we also have described novel
results of HsPMo,,04,-catalyzed fatty acids esterification reactions with different alcohols. High yields

fatty esters were achieved in all reaction sudied, as excepted isopropanol esterification.

Keywords: dodecamolybdophosphoric acid, natural olefin oxidation, fatty acid esterification,

oxidative desulfurization, hydrogen peroxide.
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Introduog o

Recentemente muitos tmbalhos tém descrito novas aplicapbes cataliticas de heteropoliacidos em
reaghes orgdnicas, em especial as reaghes de estenficagdo. Algumas das mais relevantes propriedades pam
aplicagio tecno ko gica destes compestos sio a solubilidade, a acidez e o potencial redox . Heteropolicidos {HPAs)
=0 clausters moleculares bem definidos ¢ sio reconhecidos por sua diversificada estrutum molecular e eletrénica,
o5 quais t&m sido usados em catalise bomopénea & heteropénea [ 1]. Entre varios HPAs estudades, aqueles da Serie
de Keggin sio os de maior destague. Em compamgdo com catalisadores aeidos liquidos convencionais, como, por
exemplo, o acido sulfirico, os HPAs podem ser utilizados como catlisadores heterogéneos com a vantagem de
SCTEM MEN0S COmosvos ¢, ainda, serem ambientalmente bem-vindos, pois seu descante gera menor quantidade de
efluentes devido 4 eliminagio de ctapas de newtmlizagio [2]. A elevada acider de Bronsted dos heteropoliacidos
da sére de Keggin & responsivel pela sua grande atividade catlitica em reaghes de esterificagio (3] Apesar da
grande parte da produgio de biodiesel ser proveniente de reaghes de trmsesterificagio de dleos vegetais, sua
produgio a partir de reagdies de esterificagio ¢ também potencialmente atrmente.

Meste trabalho, foi investigada a atividade catalitica do heteropoliacido H:PMao Oy, em reaghes de
esterificagiio de acidos graxos com diferentes alcoois.

Experimental

(35 testes cataliticos foram realizados em reator ttubulado, com aguecimento, agitagio magnética ¢
septo pam amostragem ¢ condensador de refleo. Em todas as reaghes, os aloodis foram usados em excesso molar
relativamente ao acido graxo para deslocar o equilibrio no sentido de formagio do éter. Tipicamente, o dleool
(15 0mL, [55mmols)e o acido graxo {1 mmols) foram agquecidos a TOPC e apis adicionado o HaPMaoOyg (0,014
mmols) e entio iniciow-se a reagdo. Reagbes-branco fomm realizadas {(sem catalisador) nas mesmas condigdes
reaciomais. As reagbes foram monitoradas por andlises de O de aliquotas retiradas periodicamente (O Varian
450, FID, coluna capilar Carbowax 208 1.

(= principais produtes da reagdo foram identificados por andlises de CG/EM (O Shimadzu 17 A, MS
5050 Shimadzu, 1. 70 V.1 As conversdes foram cakuladas via curvas de calibragio (O0) construidas com os
substratos ¢ 08 éstenes,

Resultados vy Discossio
A esterificagio de dcidos graxos ¢ uma tipica reagio reversivel catalisada na qual ¢ poduzido éster ¢
dgua como subproduto (fgum 1),
ROH
{‘_“'ﬁ'm} = |[('n-ﬁ-]ﬂ}

o HyPMay, 0, L

Figura 1: Reagio de esterificagio de acidos graxes catalizada por HPMo 0,

Imicialmente foi avaliada a eficiéncia do catalisador H;PMo204 na estenificagio com etmoel de dcidos
graxos saturados ¢ insaturados com diferentes tamanhos de cadeia carbonica {Tabela 1),

Embora tenha sido usado excesso de etanol, reagdes branco conduzidas com os diferentes dcidos
grxos ndo apresentamm conyersies maiores que 1% apos & homs de reagdo nas condighes estudadas.

+ H,0
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Introdugao

A transformacio cataliica de monoterpencs € de grande interesse industrial,
pois seus produtos oxigenados além de serem intermediarios de sinteses de
farmacos ¢ agroquimicos, apresentam propricdades organolépticas interessantes,
sendo entdo estes produtos de grande valor agregado®. Logo o desenvolvimento
de sisternas cataliticos eficazes ¢ com menor impacto ambiental tem se tomado
alvo de diversos pesquisadores.

Alguns catalisadores ja foram descritos na literatura para a oxidacio destes
compostos, como por exemplo, o sistema catalitico Wacker (PdCL/CuCl:), onde
o dioxigénio ¢ o oxidante, entretanto, a acidez de Lewis do Cu(ll) e as altas
concentragies de fons cloreto reduzem sua eficiéncia. Uma potencial alternativa
seria 0 uso de heteropoliacidos como catalisadores e de HAO: como oxidante
final, que € também um oxidante ndo poluente®.

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi investigar a utilizacio do acido
maolibdicofosforico (H:PMo,20u) como catalisador na reacio de oxidacio do
limoneno, um abundante substrato, em diferentes concentragoes de H:O:

Experimental

As reacdes foram realizadas em reator tritubulado, com aguecimento, agitagio
magnética e septo para amostragem. Tipicamente, o H,PMo,.Oy (0,005 mol/L)
foi dissolvido em CH:CN (10mL), aguecido a 60°C e entio apos a adicio de
limoneno (0,25 mol/L) iniciou-se a reacio. As reagdes foram monitoradas por
analises de CG de aliquotas retiradas  periodicamente (CG Varan 450, FID,
coluna capilar Carbowax 20M).

Os principats produtos da reaciio de oxidacio do moneno (Figura 1) foram
identificados por analises de CG/EM (CG Shimadzu 17 A, MS 5050 Shimadzu,
e T eV.).
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Introdugao

O monotarpanos @ seus darivados owiganados
=50 alvo da intarassa da indastria de quimica fina.
Par iss0 a necessidada de se desarvalvar sistemas
cafaliticos qua melhora o rendimanio desias
raaghas da audagio e que sajam manas agrassivaos
an maio ambianta ™.

Diversos calalisadores ¥©m sido ampregados na
axidacio da manotarpanas, tis como complaxos
matalicos e substancias acidas. Daenlre ests sa
dastacam os beteropaliscidos (HPAs), pais
apresantam wvanlagens sobre outros catalisadoras
com@ancionais, coma  maior acidezr & manar
corosividada®.

s HPAs mais estudados na catalise acida e nas
reagbas  owidativas s8o  cdassificados  como
parfancanias 4 séne de Keggin, Desta séria
destacam-sa HiPWs040 8 HiPMo 2 0x”

Masta trabalho foi investigada a ulilizagdo do
hetaropoliacido de molibdénio (HiPMogOg) nas
reaghes da owidagdo do canfeno am diferentes
concantragies da pardxido de hidrogénio

Resultados & Discussao

As reagies foram realizadas a temperatura da
60°C, com duragio da 6 horas & sob agitagSao
constante. O solente wuliizado foi CHaCN, a
concantragio do substrato da 0,25 mall & da
calalisador de 0,005 molL. O dasanvalvimento das
raaghas foi  acompanhado por andlises da
cromalografia gasosa (Varian 450, FID, coluna
capilar Carbowax 20M).

As concentragbes de pardxido de hidrogénio a os
valaraes da corversdo para cada expanmanto astdao
mostrados na Tabala 1. A madida qua a
concantragio de agente awidanté aumeantou, os
valores da convarsio apontam para rendimantos
axcalanias.

O principais produlos da reagio de awidagio do
canfano (Figura 1) faram idantificadas por analisas
da cromatografia gasosa acoplada aa
aspacirdometro de massa (OG Shimadzu 17 A, M5
5050 Shimadazu), oparanda no moada i.a. a Tlav.
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Figura 1. Produtos da reagio de oudagdo do
canfano catalisada par HaPMo 0.

Tabela 1. Convarsio do canfena.

Exp. [H 0] Converssoftal
Mal /L 2h 4h il
[1] [i] 23 40 85
02 1.0 4.3 154 197
03 20 M0 Mg e2z2
04 30 e .7 a7

Conclusoes

A uliiza¢io do heteropoliacido da molibdénio na
catalisa das magbes de oxidagio do canfeno sa
mastrou allamenta eficiente, visto os allos valores
da comvarsdo. Expanmantas visanda avaliar o afaita
da oulros pardmatros de meagio encontramesa am
ralizacio no Lab de Catalisa.
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