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RESUMO

CARDOSO, Abiney Lemos D.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, agosto de
2011. Catalisadores heterogéneos a base de heteropoliacid  0s e estanho
para producéo de biodiesel. Orientador: Marcio José da Silva. Coorientadores:
Sergio Antonio Fernandes e Luiz Carlos Alves de Oliveira.

A obtencéo de biodiesel via reactes de esterificacdo vem se tornando
cada dia mais viavel, pois existe uma grande quantidade de acidos graxos livres
presentes em rejeitos industriais, domésticos ou gorduras animais. Entretanto é
necessaria a busca por novos catalisadores que promovam as reacles de
esterificacdo. Neste sentido, a utilizacdo de heteropolicidos livres ou suportados
tem se mostrado uma alternativa viavel para reacdo homogénea e heterogénea em
condicbes brandas (baixa temperatura e pressao). Neste trabalho descrevemos o
uso de HPW e cloreto de estanho suportado para tais reac6es. Os HPW e SnCl,
suportados foram preparados pelo método de impregnacao utilizando-se como
matrizes SiO,, Nb,Os e ZrO,. A temperatura de calcinacdo dos compadsitos foi uma
variavel estudada, sendo que foram testados os tratamentos térmico a 100 °C, 200
T e a 300 T por 4 horas com diferentes quantidade s de HPW e SnCl, 10, 30 e 50
% m/m. Os resultados de infravermelho para os HPW mostram que a estrutura dos
HPW foi conservada mesmo no tratamento mais drastico (300°C). Os Compasitos
de HPW e SnCl, foram testados em reagfes de esterificagdo do acidos oleico com
etanol. Foram realizados testes de lixiviagdo para todos os compostos com 50 %
m/m. os resultados mostram que além da temperatura de calcinagéo também o tipo
de matriz € um fator determinante na estabilidade do catalisador. Foi realizado um
teste de recuperagéo e reutilizagdo para o composito de HPW50/Nb,Os - 200 e para
SnCl,50/Si0,—200 °C. Um detalhado estudo cinético foi realizado utilizando-se
RMN de 'H, assim foram determinadas propriedades cinéticas como energia de
ativacdo e as constantes cinéticas, e propriedades termodindmicas tais como
constantes de equilibrio, entalpia entropia e energia livre de Gibbs para as reacoes

catalisadas pelo HsPW 1,049 em fase homogénea.
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ABSTRACT

CARDOSO, Abiney Lemos D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, August, 2011.
Heterogeneous catalysts based on heteropolyacids an d tin for biodiesel
production.  Adviser: Marcio José da Silva. Co-Advisers: Sergio Antonio
Fernandes and Luiz Carlos Alves de Oliveira.

The biodiesel obtaining through esterification reactions comes if turning
every viable day, because a great amount of acids present free fatty exists in
rejeitos industrial, domestic or animal fats. However it is necessary the search for
new catalysts that promote the esterification reactions. In this sense, the use of free
heteropolyacids or supported has if shown a viable alternative for homogeneous and
heterogeneous reaction in soft conditions. In this work we described the use of HPW
and tin chloride supported for such reactions. HPW and supported SnCl, were
prepared by the impregnation method being used as head offices SiO,, Nb,Os and
ZrO,. The temperature of calcination of the composites was a studied variable, and
the thermal treatments were tested to 100°C, 200C and to 300 for 4 hours with
different amounts of HPW and SnCl, 10, 30 and 50% m/m. The results of infrared
for HPW show that the structure of HPW was conserved even in the most drastic
treatment (300°C). The Composites of HPW and SnCl, were tested in reactions of
esterification of the acids oleico with etanol. leaching tests were accomplished for all
the composed with 50% m/m. the results show that besides the calcination
temperature the head office type is also a decisive factor in the stability of the
catalyst. It was accomplished a recovery test and reutilizacdo for the composite of
HPW50/Nb,0Os-200 °C and for SnCl,50/Si0,-200°C. A detailed kinetic study was
accomplished being used RMN 1:00, were like this certain kinetic properties as
activation energy and the kinetic constants, and such thermodynamic properties as
balance constants, entalpia entropy and energy free from Gibbs for the reactions

catalyzed by HsPW,0,40 in homogeneous phase.
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de catalisadores eficientes, menos agressivos
ao meio ambiente e que sejam ativos nas reacdes de producgéo de biodiesel
vem merecendo destaque recentemente ndo sé por razdes econdmicas,
mas também por questdes ambientais. Nesse sentido, um grande esforco
vem sendo feito para a sintese de catalisadores para “processos cataliticos
verdes”, que produzam menos efluentes, sejam reciclaveis e reutilizaveis.
Sem duvida, este desenvolvimento pode contribuir para o sucesso do
Programa Nacional de Producéo de Biocombustiveis no Brasil.

Neste contexto, como alternativa aos tradicionais catalisadores
homogéneos, surgem os catalisadores heterogéneos, 0s quais podem ser
obtidos na forma de sais insollveis ou suportados em matrizes de maior
area superficial, empregando diferentes técnicas como os processos sol-gel
ou impregnacado. Estes materiais devem apresentar propriedades quimicas e
fisicas adequadas para serem usados nas reacdes de producdo de biodiesel
em escala industrial, tais como estabilidade no meio reacional, facilmente

recuperaveis e reutilizaveis sem perda de atividade catalitica.

1.1. Catdlise

As reacdes de interesse industrial devem ocorrer com uma
velocidade apreciavel e com seletividade controlada; normalmente isto
ocorre na presenca de catalisadores. A escolha criteriosa do catalisador
pode determinar o0 sucesso de todo o processo. O uso de catalisadores é

considerado como uma das varidveis de reacdo, além da temperatura,



pressdo, composicdo e tempo de contato, que permitem controlar a
velocidade e a seletividade de uma reacédo quimica. *

No Brasil, é surpreendente constatar que apesar da catélise estar
presente em mais de 85% de todos o0s processos industriais de
transformacdo quimica, somente no inicio dos anos de 1970 comecaram a
surgir as primeiras atividades de pesquisa em catalise no pais. Essas
atividades, realizadas em S&o Paulo e no Rio de Janeiro, em niveis
académicos e industriais, estavam ligadas essencialmente a area de catalise
heterogénea aplicada a processos petroquimicos. Essa caracteristica se
mantém até hoje como a principal atividade na area de catélise. 2

A catélise homogénea ocorre quando o catalisador e o reagente
formam uma mistura homogénea. Nesse caso, 0 catalisador participa
efetivamente da reacdo, mas ndo é consumido ao final do processo.
Sistemas cataliticos heterogéneos sdo aqueles onde o catalisador se
encontra em uma fase diferente dos reagentes. Normalmente o catalisador é
sélido e os reagentes e produtos estdo na forma liquida ou gasosa. Para que
ocorra a reacao, um ou mais reagentes se difundem sobre a superficie do
catalisador que entdo ir4 adsorvé-los. Este € um dos fatores que limitam a
velocidade da reacdo. Por isto, € importante compreender e conhecer
aspectos como a quimica na superficie do catalisador bem como a sua
dispersdo. Estas certamente sdo as areas mais importantes em catalise
heterogénea. A difuséo e a velocidade de reacdo para diversas reacdes na
superficie dependem exclusivamente da constante de velocidade e da
concentragdo dos reagentes.

Como a catalise ocorre na superficie ativa do solido, uma grande
area superficial € essencial na obtencdo de uma velocidade de reacao
significativa. Em muitos catalisadores, esta &rea é fornecida por uma
estrutura porosa; o solido contém muitos poros de diametro pequeno e a
superficie desses poros fornece a area necessaria que pode resultar em

uma alta velocidade de reagdo. A area de alguns materiais porosos é



surpreendentemente grande. Para se ter uma idéia, a silica-alumina um
catalisador tipico utilizado em cragueamento possui um volume de poros de
0,6 cm3g e um raio médio de poro de 4 nm. A area superficial

correspondente é de 300 m?/g. 3

1.2. Biodiesel

A biomassa é considerada como uma das principais fontes de
energia renovavel para a nossa sociedade devido ao seu elevado potencial,
viabilidade econdmica e os varios beneficios sociais e ambientais. Além
disso, o inevitavel esgotamento das reservas de petrdleo em todo o mundo
tem estimulado a busca por fontes alternativas de combustivel a base de
petréleo, incluindo combustiveis para motores a diesel. Devido a estas
razBes, 0 uso de biodiesel (ésteres metilicos de acidos graxos; FAME) foi
iniciado em todo o mundo. *

A mistura de monoésteres e Oleo diesel mineral é também
comumente denominada de biodiesel. Esta mistura, quando empregada na
combustdo de motores diesel, deve minimizar os efeitos nocivos ao meio
ambiente. ° Estas misturas binarias de biodiesel e o6leo diesel s&o
designadas pela abreviacdo BX, onde X €& a porcentagem de biodiesel
adicionada a mistura. A Lei brasileira 11097 de 13 de janeiro de 2005 previu
a obrigatoriedade da adi¢do de 2% de biodiesel ao diesel (Biodiesel B2) até
2008. Para atingir essa meta foram necessérios aproximadamente 800
milhdes de litros anuais de biodiesel. Alem disso, as misturas de 5 a 20%
(B5-B20) devem se tornar obrigatérias até 2013. °

O biodiesel € um combustivel renovavel, biodegradavel e menos
poluente que o 6leo diesel mineral. E constituido de uma mistura de ésteres
metilicos ou etilicos de acidos graxos, obtidos da reacdo de
transesterificacdo (Figura 01) de qualquer triglicerideo, ou esterificacdo
(figura 02) de acidos graxos livres, com um alcool de cadeia curta (metanol
ou etanol).” A principal vantagem desse tipo de combustivel é ser de fonte



renovavel. Hoje o biodiesel € uma das principais fontes alternativas de

bicombustivel que podem ser utilizada pura ou em misturas.

CH,-COOR! ) : CH,-OH
| Catalisador CZHiCOOR |

CH-COOR" + 3Co,HsOH @ e C,H5-COOR" + CH-OH

| A |
CHZ'COORI" C2H5_COORIII CHZ'OH

Figura 01: Equacdo da reacdo de transesterificacdo de triglicerideos para
producao de biodiesel.

Catalisador

RCOOH + CoHsOH ——— = RCOOC,H; + H,0

Figura 02: Equacdo da reacdo de esterificacdo de acidos graxos para
producao de biodiesel

Certamente o grande beneficio de se utilizar o biodiesel esta
relacionado a uma menor emissdo de gases causadores do efeito estufa.
Porém, os processos convencionais usados na producdo de biodiesel séo
baseados em catalisadores alcalinos homogéneos, estes processos geram
grandes quantidades de residuos de neutralizacéo e efluentes sendo, entéo,
agressivos ao meio ambiente.?

Atualmente, a maior parte do biodiesel consumido é produzido
pela transesterificacdo de Oleos vegetais de uso alimentar, os quais séo
responsaveis por 65% do preco final.® Embora matérias primas de menor
custo como residuos e gorduras vegetais possam também ser usadas para
produzir biodiesel, a formagéao de sabdes, as dificuldades de separacdo dos
produtos, associadas aos baixos rendimentos destes processos sao desafios
qgue ainda impedem o uso destas matérias primas; conseqiientemente o
biodiesel continua mais caro que o combustivel derivado de petréleo.™

Uma alternativa para solucionar os problemas apresentados

acima esta relacionada ao emprego de catalisadores acidos, sendo que esta



opcao € aplicada tanto para reacdoes de esterificacdo de acidos graxos
quanto para a transesterificacdo de 6leos com grande teor de acidos graxos
livres. Normalmente os &cidos minerais como H,SO4 HCI, H3PO, ou
organicos, como CH3SO,0H e seus derivados sdo empregados. O grande
problema do uso destes catalisadores para producéo de biodiesel reside em
seu alto poder de corrosdo. Outro problema do uso de catalisadores acidos
esta relacionado ao tratamento dos residuos apds reacao; sais e efluentes
sédo gerados em uma grande quantidade e normalmente, sdo depositados no
meio ambiente gerando problemas ambientais consideraveis.

Sendo assim, a forgca motriz em busca de novos catalisadores
solidos e reutilizaveis esta associada a diretamente a redugédo de rejeitos
ambientalmente indesejaveis. Esta reducdo ira minimizar o impacto
ambiental dos processos, diminuir os custos de producdo com ampliacdo do
leque de matérias primas, este fator é crucial na busca de desenvolvimento
da tecnologia de producao de biodiesel.™

Uma alternativa que nos ultimos tempos tem chamado a atencéo
dos pesquisadores € a tentativa de substituicdo dos catalisadores acidos
convencionais por catalisadores alternativos como solidos acidos ou acidos
de Lewis, para atender a demanda por tecnologias de produgdo mais
limpa.*?®® Varios trabalhos descrevem a utilizacdo dos heteropoliacidos™® e

seus sais,’’ oxidos metalicos,’® complexos metélicos,™®?

complexos
metalicos ancorados em liquidos idnicos® e resinas sulfénicas,?” além de
resinas de troca i6nica,”®> como catalisadores alternativos na producéo de
biodiesel.

Um dos compostos que esta sendo aplicado como catalisador
para as reacdes de esterificacdo sdo os heteropolidcidos (HPASs). Estes
compostos apresentam em sua forma protbnica baixo valor de area
superficial (1-10 m?g™?). Esta pequena &rea limita sua aplicacdo em fase
sélido-liquido, principalmente envolvendo substratos ndo polares. Embora

moléculas polares sejam capazes de penetrar na estrutura destes solidos,



acessando 0s espacos entre céation e anions, reacbes envolvendo estas
moléculas sdo quase sempre dificultadas por problemas de difusdo. **

A dispersdo de HPAs em suportes sdlidos com elevada area
superficial tem sido um artificio bastante utilizado para se aumentar a
superficie do solido acessivel as moléculas dos reagentes, tornando-o mais
eficiente nos processos envolvendo catalise em fase pseudo-liquida. A
atividade catalitica dos HPAs suportados depende principalmente da
quantidade utilizada, das condi¢cdes de pré-tratamento e do tipo de suporte.
25

Muitos tipos de catalisadores heterogéneos tém sido testados na
producdo de biodiesel, seja por processos de esterificacdo e/ou
transesterificacdo. Neste trabalho investigamos o uso de catalisadores HPAs

e 4cidos de Lewis (Sn(ll)), suportados em matrizes de SiO,, Nb,Os e ZrO,.

1.3. Heteropoliacidos

Os heteropoliacidos sao substancias quimicas que fazem parte da
classe dos polioxometalatos (POMs). Os POMs sédo de grande
representatividade e tiveram seus estudos iniciados em 1826 por Jons Jakob
Berzelius, quando descreveu a formacdo de um precipitado de coloracdo
amarela apoés adicionar molibdato de aménio a acido fosférico. O composto
é conhecido como 12-molibdofosfato de aménio (NH4)3[PM012040]. A partir
dai foi grande o interesse de varios pesquisadores na sintese desse tipo de
composto. Em 1910, ja havia sido reportado cerca de 60 diferentes tipos de
heteropolianions, possibilitando a producdo de 100 tipos de heteropolissais.
26

Os POMs sdao distinguidos com base na sua composi¢do quimica
em isopolianions e heteropolianions, os quais devem ser representados

pelas formulas gerais:



[MmOy]” Isopolianions

XxMmOy]* (X, M) Heteropolianions

Onde M é o polidtomo e X o heteroatomo, localizado no centro do
polianion. De modo geral, M pode ser tungsténio, molibdénio, vanadio, niodbio
ou misturas desses elementos nos mais altos estados de oxidacao e X pode
ser um elemento dos grupos 1 ao 17 da tabela periddica.

A Figura 3 mostra um diagrama de classificagbes dos
polioxometalatos. Esta classe de compostos pode ser dividida em duas
subclasses, isopolianion, sdo substancias que nao apresentam
heteroatomos, e heteropolianion sustancia que apresenta heteroatomo. Esta
Gltima classe por sua vez, pode ser dividida em heteropoliacidos (forma

acida comumente representada por HPAS) e os heteropolissais.

[ Polioxometalatos ]

Isopolianion Heteropolianion
[M07024]'® [SiMO12040]"

Heteropoliacido Heteropolissais
H3[PW12040] (NH4)3[PM012040]

Figura 03: Classificacao dos polioxometalatos.

1.3.1. Aspectos gerais dos Heteropoliacidos

Existem diferentes estruturas dos polioxometalatos, com
diferentes férmulas. Entre estas estruturas destacam-se as estruturas de
Keggin, Dawson, Waugh, Anderson e Silverton. Estes compostos podem ser

classificados em relagéo a sua estrutura e composicao (Tabela 1).



Tabela 01: Principais estruturas dos polioxometalatos '

Tipo Formula Molecular Razio XM Unidade Grupo
central
Keggin Xn+M12040 @n)- 1:12 M3013 XO4
Dawson X2n+M13062(16_2n)_ 2:18 M3013 XO4
Anderson X" MgO 2,12 1:6 M,010 XOg
Waugh X" MgO 3,10 1:9 M3O13 XOg
Silverton Xn+M12042(12_n)_ 1:12 M>Og X0,

Heteropoliacidos e isopolianions podem ser preparados tanto em
solugbes aquosas como em solu¢cdes ndo aquosas. Em alguns casos, sais
de polianions solaveis podem ser preparados em agua embora geralmente
este procedimento conduza a uma infinidade de polidnions ou misturas
estruturais de 6xidos.?

A Figura 04 apresenta a estrutura do anion de Keggin em

diferentes formas de representacao.

(A) (B) (©)

Figura 04. A estrutura do heteropolianion Keggin representadas no poliedro

12 (A), atomos ligados (B) e espacos preenchidos (C).”’

Os heteropoliacidos de tipo Keggin sdo os mais utilizados em
catélise acida, por isso os escolhemos como alvo neste trabalho. O acido 12-
tungstofosforico, HsPW 12040 ou HPW.



1.3.2. Aplicacédo dos heteropoliacidos como catalisa  dores

Os acidos heteropolioxometalatos e seus sais séo eficientes
catalisadores para a sintese organica. Tais reacfes sdo muitas vezes
realizadas em fase liquida, por exemplo, em solu¢cdo aquosa ou solvente
organico polar, onde os HPAs sao facilmente solluveis. Processos eficazes,
envolvendo o uso de HPAs em fase heterogénea e homogénea em quatro
tipos de reacOes catalisadas por acidos foram bem descritos por Misono

et.al.?’

1.3.3. Aplicacdo  dos heteropoliacidos  suportados  co mo
catalisadores

A atividade catalitica do HPAs suportados depende
principalmente da quantidade utilizada, das condi¢cdes de pré-tratamento e
do tipo de suporte. Em geral, fortes interagbes entre os HPAS e 0s suportes
sdo observadas em sélidos com baixos teores de HPAs e as propriedades
intrinsecas dos HPAs somente prevalecem em teores mais elevados dos
acidos. % Suportes acidos ou neutros como SiO»-Al,0s, SiO,, MCM-41,
carbono ativado , resina de troca idnica e TiO, s&o bastante utilizados. Por
outro lado, suportes com propriedades basicas, como Al,O3 e MgO, tendem

a decompor os HPAs. #

1.3.4. Aplicacéo dos sais de heteropoliacidos como catalisadores

Para condicbes heterogéneas de reacdo o desenvolvimento de
catalisadores a base de HPAs insolUveis sdo desejaveis. Até agora, sais de
HPAs de césio como o0 Cs;s5HosPW12,040 (Figura 05) e sélidos acidos tém se
mostrado eficientes catalisadores para as reacbes em fase liquida. Outros

sais de HPAs também tém sido aplicados em reacées de esterificacdo.™



PW 204"

Cs'

Bridge Cs"

Terminal Cs™

Figura 05. Proposta de modelo estrutural para CssPW12040."
1.4. Cloreto de estanho dihidratado (SnCl ,.2H,0)

Varios compostos de estanho tais como SnO, SnO, e compostos
organoestanicos (Sn(CeHs)s, SnCI(CeHs)s, SnCly(CgHs),) foram testados
como catalisadores nas reacdes de esterificacdo em condi¢cdes
drasticas.’®>* Também foi descrito 0o uso de complexos de estanho como
catalisadores nas reacdes de metandlise do Oleo de soja em condicdes
homogéneas e bons rendimentos foram obtidos,”® embora estes
catalisadores tenham se apresentado eficientes para a metandlise de acido
oleico, o0 uso destes na producédo de biodiesel se torna restrita pelo seu alto
custo, resultado de um processo de sintese trabalhoso.**

Assim, foi proposto o uso do SnCl,.2H,O como catalisador nas
reacOes de esterificacdo porque € um sélido, comercialmente disponivel e de
facil manuseio. Além disso, esta substancia apresenta uma notavel
resisténcia a agua, é economicamente viavel, e pode ser usado em
processos reutilizaveis. * Este catalisador foi alvo de varios estudos e sua
atividade catalitica foi avaliada em processos homogéneos para
esterificacdo de &cido oleico em etanol.®® Foi avaliada também a sua
capacidade catalitica na presenca de varios outros alcodis em condicdes

homogéneas de reacéo.>**’
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CAPITULO Il

Sintese e aplicacdo de heteropolidcidos suportados em
reacoes de esterificacdo de acidos graxos para prod  ucao de
biodiesel

RESUMO

Nesta parte do trabalho descreve-se o uso de HPW suportados para tais
reacoes. Os HPW suportados foram preparados pelo método de
impregnacao utilizando-se como matrizes SiO,, Nb,Os e ZrO,. A temperatura
de calcinacéo dos compaositos de HPW foi uma variavel estudada, sendo que
foram testados HPW suportados com tratamento térmico a 100°C, 200C e a
300<C por 4 horas com diferentes quantidades de HPW (10, 30 e 50% m/m).
Os resultados de infravermelho mostram que a estrutura dos HPW foi
conservada mesmo no tratamento térmico mais drastico (300°C). Os HPW
suportados foram testados em reacdes de esterificacdo dos acidos oleico
com etanol. Foram realizados testes de lixiviacdo para todos os compostos
com 50% m/m os resultados mostram que além da temperatura de
calcinacdo também o tipo de matriz € um fator determinante na estabilidade
do catalisador. Foram realizados testes de recuperacao e reutilizacao para o
composito de HPW50/Nb,Os - 200.

Palavras chave: heteropoliacidos; esterificagdo catalitica; biodiesel; &cidos

graxos.
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ABSTRACT

Herein we have described the use of HPW supported for such reactions. The
supported HPW were prepared by impregnation method using arrays as
SiO,, Nb,Os and ZrO,. The calcination temperature of the composite HPW
was a variable studied, and were tested HPW supported with thermal
treatment at 100C, 200C and 300<C for 4 hours wit h different amounts of
HPW (ca. 10, 30 and 50% w/w). The FTIR spectra results showed that the
structure of the HPW composites was conserved even in more drastic
treatment. Supported HPW catalysts were tested in reactions of esterification
of fatty acids with ethanol. Leaching tests were performed for all compounds
with 50% wi/w; it was found that besides the calcinations temperature also the
type of solid matrix is a factor that affects the stability of the catalyst.
Recovery and reuse procedures it was performed with HPW50/Nb,Os -

200 composite catalyst.

Key-Words: heteropolyacids; catalytic esterification; biodiesel; acids fatty.
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1. INTRODUCAO

Com as perspectivas da busca de novos catalisadores, o
heteropoliacido H3PW1,04 foi avaliado nas reacdes de esterificacdo de
acido oleico em fase homogénea e heterogénea. Estas reacdes (Figura 1)
sdo de extrema importancia quando se trata de estratégias para producéo de
bicombustiveis, visto que serdo aplicadas em grande parte a materiais de

baixo custo.

Cat

Cy7HsCOOH(l) +  GHLOH(l) C,/HasCOOGHs(etanol) +  HO(etanol)

Equacdo 01. Equacéo de esterificacdo de acido oleico.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materiais

Todos os reagentes e solventes foram obtidos de fontes comerciais
e usados sem prévia purificagdo. Oxido de Niébio () (Nb,Os), Oxido de
silicio (V) (SiOy), 6xido cloreto de zirconio (ZrOCl,.8H,0), o heteropolidcido
H3PW12,040.XH,O e o etanol 99,9% foram adquiridos da Sigma-Aldrich. O

acido oleico foi obtido da Quimica Moderna (Sao Paulo, SP, Brasil).

2.2. Preparacao dos heteropoliacidos suportados

As matrizes utilizadas como suporte foram aplicadas como
obtidas comercialmente, exceto a matriz de ZrO,, que foi obtido pela reagéo

de ZrClO com NHj3 (10 mol/L) conforme descrito por Devassy et.al.
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Para preparar os catalisadores suportados utilizou-se o acido 12-
tungstofosforico (HzsPW12040.12H,0). Os catalisadores HPW suportados
foram preparados pelo método de impregnac&o como descrito por Calimam?.
Foram preparados soluc¢des aquosas de HzPW1,040 em HCI 0,1 mol/L (para
evitar a hidrélise dos HPW). Foram preparados 10 mL de solucéo por grama
do catalisador suportado, contendo a massa adequada do dopante, obtendo
assim 10%, 30% e 50% m/m de HPW (e.g., HPW10/Nb,Os = 100,0 mg de
HPW + 900,0 mg de Nb,Os).

O suporte (Nb,Os, SiO, ou ZrO,) foi adicionado a solucao
formando uma suspensao. A suspensao foi mantida sob agitacdo constante
e evaporada a 80T até que o material fosse totalme nte seco. Em seguida o
sélido obtido foi pulverizado e foi levado a estufa a 100 T por 12 horas. As
amostras de HPW suportadas foram divididas em trés partes: uma porc¢ao foi
armazenada sem tratamento em mufla e as outras duas por¢des calcinadas

200 e a 300 por 4 horas. O processo é apresenta do resumidamente na
figura O1.

Q k
=
]

D= o [ i
y \l"ﬁ i .L':I h‘;-\‘ \x i Y
I:l balanga] 9 R‘\::\ _'[\é,rf-- : % l‘::".f.\ r v
‘o @
Il'l__l—.:'I:

_% (PLt
A7 \\'\\ Siomn S

Figura 1. Preparacéo do HPW suportados em diferentes matrizes®.
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2.3. Técnicas de caracterizac¢do dos catalisadores.

2.3.1 Medidas de Infravermelho (FTIR)

Foram obtidos espectros de IV do material produzido; os
espectros de infravermelho foram obtidos na faixa de 400 a 4000 cm™
(resolucdo de 4 cm™ com 16 acumulacdes). 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 KBr).

2.4. Testes cataliticos e monitoramento cinético da s reacdes

As reacdes de esterificacdo foram conduzidas em um reator de
vidro tritubulado de 30 mL, com agitacdo magnética e condensador. Em um
experimento tipico uma quantidade de 284,5 mg de acido esteérico, 10 mL
de etanol, foi aquecida até a temperatura de (60C)“ logo apés foi
adicionado 50,0 mg do catalisador. O progresso da reacao foi avaliado
continuamente coletando-se aliquotas em intervalos regulares e analisando-

se por CG.

Os produtos obtidos foram identificados por cromatografia gasosa
acoplado a espectrometria de massas (CG-EM), cromatografo Shimadzu
GC17A e o espectrometro de massas um MS-QP 5050A com uma coluna
capilar DB5 (30 m de comprimento, 0,25 mm i.d., 0,25 m). O gas de arraste
foi o hélio com velocidade de 2mL/min. As condicfes de analise foram: 80T
durante 1 min, depois um acréscimo de 10 T/min até 250 . O detector de

EM foi operado no modo de El a 70 eV.
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Na Figura 02 é mostrado um cromatograma tipico obtido na

analise dos produtos da esterificacdo do &cido oleico.

FE96021.DATA - Front (FID)
500.000

450.000
400.000

350.000

300.000
= 250.000
200.000
150.000 I
100.00(g
: |
50.00{z Lﬂ!‘
| L rm -
% 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Min

Figura 2. Cromatograma tipico obtido para as reacdes de esterificacdo de
acido oleico com etanol.

A quantificacdo dos produtos de reacéao foi realizada empregando-
se cromatografia gasosa associada a deteccdo por ionizacdo de chamas
(CG-FID). O equipamento empregado foi um cromatografo a gas modelo
Varian 450 com FID, sendo H, o gas de arraste com velocidade de 1
mL/min. A temperatura sofreu as seguintes variacdes: 150C durante 3 min,
depois um acréscimo de 10C/ min até 240<C.

Para quantificar os constituintes presentes na mistura reacional,
foram realizadas integragfes das areas obtidas, utilizando-se tolueno como
padrao interno, e calculadas pelo programa presente no proprio computador
conectado ao CG-FID, sendo os resultados expressos em percentual

proporcional a esta area.

2.5. Recuperacéo e reutilizacdo dos catalisadores

Para os catalisadores de HPW suportados o procedimento

consistiu em decantacdo, lavagem e secagem dos catalisadores. Logo
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depois foi realizada a reutilizacdo dos catalisadores recuperados em reacoes

posteriores.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo dos HPW suportados.

3.1.1 Espectros FTIR dos catalisadores heteropolidc  idos
suportados: H 3PW12040/Si02, H3PW12040/Nb205 e H3PW12040/ZI’02

As amostras de HPW suportados foram analisadas por
espectroscopia no infravermelho (IV), pois esta é uma das técnicas mais
importantes para confirmar a presenca do anion de Keggin nas matrizes
sélidas. A estrutura do fon de Keggin (PW1,0,>) é bem conhecida e é
composta por um de tetraedro central PO, rodeado por 12 octaedros WOg
organizados em quatro grupos de trés octaedros com arestas comum,
W3013. Esses grupos séo unidos por compartilhamento reciproco de vértice
e tém um oxigénio em comum com o veértice do heteroatomo central. Esta
estrutura da origem a quatro bandas caracteristicas diferentes relacionadas
as diferentes posicbes dos atomos de oxigénio na estrutura (figura 3).
Mesmo em amostras suportadas estas estruturas apresentam bandas
caracteristicas e intensas na regido de impressao digital do ion de Keggin
gue ocorre entre 700 e 1200 cm™.

As bandas de absorcdo -caracteristicas apresentadas pelos
heteropoliacidos (HPW) s&o (vas(P-O) = 1080cm™, vas(W=0p) = 983cm™,
Vas(W-Oc-W) =898cm™, vas(W-Oe-W)=797cm’™).

O, M, 0
Ty ' Pentes de oxigémo oxapimo central
O'\N M-0O-M '
M - ox1gémo termumnal

o~ | "o ~ e

1\\,1/ O\ ’i metal J .
o~ J.' bS S\ O —M;0y ~a F Sy p— fosforo

| g ) C o /

" ? < o

.\'13010 J\/\

() (b)
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Figura 3: a) O grupo M304o da estrutura de Keggin b) A estrutura de Keggin

dos heteropoliacidos. ®

No caso dos HPW 10% m/m suportados em niébia nao foi
possivel concluir que houve a impregnacéo, pois ndo foram observadas as
bandas caracteristicas com intensidade suficiente nos espectros obtidos.
Tais resultados indicam que deve haver uma grande dispersdo do HPW na
amostra ou a formacéo de uma forte interacdo com o suporte, 0 que impede
sua identificacdo por IV. Entretanto, quando se obtém os espectros dos
materiais compositos contendo HPW 30% m/m suportados em Niobia,
podemos verificar a presenca da banda em torno de 1080 cm™ (Figura 04)
relativa ao estiramento v,(P-O). Todas as outras bandas foram sobrepostas
pois 0 Nb,Os apresenta uma forte banda na regido de 500 - 1000 cm™,

dificultando assim a observacéo das bandas caracteristicas do HPW.
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Figura 4: Espectros de IV do (&)~ Nb2Os; (b)- HPW30/Nb205-100C; (c) -
HPW30/Nb,05-200C; (d) - HPW30/Nb,05-300C; (€) - HPW.

Quando analisamos os IV das amostras onde se tem HPW 10% m/m
suportado em SiO, nao foi possivel concluir se houve impregnacéao.
Entretanto, nas amostras onde temos HPW 30% suportado em SiO, foi
possivel observar as bandas caracteristicas do HPW (vas(W=0y) = 983cm™,
Vas(W-Oc-W) =898cm™ e ). As bandas de absorcdo sdo preservadas como
pode ser visto na Figura 05. Esta observacédo confirma que a estrutura de
Keggin dos HPW foi mantida; também pode ser observado que as bandas
de absorcdo do vas (W-Oe-W) que se encontram na faixa de 797 cm™ e
Vas(P-O) = 1080cm™ s&do encobertas por uma banda de absorcdo bastante

intensa da silica em torno de 800 cm™e 1100 cm™.
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{ (d)

70 (e)

HPW3O%/Si02—300‘C

HPW

60

50 / @)
] (d)

40

Transmitancia/%

20

v_(W-0_-W)

T T T T T T T T T T T T
600 700 800 900 1000 1100 1200

Numero de Onda/cm™

Figura 05: Espectros de FTIR do (a) = SiOy; (b) - HPW30/SiO2-100%C; (c) -
HPW30/Si0,-200C; (d) - HPW30/Si0»-300T (e) - HPW.
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Para as amostras onde o HPW foi suportado em ZrO, também foi
possivel observar as bandas caracteristicas do HPW (vas(P-O) = 1080 cm™,
Vas(W=0p) = 983 cm™, vas(W-Oc-W) =898 cm™). Estes resultados mostram
gue o método usado para preparar esse tipo de catalisador suportado por
impregnacdo em meio acido conserva a estrutura de Keggin, mesmo em
diferentes suportes.

Outro fato importante a ser observado € que até a temperatura de
calcinacdo de 300 € nao ocorre alteracdo nas bandas de absorcéo,
confirmando assim que a estrutura de Keggin se mantém intacta até esta
temperatura. Quando se utilizou ZrO, como suporte a banda do vas(W-Oe-W)
foi mascarada pela vibracdo de deformacdo das v(O-Zr-O) como pode ser
visto na Figura 06. O nimero de onda correspondente a 797 cm™ e referente
a uma das ligac6es mais fracas da estrutura de Keggin®. Para o ZrO, mesmo
em concentracdo de 10% do HPW foi possivel identificar as bandas

caracteristicas. Porém aqui também sdo apresentados os espectros de IV
com HPW 30% m/m.
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Figura 06: Espectros de FTIR do (a)- ZrOy; (b)- HPW30/ZrO,-100<C; (c) -
HPW30/Zr0,-200C; (d) - HPW30/ZrO, -300T (e) - HPW.

Os compadsitos contendo HPW 50% m/m suportados em Nb,Os,
SiO; e ZrO, confirmam esta tendéncia apresentado apenas as bandas com
maior intensidade certamente pelo aumento na quantidade de HPW nos

compaésitos.

3.1.2. Espectros de UV-Vis dos catalisadores de het eropoliacidos
Suportados: H 3PW12040/Si02, H3PW12040/Nb205 e H3PW12040/Zr02

A concentracdo de H3PW31,04 nos compodsitos foi medida por
espectroscopia UV-Vis antes e depois de 6 horas de adsorcao. A quantidade
de HPW no solido foi determinada pela EAA. Em todos os compdsitos foram

alcancados rendimentos de impregnac&o superior de 95%>°.
3.2. Testes cataliticos e monitoramento cinético da s reacdes

A baixa area superficial do HsPW1,04 (1-10m?g™) indica que existe
uma pequena quantidade de ions H® disponiveis na superficie. Para
contornar esses problemas, foram escolhidos suportes com maior area
superficial. Foram selecionados o ZrO, com area supetficial de (60 m%g™)®;
Nb,Os (30 m?g™)’ e SiO, (392 m?g™)®.

Na preparacéo de catalisadores heterogéneos importantes aspectos
devem ser observados tais como o tratamento térmico, 0 método de sintese,
a natureza do suporte, aléem da quantidade de catalisador; todos estes
fatores podem afetar a eficiéncia do catalisador®.

Outro aspecto importante que pode afetar a eficiéncia do
catalisador € o teor de agua no suporte. Assim, todos os suportes solidos
foram completamente secos (ca. 120°C) antes da sintese de compdsitos de
HPW. Resultados de andlise termogravimétrica descrita na literatura’®

revelaram que para o zirconio contendo HPW, apds o tratamento térmico em
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120°C ocorre uma perda parcial de agua de cristalizacdo; entretanto, seis
mols de agua por mols ion de Keggin sdo mantidos na estrutura. Apos a
ativacdo em 200°C, HPW ainda mantém algumas moléculas de agua de
cristalizacdo™. Um tratamento a 300°C retira totalmente as Aaguas de
hidratacdo. Todavia, a temperaturas maiores que 400°C, a estrutura comeca
a ser destruida.

Neste trabalho o tratamento térmico empregado foi 0 mesmo para
todos os catalisadores e suportes portanto, € razoavel concluir que embora
nao quantitativamente determinado, o efeito da quantidade de agua é o

mesmo em todos 0s casos.

3.2.1. Efeito da temperatura

A temperatura do tratamento térmico foi um dos parametros
selecionados para uma comparacdo entre as atividades cataliticas de
compositos HPW diferentes. De maneira geral, menores temperaturas de
tratamento (100°C) podem favorecer o processo de lixiviagdo quando os
dopantes séo dispersos no suporte pelo método de impregnacéo.

A reducdo da é&rea de superficie pode ser favorecida pela
temperatura mais alta (300°C). Nas figura 07, 08 e 9 sdo apresentados 0s
efeitos dos tratamentos térmicos para os cada suporte escolhido Nb,Os,
ZrO, e SiO,. Em cada caso também sdo apresentados os resultados da
reagdo com solvente/substrato sem catalisador, utilizando o suporte como

catalisador, e com o catalisador HPW em fase homogénea.
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Figura 07: Converséo de acido oleico em oleato de etila catalisada em fase

heterogénea por HPW50/Nb,Os. *Condicées de reagéo: 4cido oleico (1,0 mmol); etanol
(155 mmol); catalisador 50mg (50% massa HPW);60C.

Apesar da elevada razdo molar entre acido oleico/etanol 1:155, a
esterificacdo de &acido oleico com etanol realizado na auséncia dos
catalisadores acidos (HPW) produziu baixos rendimentos. Por exemplo, foi
obtida uma conversdo de aproximadamente 10% ap0s 8 horas de reacéo.
Além disso, apesar da acidez de Lewis do suporte, quando esta reacao foi
realizada nas mesmas condi¢fes na presenca também ndo se obteve bons
rendimentos mesmo apés 8h de reacéo (ca. 9%).

Quando analisamos as reacdes catalisadas por H3PW 1,040 puro
ou pela mistura mecanica H3PW1,04 € Nb,Os, observamos que altas
conversdes sao alcancadas em 8 h de reagédo (ca. 86%). Que pode ser
atribuido em ambos os casos a atuacdo do HPW como catalisador

homogéneo. Quando partimos para a analise do material suportado,
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podemos verificar que também obtivemos boas conversdes apos 8 horas de
reacao (ca. 66%).

Em uma analise mais detalhada, podemos perceber que o
desempenho de H3PW1,04 em Nb,Os sofre uma forte influéncia do
tratamento térmico, sendo que os melhores resultados foram observados em
200°C. Por outro lado, os piores resultados foram obtidos para o tratamento
térmico a 300°C. Este fato pode estar relacionado com uma possivel
lixiviacdo do catalisador, ou com a reducédo da area superficial provocada

pelo tratamento térmico.
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Figura 08: Converséo de acido oleico em oleato de etila catalisada em fase

heterogénea por HPW50/ZrO,. *Condigdes de reagéo: acido oleico (1,0 mmol); etanol (155
mmol); catalisador 50mg (50% massa HPW);60C.

Quando analisamos os resultados obtidos na reagcdo catalisada
pela mistura mecanica H3PW1,040 € ZrO,, observa-se que nesta houve um
desempenho melhor do que quando se usa somente 0 H3zPW;,040.

Possivelmente isto pode ser atribuido a acdo do acido de Lewis (ZrO,)
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associada ao acido de Brgnsted H3PWi,040. Estes resultados também
podem estar relacionados com a capacidade de cada material ser lixiviado.
Aqui jA se percebe claramente a influéncia do suporte no preparo do
catalisador, pois, no caso do suporte Nb,Os, 0s resultados foram bem
diferentes. Esta diferenca também pode estar relacionada ao
comportamento do suporte em relacdo a variagdo da area superficial com o

tratamento térmico.
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Figura 9: Conversdo de &cido oleico em oleato de etila catalisada em fase

heterogénea por HPW50/SIO,. *Condicées de reagéo: cido oleico (1,0 mmol); etanol (155
mmol); catalisador 50mg (50% massa HPW);60C.

A mistura mecanica se apresentou mais eficiente que o
H3PW 1,040 € que todos os materiais suportados, indicando que existe um
efeito somatdério dos heteropoliacidos e do SiO,. Porém, quando se analisa

os resultados para o H3PW1,04 suportados em SiO, existe um decréscimo
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na conversao sendo que o0 composito que sofreu 0 menor tratamento
térmico, apresentou uma menor conversdo. Diferente do comportamento
apresentado pelo 6xido de zircénio e nidbio. Em todos os casos para se ter
uma melhor idéia do que esta acontecendo precisamos ainda analisar os

testes de lixiviagcdo apresentados em secdes posteriores.

3.2.2. O efeito de Quantidade de H 3PW1,040 na atividade catalitica.

Dentre o0os muitos casos, existem abordagens Obvias para
melhorar e otimizar o rendimento das reacdes cataliticas. Entre eles, é
destacado um aumento na quantidade dos reagentes e do catalisador. Como
a quantidade do catalisador pode afetar notavelmente a eficacia das reacdes
curvas cinéticas foram obtidas respectivamente para as reacdes de
esterificacdo catalisadas por HPW/Nb,Os com quantidades de HPW igual a
10, 30 e 50% m/m, que sao apresentadas na Figura 10. Neste caso séo
apresentados os resultados para as trés temperaturas de tratamento térmico

ja que este é um parametro a ser analisado.
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Figura 10. Conversédo de acido oleico em oleato de etila catalisada em fase
heterogénea por HPW suportados em nidbia em diferentes concentracdes
de HPW (a) 100C, (b) 200C e (c) 300C. cCondigdes de reagdo: acido oleico (1,0

mmol); etanol (155 mmol); catalisador 50mg (50% massa/massa de HPW); 60<C.

Na Figura 11 (a-c) € apresentado o efeito do aumento da massa
do catalisador em compositos de HPW/ZrO, preparados em diferentes
temperaturas. Pode-se perceber claramente a influéncia da quantidade de
HPW na amostra. Quando se tem compdsitos com quantidades de 10 e 30%
em todas as temperaturas, temos conversdes inferiores aos apresentados
pelos compositos com concentracbes de 50%. Este comportamento é
minimizado quando se trata dos compositos obtidos com tratamento térmico
a 200°C.
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Figura 11 : Conversédo de acido oleico em oleato de etila catalisada em fase
heterogénea por HPW suportados em ZrO, em diferentes concentracoes de

HPW (a) 100C, (b) 200T e (c) 300C. condigées de reacao: 4cido oleico (1,0 mmol);
etanol (155 mmol); catalisador 50mg (50% massa HPW);60<C.

Na Figura 12 (a-c) € apresentado o efeito do aumento da massa

de catalisador em diferentes temperaturas para o SiOs.
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Figura 12: Conversdo de 4cido oleico em oleato de etila catalisada em fase
heterogénea por HPW suportados em SiO, em diferentes concentracdes de

HPW (a) 100C, (b) 200T e (c) 300C. cCondigées de reacdo: 4cido oleico (1,0 mmol);
etanol (155 mmol); catalisador 50mg (50% massa HPW);60<C.

Na figura 12 é apresentado o efeito do aumento da massa de
catalisador em compoésitos de HPW/SIO, preparados em diferentes
temperaturas. O comportamento dos compdsitos de HPW/SiIO, sdo bem
parecidos com os comportamentos observados para os compodsitos de
HPW/Nb,Os e HPW/ZrO,.

3.2.3. O efeito da natureza do suporte na atividade catalitica de
compositos H 3PW1,040

Na Figura 13 € apresentado o estudo cinético para as reacdes de

esterificacdo do acido oleico suportados em diferentes matrizes a 100<C.
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Figura 13: Converséo de acido oleico em oleato de etila catalisada em fase

heterogénea por HPW 50 % m/m em diferentes suportes a 100<C. ‘Condicées de

reacao: acido oleico (1,0 mmol); etanol (155 mmol); catalisador 50mg (50% massa HPW);60<C.

Analisando as curvas podemos perceber claramente que o
HPW50/Nb,Os apresenta um menor conversao se comparado com
HPW50/SiO, e HPW50/ZrO,. Em uma primeira analise pode-se concluir que
0s compdésitos obtidos com suportes de SiO, e ZrO, sdo mais eficientes que
0S compositos obtidos com Nb,Os. Porém, como trata-se de catalise
heterogénea, além do rendimento da reacdo deve-se também observar a
estabilidade do catalisador. Para concluir definitivamente sobre a eficiéncia
do catalisador heterogéneo, deve-se considerar sua estabilidade a sua de
ser reutilizado.

Na Figura 14 é apresentado o estudo cinético para as reacdes de

esterificacdo do acido oleico suportado em diferentes matrizes a 200<C.
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Figura 14 : Conversao de acido oleico em oleato de etila catalisada em fase

heterogénea por HPW 50% m/m em diferentes suportes a 200<C. "Condicées de

reacao: acido oleico (1,0 mmol); etanol (155 mmol); catalisador 50mg (50% massa HPW);60<C.

Neste caso os trés compdsitos apresentaram boas conversdes
apos 8 horas de reacdo, sendo que o composito de Nb,Os apresentou uma
melhor conversdo. Algo ndo verificado nos compositos com tratamento
térmico a 100, o que o indicio que houve uma lixi viagdo dos compdsitos
HPW50/SiO, — 100 e HPW50ZrO, - 100.

Na Figura 15 é apresentado o estudo cinético para as reacdes de
esterificacdo do acido oleico suportado em diferentes matrizes a 300<C.

37



100

90;
80;
70;
60;
50;
40;

30

% Conversao em oleato de metila

20

104

A

)
[ ]

J

f=
-

o

A
@
|

—m— HPW50/Nb,O, -300°C
—e— HPW50/ZrO, - 300 °C
—A— HPWS50/SIO, - 300 °C

T
60

120 180 240 300 360

Tempo (min)

480

540

Figura 15 : Conversédo de acido oleico em oleato de etila catalisada em fase

heterogénea por HPW 50 % m/m em diferentes suportes a 300<C. "Condicées de

reacao: acido oleico (1,0 mmol); etanol (155 mmols); catalisador 50mg (50% massa HPW);60<C.

Aqui também os trés compositos apresentaram bons resultados

de conversdo apos 8 horas de reacdo, sendo que o compoésito de Nb,Os

apresentou um melhor rendimento confirmando que nos tratamentos

térmicos a 100<C houve possivelmente lixiviagdo dos compdsitos H50SiO, e

H50ZrO,.
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3.2.4. Avaliacao da lixiviacdo do catalisador

Conceitualmente, lixiviagéo de catalisador é geralmente associada
com sua mudanca de fase. Por exemplo, o componente ativo de um
catalisador sélido &cido insoluvel pode lixiviar lentamente em solucdo por
algum mecanismo, talvez envolvendo quebra de ligacdes. A lixiviagdo de um
catalisador pode afetar sua reutilizacdo e a sustentabilidade ambiental,

I*2. Quando o catalisador lixivia

inviabilizando assim a sua aplicacdo industria
e migra para a fase dos reagentes e produtos, 0 sistema sem catalisador
sélido deve apresentar alguma atividade catalitica. Assim, um processo
eficiente que permite avaliar se ha qualquer lixiviagdo € remover o
catalisador da reacdo e continuar a reagcdo em sua auséncia.

Nas Figuras 16 a 18 séo exibidas as curvas cinéticas das reacoes
catalisadas por compdésitos de HPW em diferentes suportes antes e depois
da remocado do catalisador. Como ja foi dito, esta € uma maneira eficiente

para determinar se o catalisador sofreu ou nao lixiviacao.
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Figura 16: Teste de lixiviacdo para reacdes de acido oleico em oleato de
etila catalisada por (a) HPW50/Nb,Os - 100 (b) HPW50/Nb,Os - 200 e (c)
HPW50/Nb,0s5 — 300.

Verificou-se que 0s compostos obtidos nas temperaturas de
200°C ou 300C, parecem ser mais estaveis nas condicdes reacionais e,
podemos perceber que depois de remover o catalisador, a conversao de
acido oleico em oleato de etila permanece constante. No entanto, quando o
catalisador foi sintetizado a 100C, houve um pequeno aumento na
conversao de acido oleico, sugerindo que possivelmente uma parte do HPW
pode ter lixiviado para a solugéo da reacgéo. Estes resultados sugerem que a
100°C as interagOes formadas entre o HPW e o suporte sédo fracas sendo
possivelmente quebradas pelo contato do catalisador com o meio reacional.

Na Figura 17 sdo apresentados os resultados para o HPW

suportado em Oxido de zirconia.
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Figura 17: Teste de lixiviacdo para reacdes de acido oleico em oleato de
etila catalisada por (a) HPW50/ZrO, - 100 (b) HPW50/ZrO, - 200 e (c)

HPW50/ZrO, - 300..*Condicdes de reagdo: &cido oleico (1,0 mmol); etanol (155 mmol);
catalisador 50mg (50% massa HPW);60<C.

Quando analisamos os testes de lixiviacdo para a zircOnia,
podemos perceber que apenas o tratamento térmico a 200°C tem resultado
satisfatorio quando se trata da estabilidade do material no meio reacao.
Quando produzimos compositos com os tratamentos térmicos a 100°C e
300°C a conversdo do &cido oleico em oleato de etila se processa mesmo
depois da retirada do catalisador, isto mostra que uma boa parte do HPW
migrou para a solucdo. Uma explicacdo pode estar relacionada com a
desidratacdo do HPW dificultando a interacdo do mesmo com o suporte.

Na Figura 18 sdo apresentados os resultados para o HPW

suportado em Oxido de silicio.
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Figura 18: Teste de lixiviacdo para reacdes de acido oleico em oleato de
etila catalisada por (a) HPW50/SiO, - 100 (b) HPW50/SiO, - 200 e (c)

HPW50/SIO, - 300..*Condigdes de reagdo: acido oleico (1,0 mmol); etanol (155 mmol);
catalisador 50mg (50% massa HPW);60<C.

Os testes de lixiviacdo para os compdésitos de HPW em SiO,
obtidos em diferentes temperaturas mostram que para o tratamento térmico
a 100°C, uma boa parte do catalisador lixiviou. Para o tratamento a 200°C,
uma parte do catalisador lixiviou e para o tratamento térmico a 300°C né&o
ocorreu lixiviagdo. Percebe-se assim que no caso do SiO, o tratamento
térmico pode favorecer a fixacdo do HPW no suporte.

Um fato importante € que os resultados da eficiéncia do
catalisador ndo dependem somente da temperatura, pois se verifica que a
natureza do catalisador é extremamente importante quanto ao processo de

impregnacgao no suporte.
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Outro procedimento que permite dizer em termos qualitativos se
ocorreu a lixiviagdo € um teste com a solucdo resultante da reacdo de
esterificagcdo. Este teste consiste na analise do teor de HPW pela reducéo do
ion de Keggin com acido ascoérbico e formacdo de um complexo azul do

heteropoliacido. Isto permitiu confirmar os resultados de lixiviacao.

3.2.5. Recuperacéo e reutilizagao do catalisador

A maior vantagem dos catalisadores heterogéneos sobre os
homogéneos esta relacionada ao tempo de vida prolongado do catalisador
sélido para a producdo de ésteres de etila. No entanto, a lixiviagdo do
componente ativo do catalisador pode causar sua desativacdo. Entéo, testes
de recuperacdo e reutilizacdo devem ser realizados somente para
catalisadores que néo lixiviam com facilidade. Pela estabilidade apresentada
foi escolhido o HPWS50/Nb,O5-200°C para 0 processo de

recuperacao/reutilizacédo. Os resultados sédo apresentados na figura 20.

I (% ) catalisador recuperado

907 I (%) Conversado em oleato de etila

%)

2
Numeros de ciclos

Figura 19: Recuperacao e rendimentos do catalisador de HPW50/Nb,Os -
200, obtido por filtragdo ®  ©. Procedimentos e taxas de convers&o de &cido

oleico obtidos a partir de sua esterificagdo com etanol. *Condigdes de reagéo: acido

oleico (1.0 mmol); catalisador (50,0 mg); 60T e etanol (155.0 mmol). ® As taxas de recuperacio
calculadas no catalisador inicial massa. . Em todas as execucdes catalisador fresco foi adicionado

para atingir a massa de 50,0 mg.
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Os resultados mostram que a atividade catalitica do
HPW50/Nb,Os -200C sofreu um leve declinio com os ciclos de
recuperacao/reaproveitamento. No entanto, estes resultados sé&o
promissores, pois na industria utiliza-se com freqiéncia a reposicdo dos
catalisadores no meio reacional.

A taxa de recuperacdo do catalisador manteve-se constante (ca.
72-75%) porém, como ja vimos, 0 HPW50/Nb,Os - 200C nado sofre um
processo de lixiviacdo (figura 17a). Pode-se concluir que, provavelmente, o
procedimento utilizado na recuperacédo do catalisador ndo é tdo eficiente
como desejado.

O procedimento utilizado para recuperagao do catalisador envolve
sua separacao de reacdo por filtracdo, lavagem com hexano, secagem a
100 e, em seguida, o catalisador tem sua massa de terminada. Perdas de
massa através destas varias etapas podem estar ocorrendo. Um tratamento
mais detalhado do processo de recuperacdo do catalisador pode levar a
meétodos eficientes que podem atingir taxas de recuperacdo mais altas
melhorando assim a eficiéncia do método. Ainda estdo sendo realizados

outros testes nesta diregao.

3.2.6. Mecanismos propostos para a acdo do catalisa  dor

O &cido 12-tungstofosférico (HsPW12,040) € 0 heteropolidcido mais
forte da série de Keggin sendo completamente ionizavel na agua. Medicdes
de pKa em solventes organicos mostraram que seu pKa é de 100 unidades
mais &cido que o &cido sulfirico™®; por conseguinte, é bastante provavel que
sua ionizacdo em etanol ocorre em maior extensao. Assim, é possivel que
catalisadores HPW em matrizes diversas passem pelo menos por uma
ionizacdo parcial ao longo de reacdo de esterificacdo de acido oleico em

etanol, conforme descrito pelo equilibrio mostrado na Figura 20."
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Figura 20: Equilibrio de ionizacdo parcial do catalisador HPW/suporte na

solucéo de etanol.

Consequentemente, se esta parte do caminho da reacdo €
semelhante aos sistemas homogéneos, as outras etapas comumente
envolvidas em reacdes de esterificacdo (por exemplo, protonacédo do grupo
carbonila do acido graxo, ataque da molécula de alcool ao acido graxo
protonado, elimina¢do de agua e etc.) podem proceder conforme descrito na
Figura 21.

H
o/_\* N+ M :OH :0

R OH R OH R OH

Figura 21: Mecanismo de formacdo de éster catalisada pelo ion H* em

solucéo.

Por outro lado, também é possivel que outras moléculas de
acidos graxos podem ser ativadas através de protonacdo na superficie do
catalisador suportado. Assim, uma proposta alternativa é exibida na figura
22.
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Figura 22: Proposta de um mecanismo alternativo de formacgéo de éster

catalisada pelo fon H* em catalisadores sélidos em solugéo. *>*°

De acordo com este mecanismo (Figura 23), todas as etapas da
reacdo de esterificac@o de acido oleico com etanol ocorrem na superficie do
catalisador HPW/suporte. No entanto, também é possivel que a formacao de
oleato de etila possa ocorrer pelos dois caminhos de reacdo. Embora ambas
as propostas sejam plausiveis, é importante observar que sdo necessarios
estudos in situ para uma descricdo mais detalhada do mecanismo desta

reacao.
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4, CONCLUSOES

A eficiencia do H3zPW1,04 imobilizada pelo método de
impregnacdo em oOxidos de silicio, zircbnio e nibbio foi avaliada na
esterificacdo de acido oleico em etanol na temperatura de 60C. Todos 0s
catalisadores foram tratados nas temperaturas 100, 200 e 300C. Observou-
se como uma tendéncia geral, que a atividade catalitica diminui na série
HPW/Nb,Os > HPW/ZrO, > HPW/SIO,. Dos testes de lixiviagdo pode-se
concluir que os catalisadores Nb,Os sdo mais estaveis nas condicbes de
reacdo estudadas, no entanto, o procedimento de recuperacdo utilizado
deve ser reavaliado apesar de obtermos rendimentos razoaveis de
recuperacdo (ca. 75%) com altas taxas de conversdo do acido oleico nos
experimentos de reutilizacdo. Embora ainda ndo terminada, a presente
metodologia oferece varias vantagens tais como rendimentos elevados,
procedimento simples para recuperagcdo e reutilizacdo do catalisador e
condi¢des brandas de reagéo.
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CAPITULO Il

Um estudo cinético das reacOes de metandlise do
acido oleico catalisada por H 3PW;,0,49 monitoradas
via RMN de 'H

RESUMO

Neste trabalho, as reacfes de esterificacdo do &cido oleico em
metanol catalisadas por heteropoliacido (H3PW;1,040) foram investigadas
através de espectroscopia de RMN *H in situ. O H3PW.,04 vem
recentemente atraindo grande atencdo devido ao seu potencial para
aplicacao na producéo de biodiesel tanto em condi¢cdes homogéneas quanto
em heterogéneas. Embora esta reacdo seja conhecida ha algum tempo,
dados relacionados a parametros cinéticos e termodinamicos ainda séo
pouco relatados, especialmente quando catalisadas por compostos nao
convencionais como 0 H3PW;,04. Neste trabalho, um estudo cinético
utilizando espectroscopia de RMN *H in situ permitiu avaliar os efeitos da
temperatura sobre a velocidade de reacdo e determinar a energia de
ativagdo além das constantes termodinamicas AH, AG, AS. Além disso,
também foi determinada a ordem de reacdo em relacdo ao substrato e em
relacdo ao catalisador. A espectroscopia de RMN mostrou ser um método
eficiente de investigacdo e permite a determinacdo exata da taxa de reacéo
e conseqlentemente o0s parametros termodinamicos das reacdes de

metandlise catalisadas por HzPW 1,0 4.
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ABSTRACT

In this work, the H3PW 1,040 heteropolyacid - catalyzed oleic acid
esterification reaction with methanol was investigated via 'H NMR
spectroscopy in situ. H3PW.,040 heteropolyacid has recently attracted
significant attention due to its potential for application in the production of
biodiesel, in either homogeneous or heterogeneous catalytic conditions.
Although this reaction has been known for some time, data is still scarce
regarding kinetic and thermodynamic parameters, especially when catalyzed
by non-conventional compounds such as H3PW;,040. Herein, a kinetic study
utilizing *H NMR spectroscopy in situ allows for evaluating the effects of
temperature on reaction rate, and determining the activation energy along
with thermodynamic constants including AG, AS and AH. Additionally, the
order of reaction in relation to both substrate and catalyst concentrations was
also determined. NMR spectroscopy showed to be an efficient method of
investigation and allows for accurate measurement of the reaction rate and
thermodynamic parameters of the H3zPW31,04 - catalyzed methanolysis

reactions.

1. INTRODUCAO

Recentemente, o0 uso de heteropoliacidos (HPAs) como
catalisadores na producdo de biodiesel tem atraido um interesse
consideravel. * HPAs sdo grupos bem definidos conhecidos por sua
diversidade estrutural eletronica e molecular. >® Os catalisadores do tipo
Keggin HPAs séo disponiveis comercialmente, portanto se tornam atraentes.
Estes compostos sdo menos agressivos e mais faceis de manusear quando
comparados aos Acidos minerais convencionais®. Além disso, eles sdo

menos nocivos ao meio ambiente e podem ser usados na producédo de
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biodiesel a partir de 6leos vegetais com altos teores de acidos graxos livres
(AGL). Estes &cidos podem ser utilizados como catalisadores para producao
de biodiesel em catélise homogénea e heterogénea. >’

Os HPAs da série Keggin, como H3PW3,04 (acido 12-
tungstofosforico (HPW)) tém se mostrado mais ativos que catalisadores
acidos minerais em reacdes de esterificacdo de acidos graxos. ®° Existe uma
quantidade significativa de informacdes sobre métodos de sintese de HPA,
bem como descricdes sobre sua estrutura, suas propriedades fisico-
quimicas e cataliticas. *>** Os catalisadores HPW sdo bem conhecidos por
serem fortes &cidos de Brgnsted com alta estabilidade térmica e alta
solubilidade em solventes polares como &gua e alcoois. ** Recentemente, a
acidez destes em agua foi determinada quantitativamente e comparada com
a acidez de acidos organicos e inorganicos. ***

Trabalhos recentes tém comparado o desempenho do acido
sulfarico e do HPW como catalisadores em diversas reacdes. ™ Na literatura
relata-se que se considerarmos o numero efetivo de prétons em cada
catalisador &cido, o HsPW1,040 apresentou maior atividade que o H,SO,. *°
Recentemente Berrios e colaboradores®’ apresentaram um estudo cinético
da atividade catalitica do H,SO4 na metandlise do &cido oleico na presenca
de 6leo de girassol. Estudos cinéticos de catalisadores homogéneos nos
proporcionam uma melhor compreensdo da atividade catalitica dos
catalisadores heterogéneo. No entanto, embora as reacdes de esterificagéo
de acidos graxos sejam conhecidas ha algum tempo, os dados sdo ainda
escassos para parametros cinéticos e termodinamicos. 8%

Assim, este trabalho apresenta os dados obtidos a partir do
estudo da cinética para a metandlise de acido oleico acompanhada por
espectroscopia de RMN de 'H in situ. Catalisado por HsPW1,040, Até a
realizacdo deste trabalho ndo foi encontrado qualquer relato na literatura do
uso de RMN de'H para o estudo cinético de reacbes de esterificacdo

catalisadas por HsPWi1,04. ** A ordem de reacdo em relacdo aos
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catalisadores e concentracdo de substrato também foi avaliada bem como
as constantes cinéticas e a energia de ativacdo. Além das propriedades
termodinamicas tais como variacdo da entropia (AS), variagdo da entalpia

(AH) e da energia livre de Gibbs (AG).

2. EXPERIMENTAL

2.1 Reagentes quimicos.

Todos os produtos quimicos foram adquiridos a partir de fontes
comerciais e usados como recebidos, sem purificacdo prévia. O acido oleico
(90% m/m), acido graxo mais comum presente nos 0Oleos vegetais como
acidos graxos livres (matéria prima do biodiesel) foi adquirido da Sigma-
Aldrich. O acido dodecatungstofosforico HzPW12040.12H,0 (99 % m/m) foi
adquirido da Sigma-Aldrich (Milwaukee, WI). Metanol deuterado (99,75%
m/m) foi adquirido da Sigma-Aldrich. Todos os outros reagentes utilizados
sao de grau analitico.

2.2 Estudo cinético

Acido oleico (0,066 mmol) e HsPW1,040 (0,00059 mmol) foram
dissolvidos em 0,6 mL de CD30OD e aquecidos até a temperatura da reacao.
Os espectros de RMN de *H foram adquiridos com pulsos de 45° largura de
varredura de 4,5 kHz (numero de pontos 16 K), tempos de aquisicédo (at) e
espera de reciclagem (dl1) de 3,64 e 2,0s, respectivamente. Foram
acumuladas cerca de 32-128 transientes e a resolucéo digital do espectro de
3,0 Hz/ponto. Os deslocamentos quimicos (&) foram registrados em ppm,
tomando-se como padrdoes de referéncia interna o tetrametilsilano 0,3 %
(TMS, 0,0 ppm ou o sinal CD30D, 3,3 ppm). As constantes de acoplamento

(J) foram citadas em Hz. Os ensaios cinéticos foram realizados através da
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aquisicdo de espectros de RMN a cada 5 minutos, posteriormente foi
realizada a integracdo utilizando o “software” Varian existente no

equipamento de RMN.

2.3 Identificacdo dos produtos

A principal técnica utilizada para identificacdo do produto foi
espectroscopia de RMN. Os espectros foram adquiridos através de um
Mercury-300 espectrometro Varian operando em 300,069 MHz para *H.

Além disso, os produtos obtidos foram identificados por
cromatografia gasosa acoplado a espectrometria de massas (CG-EM),
cromatografo Shimadzu GC17A e o espectrdmetro de massas um MS-QP
5050A com uma coluna capilar DB5 (30 m de comprimento, 0,25 mm de
diametro, 0,25 pum de espessura). O hélio foi o gas de arraste com
velocidade de 2mL/min. As condicfes de analise foram: 80C durante 1 min,
depois um acréscimo de 10C/min até 280C e tempo d e espera de 5 min. O
injetor de GC e temperaturas fonte de ions MS foram mantidas em 250 e
260C, respectivamente. O detector de MS operou no modo El, 70 eV, com
uma gama de varredura m/z 50-450.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Aspectos gerais

Esterificacdo de acidos graxos € uma tipica reacao reversivel
catalisada por acido que produz ésteres graxos e agua como um subproduto
(Figura 1). Vérios éacidos de Brgnsted e Lewis foram empregados com
sucesso nestas reacdes tanto para as condicbes homogéneas quanto para

as condicdes heterogéneas. >
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H;PW 1,0
RCOOH(l) + CD30D()) o122 RCOOCD; (metanol) + HDO(metanol)

Figura 1. Equacdo da reacdo de esterificacdo de acidos graxos para

producao de biodiesel.

Atualmente, poucos dados sobre parametros cinéticos e
termodindmicos sao encontrados para as reacdes de esterificacao,
especialmente quando catalisada por H3PW1,040. Sendo assim, realizou-se
um estudo da cinética da reacdo de metandlise do acido oleico (in situ)
catalisada por HsPW1,0, monitorada por espectroscopia RMN de 'H. O
acido oleico foi escolhido como substrato para esta série de reacbes uma
vez que ele € o acido graxo majoritario existente na maioria dos Oleos
vegetais e em gorduras animais. Com o objetivo de analisar
quantitativamente o progresso da reacao, foram selecionados os sinais
(tripleto) de ressonancia dos atomos de hidrogénio do grupo metileno
proximo ao grupo carbonila do éster e comparado aos do acido graxo. A
intensidade dos dois sinais a direita de cada tripleto é uma referéncia
adequada para determinar a conversdo do acido oleico em oleato de metila
deuterado. Na figura 2 €& mostrado um espectro tipico de sinais de
ressonancia dos grupos metileno do acido oleico para o oleato de metila

obtidos na reacgéo de esterificacao catalisada por HzPW 1,0 4.
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50C —— 245 min
—— 145 min
——95 min
— 45 min
—— 05 min

Acido oleico

Oleato de metila

2,34 2,32 2,30 2,28 : , 2,22
5 (ppm)

Figura 2. Espectros de RMN de *H (300.069. CD;0D, 55°C de temperatura)
obtidos apo0s a esterificacdo parcial do acido oleico em oleato de metila

deuterado catalisada por H3PW1,040.

3.2. Estudo cinético

Para obter a ordem de reacdo com relacdo ao catalisador e ao
acido oleico, foi construido um grafico com concentragfes variadas do acido
oleico em fungdo do tempo. Este procedimento foi realizado em cada
temperatura de trabalho (Figuras 3 e 4). A partir destes dados, os
parametros termodinamicos e cinéticos foram obtidos tais como, a energia
de ativacdo (E,), entropia (AS) e entalpia (AH). E importante notar que as
condicdes de reacdo (concentracdo do catalisador, razdo molar 4cido oleico

/CD30D) néo foram otimizadas.
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Figura 3: Dados cinéticos obtidos por RMN de 'H através do monitoramento
da reacdo de metandlise de acido oleico catalisada por H3PW1,040 em

diferentes temperaturas. *Condigdes de Reagdo: 1,7 mg (5,9 x 10 mmol) de H3PW1,040;

acido oleico 21 pL (6,63 x 102 mmol); 0,6mL (14,82 mmol) de CD3OD; temperatura variando 25T,
35T, 40C, 45T, 50C, 55T, sendo o tempo de reac ional de 9 horas.

Como se percebe, em temperaturas superiores a 35C houve um
aumento significativo na velocidade inicial de reacdo (Figura 3). As
conversbes também foram afetadas pelo aumento da temperatura em
tempos mais longos de reagcdo tais como 360 minutos. Todos os
rendimentos em oleato de metila atingiram mais de 80% com excecéo das
corridas realizadas em 25C e a 35T. Para todas as temperaturas apos
sete horas de reagdo, a concentracdo em oleato de metila se manteve
constante, ou seja, a reacao atingiu o equilibrio quimico. A partir dos dados
obtidos em cada temperatura de reacdo foi possivel determinar as

constantes cinéticas. As curvas cinéticas sao mostradas mais uma vez na
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figura 4 para detalhar as variacdes da velocidade nas duas primeiras horas

de reagao.
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Figura 4. Dados cinéticos obtidos por RMN de *H através do monitoramento
da reacdo de metandlise do acido oleico catalisada por H3PW1,040 €m

diferentes temperaturas nas primeiras duas horas.

A curva apresentada na Figura 5 foi construida a partir dos dados
da Figura 4. A dependéncia da velocidade inicial em relacdo a concentracao
de acido oleico foi determinada a partir de parcelas de In([acido oleico]/

[&cido oleico]inicial) versus tempo de reacéo.
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Figura 5. Variacdo de In[4cido oleico]/[&cido oleico] inicial em funcdo do
tempo obtido em diferentes temperaturas para as reacdes de metanolise

catalisadas por HsPW1,049 € monitoradas por RMN de *H.

Fazendo a regressao linear para as curvas da figura 5 obtém
coeficientes angulares que fornecem as constantes de velocidade (k) para
cada reacdo realizada. As equacOes lineares resultantes apresentam
elevados coeficientes de correlagdo linear (r) conforme apresentado na
tabela 1, indicando que realmente a reacédo € de primeira ordem em relacéo
ao acido oleico em qualquer temperatura. Este resultado esta de acordo com
dados da literatura. % Observar-se, os elevados valores r? indicam
claramente a eficacia do método empregado.

A figura 6 foi construida utilizando-se as constantes de velocidade

para cada temperatura em funcao del/T.
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Tabela 1: Equacédo linear (In([acido oleico]/[acido oleico]) em funcédo do
tempo (em segundos) com o0s respectivos valores de correlacdo obtidos
através da figura 5.

T/(K) Valores de K? Regressao Linear r*
(1/s) In([acido oleico]/[acido oleico],)

298 2,59.107 =0,00585 -2,59.10°.X 0,972
308 6,06.10° =0,00054 -6,06.10°.X 0,995
313 9,32.10° =0,01729 -9,32.10°.X 0,987
318 11,51.10° =0,28450 -11,51.10°.X 0,993
323 14,32.10° =0,01855 - 14,33.10°.X 0,997
328 16,57.10° =0,00428 - 16,57.10°.X 0,991

# Constante de velocidade da reacéo de esterificacdo em cada temperatura.

A energia de ativag&o para a metanolise do acido oleico em oleato
de metila deuterado pode ser obtido utilizando a equacédo de Arrenhius
(equacdo 1) e a figura 6. Neste caso precisamos somente empregar o
método de regressdo linear e o coeficiente angular (-E/R) é obtido
facialmente.

EV(1
INnK=InA-| = || = ao 01
n n [RJ[TJ (equacéo 01)
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Figura 6: Curva da equacao de Arrenhius para a metanolise do &cido oleico
catalisada H3PW 1,0 40.

A energia de ativacdo é obtida através do coeficiente angular
multiplicado pela constante dos gases ideais como mostra a equacéo 1. O
valor encontrado foi de 50,72 kJ mol™. Este valor é muito préximo ao
encontrado por Berrios e colaboradores em um trabalho sobre a cinética de
esterificacdo do &cido oleico em 6leo de girassol catalisado por H.SO.".
Esses pesquisadores encontraram valores de 50,74 kJ mol™ e 44,56 kJ mol™
em reacdes onde as concentracdes de acido oleico foram 5% e 10% (m/m),
respectivamente. As condi¢cbes de reacdo no experimento realizado neste
estudo foram diferentes daquelas descritas por Berrios tais como a razéo
molar metanol:acido oleico que para esses autores foi de 60:1, enquanto
neste trabalho foi empregada uma relagcdo de 112:1. A concentragdo de
acido (H,SO,4) usado na obra de Berrios foi de 15 mol% e 30 mol% em

relacdo ao acido oleico, enquanto aqui a concentracdo de H3zPW1,040
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utilizada foi de 1mol%. Assim sendo, quando considera-se a ionizagao total
dos dois catalisadores acidos (H3PW1,049 € H,SO,) se pode notar que a
concentracdo de ions de hidrogénio nas reacgfes catalisadas H,SO, foi
consideravelmente maior do que nas reacdes catalisadas H3zPW1204p.
Deixando claro que o catalisador H3PW1,04 foi mais eficaz que o acido
sulfarico nas reacdes de metandlise do &cido oleico. Na figura 7 €
apresentada a influéncia da concentragcdo do HPW na velocidade da reagéo

e metanolise do acido oleico.

50

B [HPW]=9,8x 10" moliL .
® [HPW]=7,4x 10" mol/L a °
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Figura 7: Conversdao em funcdo do tempo para a esterificacdo de acido

oleico catalisada pelo HPW. *Condigdes de Reagéo: 1,7 - 0,425 mg (5,9 x 10* - 1,47510
mmol) de H3PW1,040; acido oleico 21 pL (6,63 x 107 mmol); 0,6mL (14,82 mmol) de CD3;OD;

temperatura de 55 °C.

Com os dados mostrados na Figura 7, foi possivel realizar um

tratamento para determinar a ordem da reagdo em relagcdo ao catalisador.
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Para este fim, foi construido um grafico do In da velocidade da reacéo x In da
concentragéo do catalisador e entdo foi feita uma regresséo linear onde se
comprova que a reacdo € de ordem zero em relacdo ao catalisador. Este

tratamento é mostrado na Figura 8.
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Figura 8: Ordem de reacdo com relacdo a concentracdo do catalisador.

A inclinacdo da curva da velocidade inicial de reacao versus a
concentracdo do HsPW1,04 é de aproximadamente 0,84 (r* = 0,944) ou

seja, € uma dependéncia linear como podemos observar na figura 8.

3.3. Estudo termodinamico

Ao escrever a constante de equilibrio para a reacao de metandlise
do acido oleico (Keq) podemos considerar em primeiro lugar que as

concentracfes de agua e de oleato de metila sdo iguais, e também que a
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concentracdo de metanol na amostra € constante pois, trabalhamos com

grande excesso de metanol. Assim, a equacgao 2 pode ser definida como:

[RCOOCH,

K' = equacao 02
%" (01105-[RCOOCH ,]).(247-[RCOOCH.,]) (equag )

A concentracao inicial de acido oleico é igual a 0,1105 mol L™. A
tabela 2 mostra as constantes de equilibrio para cada reacdo nas diferentes
temperaturas estudadas.

Tabela 2: Dados de equilibrio para a metanolise do acido oleico.

TI(K) 1T(K) Ke ~RInK,
308 0,00325 0,001305 55,2172
313 0,00319 0,001668 53,1785
318 0,00314 0,002804 48,8579
323 0,00309 0,004347 45,2129
328 0,00305 0,008919 39,2387

A partir dos dados apresentados na tabela 2 foi possivel construir
o grafico linear de - R.InK’¢q versus In 1/T, (Figura 9) e utilizando-se a

equacdao 3 e possivel calcular os valores de AH e AS.

. _ o DH
RINK'y =AS-—~

T (equacéo 03)
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Figura 9: Gréfico linear de InKeq versus 1/T(K) para metandlise do acido

oleico catalisada por HzPW12040.

A inclinacdo da curva fornece o AS e a intersecdo no eixo Y
identifica valor de AH. Assim, as variacdes de entalpia e entropia foram
encontradas com valores de 42,85 kJmol™* e 0,141 kJmol™*, respectivamente.

A tabela 3 mostra esses valores bem como a energia livre de Gibbs obtidos

para cada reacdo em temperaturas especificas.
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Tabela 3: Parametros termodinamicos para a reacao de esterificacdo do
acido oléico

T(K) - RIn K"’ AG . AH . AS_1 B
(kJmol™) (kJmol™) (kJmol~"K™)

308 55,2201 -0,27

313 53,1816 -0,97

318 48,8611 1,67 42,85 0,14

323 45,2163 -2,37

328 39,2423 -3,07

4. CONCLUSOES

Neste trabalho as propriedades termodinamicas e cinéticas para
as reacdes de metandlise acido oleico catalisadas por H3PW1,040 foram
obtidas através do uso de espectroscopia de RMN de 'H in situ. Foi
encontrada uma dependéncia de primeira ordem em relacdo a concentracéo
de acido oleico para todas as temperaturas de reacdo na faixa de 298-348 K.
A ordem de reacdo em relacdo a concentracdo de H3zPW ;1,040 também foi
determinada e encontra-se em torno de 0,84. Uma comparacao entre a
energia de ativacdo da reacao de esterificacdo do acido oleico catalisada por
H.SO, (obtidos da literatura) e as medidas obtidas aqui, sugere que este
catalisador é mais eficaz que o acido sulfirico. Propriedades
termodinamicas, tais como AH e AS foram determinadas a partir da obtencao
das constantes de equilibrio em diferentes temperaturas. Dados cinéticos e
termodinamicos deste catalisador homogéneo, nos forneceu uma melhor

compreensao da atividade deste composto.
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CAPITULO IV

Estanho suportado em matrizes de silica, niébio e
zircOnia: Catalisadores heterogéneos para producao
de biodiesel

RESUMO

A busca por metodologias mais limpas tem forcando a inddstria quimica a
procurar catalisadores &acidos ambientalmente adequados. O SnCl,.2H,0,
um acido de Lewis de facil manuseio, de menor custo, e menos corrosivo, ja
foi alvo de intensa pesquisa na reacbOes de esterificagdo, em fase
homogénea. Os resultados obtidos nestes trabalhos levaram a proposta de
estudos na transformagdo deste sistema homogéneo em sistema
heterogéneo. Sendo assim aplicou se o SnCl,.2H,0O suportado em suportes
tais como SiO,, Nb,Os e ZrO,. Neste caso tem-se uma reacdo em fase
heterogénea trazendo consigo todas as vantagens pertinentes a este
sistema racional como a melhor separacdo de produtos e reutilizagdo do
catalisador. Foi avaliados parametros de reacgdo tais como temperatura de

tratamento, natureza do suporte teste de lixiviagdo também foram realizados.

Palavras chave: esterificacdo; cloreto de estanho; acidos graxos catélise
heterogénea.

71



ABSTRACT

The search for cleaner methodologies has forcing the chemical industry to
seek catalysts acid appropriate environmentally. SnCl,.2H,O, an acid of
Lewis of easy handling, of smaller cost, and less corrosive, it was already
white of intense research in the esterification reactions, in homogeneous
phase. The results obtained in these works took the proposal of studies in the
transformation of this homogeneous system in heterogeneous system. Being
like this SnCl,.2H,0 was applied supported in such supports like SiO,, Nb,Os
and ZrO,. In this case a reaction is had in heterogeneous phase bringing with
itself all of the pertinent advantages to this rational system as the best
separation of products and reuse of the catalyst. It was appraised reaction
parameters such as treatment temperature, nature of the support leaching

test was also accomplished.

Words key: Esterification; tin chloride; fatty acids, heterogeneous catalysis.
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1. INTRODUCAO

Tradicionalmente, catalisadores acidos de Lewis sdo usados em
reacbes de sintese organica. Normalmente, sdo compostos de dificil
manipulacdo e pouco tolerantes ao ar e ou a agua, tais como SnCl, e BFs.
Entretanto, acidos de Lewis estaveis e faceis de manipular como o SnCl;
podem potencialmente ser utilizados na producdo de biodiesel
especialmente porque eles podem ser usados em etapas de pré
esterificacdo dos acidos graxos livres (AGL) e mesmo em fase homogénea
podem ser recuperados e reutilizados. Desta forma, residuos de o6leos de
frituras e gorduras animais podem converter-se em matéria prima para a
producéo de biodiesel 2.

A substituicho dos catalisadores acidos convencionais por
catalisadores alternativos como sélidos acidos de Lewis, pode contribuir para
atender a demanda por tecnologias de producdo mais limpas®. Assim varios
trabalhos tém sido desenvolvidos nos Ultimos anos sobre catalisadores
acidos de Lewis alternativos*®., tais como o uso de sais e éxidos metalicos®
° complexos metalicos'®*?, dentre outros *°.

Neste trabalho destacamos o uso de SnCl,.2H,O, um acido de
Lewis estavel, barato e menos corrosivo, e que recentemente mostrou-se
altamente eficiente nas reagcfes de esterificagcdo de acidos graxos livres
(AGL), em fase homogénea'*'’, como um catalisador heterogéneo
suportado em matrizes solidas. Os resultados obtidos nos trabalhos prévios
levaram a investigar o uso do SnCl,.2H,0 suportado em SiO,, Nb,Os e ZrO,.
Neste caso teriamos uma reagdo em fase heterogénea trazendo consigo
todas as vantagens pertinentes aos catalisadores acidos de Lewis como a

menor corrosdo e nao acidificacdo dos produtos.
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2. EXPERIMENTAL

2.1. Reagentes

Todos o0s reagentes e solventes foram obtidos de fontes
comerciais e usados sem prévia purificacdo. O cloreto de estanho (Il)
dihidratado (SnCl,.2H,0), 6xido de Niobio (V) (Nb,Os), oxido de silicio (IV)
(SiOy), oxi-cloreto de zirconio hidratado (ZrOCl,.8H,0), foram adquiridos da
Sigma-Aldrich. O &cido oleico foi obtido da Quimica Moderna (Sao Paulo,
SP, Brasil).

2.2. Preparo do SnCl ,.2H,0 suportado

Os catalisadores a base de estanho suportado foram preparados
pelo método de impregnagdo. Foram preparados solug¢des alcodlicas de
SnCl,.2H,0. Utilizando 10 mL de solucdo por grama de catalisador
suportado a fim de obter uma concentracdo de SnCl, de 10%, 30% e 50%
m/m. O suporte (SiO,, Nb,Os e ZrO,) foi adicionado a solugdo formando uma
suspensao. A suspenséao foi mantida sob agitagdo constante e evaporada a
80T até a total secura. Em seguida o solido obtido foi pulverizado e secado
a 100C em uma estufa por 12 horas. As amostras de estanho suportado
foram divididas em trés sendo que duas foram levadas a mufla uma parte a
200<C e outra a 300C por 4h.

2.3. Caracterizacao dos materiais

2.3.1 Absorcéo atbmica

A digestdo acida das amostras foi feita com sistema de
aquecimento de microondas. O equipamento utilizado foi o Milestone Ethos
Plus Labstation com HPR-1000/10S. Tipicamente, um mistura de HNOs (ca.
65%)/H,0O, (ca. 30% m/m) foi adicionado gota a gota (0,5 gramas de
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amostra). Apos agitacao, foi introduzida no microondas para ser aquecida.
Os parametros de digestdo foram: poténcia (1000 Watt) temperatura (80
€/5 min; 10 T min * até 200 T; aquecimento isotérmico por 20 min.

Os teores de Sn foram determinados por espectroscopia de
absorcao atdbmica (EAA) (Spectromether Varian A 200- model). As amostras
foram introduzidas diretamente na chama de acetileno-6xido nitroso
(temperatura de 2700 € ). Os parametros usados foram A (235,5 nm),
chama de C2H2/N20, e limite de deteccéo (1 ppm). A curva analitica foi linear
na faixa de 1 to 200 ug/mL e foi construida com solugcéo padréo estoque de

estanho (Merck, Germany) na concentracdo de 1 g L™

2.4. Testes cataliticos e monitoramento cinético da s reacdes

As reacdes de esterificacdo foram conduzidas em um reator de vidro
de 20 mL, com aquecimento, agitacdo magnética, equipado com
condensador e septo de amostragem. Em um experimento tipico, 284,5 mg
(1,00 mmol) de acido oleico foi dissolvida em 10 mL (190,0 mmols) de
etanol, que foi aquecida até a temperatura de refluxo do etanol (60 ) **;
logo apds foi adicionado 50,0 mg do catalisador. A Figura 01 representa um
esquema de reacéo para a esterificagdo em catalise heterogénea.

A reacdo foi avaliada continuamente coletando-se aliquotas em
intervalos regulares que foram analisadas por cromatografia gasosa. Para
guantificar os constituintes presentes na mistura reacional, foram realizadas
integracdes das areas obtidas, utilizando-se tolueno como padréo interno, e
calculadas pelo programa presente no proprio computador conectado ao
CG-FID, sendo os resultados expressos em percentual proporcional de area.
As taxas de conversao das reacdes foram calculadas comparando-se as
areas de picos de ésteres etilicos com as curvas de calibracdo

correspondentes.
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Figura 01: Esquema utilizado nas reacdes de esterificacdo de acido oleico

catalisadas em catalise heterogénea.

2.5. Recuperacéo e reutilizacao dos catalisadores h  eterogéneos

Para os catalisadores heterogéneos a base de estanho o
procedimento consiste em filtracdo, lavagem e secagem dos catalisadores.

Logo depois foi realizada a reutilizacdo em reacdes posteriores.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Aspectos gerais

Inicialmente a atividade catalitica do cloreto de estanho foi
comparada com a atividade de outros catalisadores***’. Pode-se observar
(Figura 02) que nas condi¢cOes de reacdo avaliadas o cloreto de estanho foi
bem mais ativo que os demais compostos de estanho, justificando assim a

sua utilizacdo em catalise heterogénea.
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Figura 02: Conversao de acido oleico em oleato de etila para diferentes

catalisadores a base de estanho. *Condicses de reacdo: acido oleico (1,0 mmol); etanol
(155mmol); catalisador 50mg; 60<C.

Com base nos resultados obtidos pode-se propor que a acao do
Sn ocorra via o intermediario mostrado na Figura 03. Pode-se propor que o
grupo carboxila do &cido graxo coordena-se com as valéncias livres do Sn**.
Esta coordenacdo certamente é responsavel pelo aumento da polarizacao
normal da carbonila; desta forma, o carbono carbonilico fica mais
susceptivel ao ataque nucleofilico do alcool. Provavelmente, neste estagio

forma-se um estado de transic&o tetra-coordenado.®
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Figura 03: Intermediario da reacdo proposto onde o Sn®* é tetra-
coordenado.

A dependéncia de primeira ordem em relacdo a concentracédo do
catalisador SnCl,.2H,0 reforca a proposta deste intermediario®. Resultados
semelhantes foram obtidos por Subbarayan et al em estudos de acetilagao
de 4lcoois utilizando-se Co?* como catalisador.™

Assim sendo a substancia que tem maior capacidade de formar
este estado de transicdo nas condi¢gBes regionais citadas é o cloreto de
estanho seguido pelo fluoreto de estanho. Compostos como os Oxidos de
estanho e sulfato de estanho sdo pouco soluveis o que dificulta a formacéo
deste intermediario.

A atividade do cloreto de estanho suportado foi investigada e os
resultados de conversdo do &cido oleico em oleato de etila, obtidos nas
reacoes de esterificacdo, catalisadas por estanho em diferentes suportes
(Nb,Os, SiO,, ZrO;) e temperaturas (100 °C, 200 °C e 300 °C), séo

apresentados nas sec¢0es a seguir.

3.2. Efeito da temperatura

A temperatura do tratamento térmico foi um dos parametros
selecionados para uma comparagdo entre as atividades cataliticas de
diferentes compdésitos SnCl,. De maneira geral a baixa temperatura (100°C)
de tratamento favoreceu o processo de lixiviagdo quando impregnados pelo

meétodo de sintese. Ja altas temperaturas pode ter ocorrido a reducédo da
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area de superficie de suporte (300 °C); e ou a transformacédo do cloreto de
estanho em oxido de estanho.

Nas Figuras 4 a 6 estdo apresentados os efeitos dos tratamentos
térmicos para os cada suporte escolhido Nb,Os, ZrO, e SiO,. Em cada caso
também séo apresentados os resultados da reacdo sem catalisador, s6 na

presencga do suporte e catalisada pelo SnCl, em fase homogénea.

100

60 - —=&— Branco
. —0— SnCI2 .2H20

—4— Nb,O,

—¥— Sn50Nb,0, 100°C

30 —<—Sn50Nb,0, 200 °C
20 ~—»— Sn50Nb,0_300 °C

% Converséo em oleato de etila

Tempo/ h

Figura 04: Converséo de acido oleico em oleato de etila catalisada em fase

heterogénea por Sn 50% m/m em Nb,Os. *Condicées de reagéo: acido oleico (1,0

mmol); etanol (155mmol); catalisador 50mg (50% em massa de SnCl.,);60<C.

Nas reacoes realizadas sem catalisador (Branco) obtivemos uma
baixa conversdo em oleato de etila. Por exemplo, foi obtido apenas um
rendimento de aproximadamente 6% em 8 horas de reacdo, apesar de se
utilizar uma elevada razdo molar entre acido oleico/etanol 1:155. Apesar da

acidez de Lewis do suporte, quando esta reacéo foi realizada nas mesmas
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condi¢cBes na presenca do mesmo também nédo se obteve boas conversodes
mesmos apos 8h de reacédo (ca. 9%).

Em reacdes catalisadas por compdsitos de Sn suportado pode-se
verificar que se obteve boas conversfes apos 8 horas de reacao (ca. 90%),
exceto para os compositos de SnCl,50% Nb,Os 300°C (FiguraO4). Nestes
casos as conversdes foram significativamente menores (ca. 16%). Assim
pode-se verificar que o desempenho de SnCl, em Nb,Os sofre uma forte
influéncia do tratamento térmico, sendo que os melhores resultados foram
observados para o tratamento térmico a 100°C e que os piores resultados

foram obtidos para o tratamento térmico a 300°C.
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80 - T
2 ] —
© 704 — —=— Branco
3 . —&—-5nCl,.2H.0
% 60_- A Zroz
2 50 + —v¥—Sn50/Zr0, - 100°C
g 40 < SN50/210, - 200°C
o _ | g
q>, 30 —>— SnSO/Zr(?/2 //390/9
s - - ,,,,,,,,,,/,,,,,/)’/,,,,,
- o
RN | B
10 e
: ) e e —
I I | I | I | I | I I I ) T T T T
0 1 2 3 2 T 6 : |
Tempo/ h

Figura 05: Converséao de acido oleico em oleato de etila catalisada em fase

*Condi¢des de reacao: acido oleico (1,0 mmol); etanol (155mmol);

heterogénea por Sn50/ZrO,
catalisador 50mg (50% em massa de SnCIZ);GO‘C.
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Os resultados de Sn50/ZrO, (Figura 05) mostram que o
tratamento térmico é um fator extremamente importante quando se trata de
compoésitos de SnCl,. Assim como foi observado para o Nb,Os, o tratamento
térmico 100°C proporcionou um melhor resultado seguido pelo tratamento
térmico a 200°C. Para os compdsitos com tratamento térmico a 300°C os

resultados foram significativos menores (ca.30%).

100

90

s %7 7
E 70
he) 4
% 007 —&— Branco
[J] 4
S 504 —e—SnCl,2H,0
5 —4— siO,
g “] v Sn50SI0, 100°C
g ¥ < Sn50Si0, 200 °C
g
2 > Sn50SI0,300°C
- >
10 e
0 //n/ T T T I T T T T T T . T . : .
0 1 2 3 4 5 6 7 AR
Tempo/ h

Figura 06: Converséo de acido oleico em oleato de etila catalisada em fase

heterogénea por SnCl,50 % m/m em SiO,. *Condicdes de reacdo: acido oleico (1,0

mmol); etanol (155mmol); catalisador 50mg (50% em massa de SnCl,);60<C.

A tendéncia de baixas conversdes para 0os compositos tratados a
300°C continua, sugerindo assim que parte do cloreto de estanho esta
realmente se transformando em oOxido de estanho (Il) ou oxido de estanho

(IV). Assim, baixas conversdes foram obtidas corroborando os resultados
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apresentados na Figura 2. Como para o0os demais suportes para 0S

compositos de SnCl,50/SiO, - 100°C foram obtidas maiores conversoées.

Figura 7: Fotos cloreto de estanho, 6xido de estanho IlI, Oxido de estanho
IV, Oxido de Zircbnio e dos compdsitos de SnCl,50/ZrO, - 100°C,
SnCl,50/ZrO; - 200°C e SnCl,50/ZrO, - 300°C respectivamente.

Como podemos ver na Figura 7 os compositos SnCl,50/ZrO, —
100 °C que € branco com o tratamento térmico de 200 °C fica mais escuro
sugerindo que possivelmente ha a formacdo de SnO que e escuro. Mas com
o tratamento térmico de 300 °C o compdsito volta a ficar branco sugerindo

gue em tais compaositos prevalece a espécie SnO..

3.3. O efeito da natureza do suporte na atividade ¢ atalitica de
compositos SnCl .

Na Figura 08 é apresentado o estudo cinético para as reagdes de
esterificacdo do acido oleico catalisada por SnCl, suportado em diferentes

matrizes 4 100<.
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Figura 08: Converséo de 4cido oleico em oleato de etila catalisada em fase

heterogénea por Sn 50% m/m em diferentes suportes a 100<C .*Condicses de

reacao: acido oleico (1,0 mmol); etanol (155mmol); catalisador 50mg (50% massa Sn);60C.

Analisando as curvas pode-se perceber claramente que o
Sn50/SiO, apresenta uma conversao menor se comparados com
Sn50/Nb,0Os e Sn50/ZrO,. Assim, conclui-se que os compdsitos obtidos do
suporte de Nb,Os e ZrO, sdo mais eficientes que os compadsitos obtidos com
a SiOy.

Na Figura 09 € apresentado o estudo cinético para as reacdes de
esterificacdo do acido oleico catalisada por SnCl, suportado em diferentes

matrizes 4 200<C.
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Figura 09: Converséao de acido oleico em oleato de etila catalisada em fase
heterogénea por SnCl, 50 % m/m em diferentes suportes a 200<C .*Condigdes

de reacgdo: acido oleico (1,0 mmol); etanol (155mmol); catalisador 50mg (50% em massa de
SnCl,);60<C.

Neste caso os trés compdsitos apresentaram boas conversdes
apos 8 horas de reacdo, sendo que o composito de Nb,Os foi o mais
eficiente. Isto ndo ocorreu com as reacfes catalisadas pelos compdsitos
tratados a 100C. Isto sugere que para os catalisad ores obtidos a 100TC,
pode ter ocorrido uma maior lixiviagdo dos compoésitos Sn50SiO, e
Sn50Zr0,.

Na Figura 10 é apresentado um estudo cinético para as reacdes

de esterificacédo do acido oleico suportado em diferentes matrizes a 300<C.
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Figura 10: Converséo de 4cido oleico em oleato de etila catalisada em fase
heterogénea por SnCl, 50 % m/m em diferentes suportes a 300<CT .*Condigdes

de reacgdo: acido oleico (1,0 mmol); etanol (155mmol); catalisador 50mg (50% em massa de
SnCl,);60<C.

Neste caso todos os compdsitos apresentaram rendimentos
abaixo de 30%. Estes resultados podem nao ser exclusivamente
consequéncia da reducdo da area superficial do suporte. Isto porque o
mesmo ndo ocorreu com 0s compositos de HPW nesta temperatura. Aqui €
possivel também supor que o cloreto de estanho ou parte dele sofreu

realmente uma transformacéo em seus Oxidos.

3.4. Avaliacao da lixiviacdo do catalisador

Nas Figuras 11-13 estdo exibidas as curvas cinéticas de reacdes

catalisadas por compositos de SnCl, em diferentes suportes antes e depois
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de remover o catalisador. Como ja foi dito esta € uma maneira eficiente para

determinar se o catalisador sofreu ou nao a lixiviagao.
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Figura 11: Teste de lixiviacdo para reacOes de acido oleico em oleato de
etila catalisadas por (a) SnCl,50% Nb,Os 100C (b) SnCl ,50% Nb,Os 200<C.

*Condi¢fes de reacgdo: acido oleico (1,0 mmol); etanol (155mmol); catalisador 50mg (50% massa
HPW);60C.

Quando se analisa as Figura 11l(a) e 11(b) percebemos
claramente que houve a lixiviagdo dos compdésitos de SnCl, suportados em
Nb,Os . Neste caso fica claro que nao houve interagéo suficientemente forte
entre o SnCl, e o suporte; assim o cloreto de estanho parece ter sido
parcialmente liberado para o meio reacional, isto fica evidente a partir de 30
minutos , quando retiramos 0s compdsitos do meio reacional e a reacao
continua ocorrendo tendo uma variagdo de 20% de conversdo para 0S
compoésito a 100°C e aproximadamente 15% para os compdésitos com
tratamento térmico a 200°C. como em 8 horas de reacdo sem catalisador a
conversdo maxima atingida e de 6% fica claro que exite um catalisador no

meio reacional a partir de 30 minutos de reacgéo.
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Figura 12: Teste de lixiviagdo para reacdes de acido oleico em oleato de
etila catalisadas por (a) SnCl,50% ZrO, 100 (b) SnCl;50% ZrO, 200<C.

*Condi¢BGes de reagdo: acido oleico (1,0 mmol); etanol (155mmol); catalisador 50mg (50% massa



Processo semelhante ao ocorrido para os compoésitos de SnCl,
em Nb,Os ocorre com os compésitos de SnCl, em ZrO, observado na
Figura 12(a) e 12(b), ou seja apos retirar o catalisador sélido, a reacdo de
esterificacdo do acido oleico continua a se processar. Neste caso, pode-se
concluir também que os compostos a base de SnCl, em ZrO, ndo se
mantém estaveis no meio reacional. Para tentar solucionar este problema
estudos variando a composicédo do meio reacional estdo sendo realizados no
laboratdrio de Catalise do DEQ/UFV.
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Figura 13: Teste de lixiviacdo para reacdes de acido oleico em oleato de
etila catalisadas por (a) SnCl,50% SiO, 100 (b) SnCl,50% SiO, 200<C.

*Condi¢les de reacgdo: acido oleico (1,0 mmol); etanol (155mmol); catalisador 50mg (50% massa
HPW);60C.

Para os compoésitos de SnCl, em SiO, mostrados na Figura 13 (a)
e 13 (b), podemos ver claramente que com o tratamento térmico a 100 °C
nao houve interagdo suficientemente forte entre o suporte e o cloreto de
estanho pois com este catalisador houve lixiviacdo. Porém quando
utilizamos o tratamento térmico de 200 °C n&o houve lixiviacdo no meio
reacional. Certamente nesta condicdo existe uma forte interacdo entre o
suporte e o cloreto de estanho. além disto estes compositos apresentaram

bons rendimentos em 8 horas de reacéo (Ca 80%).
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3.5. Recuperacéo e reutilizagao do catalisador

Os catalisadores heterogéneos tém como principal vantagem
sobre os catalisadores homogéneos o prolongado tempo de vida para
producdo de ésteres de etilo. No entanto, a lixiviacdo do componente ativo
do catalisador pode causar sua desativacdo. Entédo teste de recuperacéao e
reutilizacdo deve ser realizado somente para catalisadores que nao lixiviam
com facilidade. Pela estabilidade apresentada foi escolhido o Sn50/SiO, -
200 °C para o processo de recuperacao/reutilizacdo. Os resultados sé&o

apresentados na Figura 13.

100

I (%) catalisador recuperado
90__ [ (% ) Conversao em oleato de etila

%)

2 3
Numeros de ciclos

Figura 14: recuperacdo e rendimentos do catalisador de Sn50/SiO, 200TC,

obtido por filtragdo 2 P ©

procedimentos e taxas de conversao de acido oleico
obtidos a partir de sua esterificacdo com etanol *Condigées de reagéo: acido oleico

(2.0 mmol); catalisador (50,0 mg); 60 °C e etanol (155.0 mmols).bAs taxas de recuperacgédo calculada
para a massa inicial do catalisador. ‘Em todas as execucdes catalisador fresco foi adicionado para

atingir a massa de 50mg.
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Os resultados mostram que a atividade catalitica de Sn50/SiO, -
200C sofreu um decréscimo apos trés ciclos de
recuperacéo/reaproveitamento.

A taxa de recuperacdo do catalisador sofreu uma variacédo (ca.
75-65%) porém, como ja vimos, o Sn50/Nb,Os - 200C né&o sofre um
processo de lixiviagao (Figura 13b) ou seja, provavelmente o procedimento
utilizado na recuperagéo do catalisador néo foi eficiente como desejado.

O procedimento utilizado para recuperacao de catalisador envolve
sua separacao da reacéo por filtracdo, sua lavagem com etanol e secagem a
100 C; em seguida, o catalisador tem sua massa det erminada. Perdas de
massa através destas varias etapas podem estar ocorrendo. Um tratamento
mais detalhado do processo de recuperacdo do catalisador pode levar a
meétodos eficientes, que podem atingir taxas de recuperacdo mais altas

melhorando assim a eficiéncia do método.

3.6. Mecanismo proposto para a reagdo de esterifica cao
catalisada por compésitos de estanho.

Por outro lado, também é possivel que outras moléculas de
acidos graxos podem ser ativadas através de protonacdo na superficie do
catalisador suportado. Assim, uma proposta alternativa € exibida na Figura
14.
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Figura 15: Proposta de um mecanismo alternativo da formacdo de éster

catalisada por SnCIl,/MxOy (M = Si, Zr ou Nb; x=1 ou 2; y = 2 ou 5) nas

reacOes de esterificacdo de &cido oleico para formacdo de oleato de etila.

20,21

De acordo com este mecanismo (Figura 15), todas as etapas da

reacao de esterificacdo de acido oleico com etanol ocorrem na superficie do

catalisador Sn/suporte. No entanto, também é possivel que a formacao de

oleato de etilo possa ocorrer em catalise homogénea ja que parte do SnCl,

pode star em solucédo, é importante observar que sao necessarios estudos in

situ para uma descricdo mais detalhada do mecanismo desta reacao.
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4. CONCLUSOES

O método utilizado foi eficiente para a impregnacdo dos
SnCl,.2H,0 nos diferentes suportes, porém somente para temperaturas de
tratamento térmicos iguais a 100°C e 200°C. Quando utilizou-se o tratamento
térmico de 300°C, pode ter ocorrido a oxidacdo do SnCl, transformando o
cloreto de estanho em 6xido de estanho e conseqlentemente reduzindo sua
atividade como mostraram os resultados com o proprio 6xido de estanho
como o catalisador. Os resultados de esterificacdo obtidos nas reacdes em
fase heterogénea mostraram-se altamente promissores; no caso do
Sn50/SiO, - 200°C, este catalisador mostrou-se potencialmente ativa para
ser usada como catalisador das reacdes de esterificacdo. Os experimentos
de de lixiviagdo mostraram dos catalisadores eficientes nas reacfes de
esterificacdo apenas o Sn50%Si0O, 200°C nao sofreu processo de lixiviacao.
Quando se trata de recuperacédo e reutilizagdo, o processo de recuperagéo
ndo se mostrou muito eficiente, necessitando, portanto de melhor a

metodologia de recuperacao.
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Abstract Biodiesel production from cheap lipid
materials is economically welcome. but a high free fatty
acids (FFA) content makes it incompatible with traditional
alkaline catalysts. Although liquid mineral acids are alter-
natively used. serious drawbacks such as high corrosiveness
and large effluent generation, as well as the impossibility of
catalyst reuse compromises its application. Contrarily, solid
acid catalysts appear to be an attractive option; however. the
water present or generated during FFA esterification pro-
vokes the leaching and deactivation of these catalysts. Thus,
in this work we have evaluated the use of tin chloride SnCl,.
which is less corrosive, water tolerant, and a recyclable
Lewis acid catalyst. on FFA ethanolysis using waste cooking
oil samples (WCO). Additionally, the main Kinetic param-
eters of the reactions were assessed. Compared to pTSA
(p-toluenesulfonic-acid), a catalyst also evaluated, SnCl;
efficiently promoted FFA ethanolysis even in the presence of
high amounts of water (ca. 0.1-5.0% w/w). Moreover, the
homogeneous SnCly catalyst was easily recovered and
reused successively, without loss of activity.

raw

Keywords Catalytic esterification - Tin chloride (IT) -

Free fatty acids - Biodiesel

Introduction

Biodiesel is a renewable and low-polluting fuel which
consists of methyl or ethyl esters, resulting from either
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transesterification of glycerides or esterification of free
fatty acids (FFA) [1]. However, although biodiesel pro-
vokes a lower emission of greenhouse gas, its production
conventionally via environmentally unfriendly
processes [2]. Use of alkali or acid homogeneous catalysts
generally results in the generation of large amounts of
effluents and salts. which are disposed to the environment
[3]. The high consumption of non-reusable catalysts. the
formation of soap. as well as substantial reactor corrosion
imparts negative and virtually impassable aspects of both
acid or alkali-catalyzed homogeneous processes [4]. Thus,
to develop efficient catalysts for the esterification of FFA is

oceurs

one of the challenges to be overcome and such a technol-
ogy could allow the production of biodiesel with lower
costs and under environmentally benign conditions [5. 6].

Therefore, acid solid-catalyzed processes are an attrac-
tive alternative to produce biodiesel directly from low-cost
raw materials which generally contain high concentrations
of FFA [7. 8]. Currently. efforts to develop heterogeneous
catalysts for conversion of FFA into biodiesel have
increased noticeably and they have been used as an alter-
native to avoid the serious disadvantages of homogenous
catalysts [9, 10]. However, the water present or generated
in the reaction medium during conversion of FFA into
biodiesel results in leaching and consecutive deactivation
of most heterogeneous catalysts, as well as contaminating
the products [11, 12]. With this in mind, Lewis acid salt
catalysts may be an attractive alternative mainly because
they may be recovered from solution by simple extraction
or by solvent evaporation [13]. Recently, we described the
use of SnCl, in the alcoholysis of pure fatty acids [14].
Although widely used in organic synthesis, Lewis acids are
little used in biodiesel production [15]. Among the few
examples is the use of tin complexes in soybean oil
esterification [16, 17]. However, features such as the
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A valuable alternative for making the biodiesel price more competitive than petroleum-derived fuel is the
use of raw materials of low cost. However, these feedstocks contain a high amount of free fatty acids (FFAs).
Currently, the biodiesel production from this kind of resource is comprised in a two-step process, where an
initial acid-catalyzed esterification of the FFA tfollowed by a base-catalyzed transesterification of the triglycerides
occurs. Commonly, the sulfuric acid is the catalyst on the acid step. However, some serious drawbacks, such
as substantial reactor corrosion and the great generation of wastes, even of the salts formed by mineral acid
neutralization, are negative aspects of these processes. In this work, the SnCly-catalyzed esterification of saturated
and unsaturated FFA was evaluated. High yields and selectivities were achieved on the ethanolysis of FFA,
under mild conditions of reaction. The SnCl, catalyst has shown to be as active as the mineral acid H,SO4.
Their use has relevant advantages in comparison to mineral acid catalysts, such as lower corrosiveness and as
well as the unnecessary neutralization after the reaction finishes. Herein, the effects of the principal parameters
of the reaction have been investigated. Kinetic investigations revealed a first-order dependence upon both the
oleic acid and the catalyst concentration. The energy of activation achieved for this process was approximately

similar to those reported for H,SO4-catalyzed FFA esterification.

Introduction

Biodiesel is a suitable substitute for petroleum-derived diesel.
It is a nonpolluting fuel, which consists of methyl or ethyl esters,
as a result of either transesterification of triacylglycerides (TGs)
or esterification of free fatty acids (FFAs).! The use of biodiesel
fuel is environmentally more attractive because it is obtained
from vegetable oils and animal fats, which are renewable
biomass sources.” Currently, most of the biodiesel comes from
the transesterification of edible resources, such as animal fats,
vegetable oils, and even waste cooking oils. in conditions of
alkaline catalysis.>~ However. the high consumption of cata-
lysts, the formation of soaps. and the low yields make biodiesel
more expensive than the petroleum-derived fuel.®

The common acid-catalyzed processes of biodiesel production
from raw materials of low cost involve the use of mineral acids,
owing to the high amount of FFA-edible resources, which are
not compatible with the use of base-catalyzed methods.” Two
alternative approaches can be normally used: first, a two-step
process, which requires an initial acid-catalyzed esterification
of the FFA, followed by a base-catalyzed transesterification of
glycerides present into oil and, second, a one-step process that
only uses an acid catalyst that simultaneously promotes both

esterification and transesterification reactions.® It must be said,
however, that major drawbacks. such as reactor corrosion and
substantial generation of byproduct and wastes, including the
salts formed as a result of the mineral acid neutralization, which
must be disposed off into the environment, comprise negative
and virtually impassable aspects for the mineral acid-catalyzed
process.’

The biodiesel manufacturing technique has to accomplish the
reduction of waste pollutants provoked by conventional catalytic
processes.!? Thus, the extensive demand for cleaner methodolo-
gies has forced the chemical industry to search for environ-
mentally friendly acidic catalysts. A highlighted example is the
solid acids.!! These solid catalysts, which normally present
Lewis acidity, are easily separated from the reaction medium
and are potentially less corrosive for the reactors.'>~'> However,
the use them usually require drastic reaction conditions, i.e.,
high temperature and elevated pressure. Thus, the development
of alternative catalysts for the FFA esterification based on the
Lewis acids over traditional Brgnsted acids. which operate under
mild conditions of reaction and are less corrosive, is one of the
main challenges to be overcome. Moreover, this technology
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Abstract: The production of biodiesel from low-cost raw materials which generally
contain high amounts of free fatty acids (FFAs) is a valuable alternative that would make
their production costs more competitive than petroleum-derived fuel. Currently, the
production of biodiesel from this kind of raw materials comprises a two-stage process,
which requires an initial acid-catalyzed esterification of the FFA, followed by a base-
catalyzed transesterification of the triglycerides. Commonly, the acid H;SOj is the catalyst
on the first step of this process. It must be said, however, that major drawbacks such as
substantial reactor corrosion and the great generation of wastes, including the salts formed
due to neutralization of the mineral acid, are negative and virtually unsurmountable aspects
of this protocol. In this paper, tin(Il) chloride dihydrate (SnCly-2H;0), an inexpensive
Lewis acid, was evaluated as catalyst on the ethanolysis of oleic acid, which is the major
component of several fat and vegetable oils feedstocks. Tin chloride efficiently promoted
the conversion of oleic acid into ethyl oleate in ethanol solution and in soybean oil samples,
under mild reaction conditions. The SnCl; catalyst was shown to be as active as the mineral
acid HpS0Oy. Its use has relevant advantages in comparison to mineral acids catalysts, such
as less corrosion of the reactors and as well as avoiding the unnecessary neutralization of
products. Herein, the effect of the principal parameters of reaction on the yield and rate of
ethyl oleate production has been investigated. Kinetic measurements revealed that the
esterification of oleic acid catalyzed by SnClz-2H;0 is first-order in relation to both FFAs
and catalyst concentration. Experimentally, it was verified that the energy of activation of

the esterification reaction of oleic acid catalyzed by SnCl; was very close those reported for
H,S04.
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1.2. Trabalhos completos em anais e eventos
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A crescente preocupacdo com o meio ambiente estd causando o surgimento de leis cada vez mais
rigidas. A Europa, os Estados Unidos e o Brasil, restringem fortemente o teor de enxofre na gasolina & no diesel.
Para eliminar compostos de enxofre, varios processos alternativos para Hidrodessulfurizagdo, tém sido
empregados. A Dessulfurizacdo Oxidativa (ODS), promove uma mudanca na polaridade dos compostos
sulfurados, facilitando a sua separacé@o. Os heteropoliacidos (HPAs) tém se mostrado compostos extremamente
versateis e ativos em catdlise nos ultimos anos, devido & sua eficiéncia em diversos tipos de
reacédo.Particularmente, neste trabalho, foi avaliada a atividade catalitica destes compostos nos processos de
ODS de uma gasolina sintética modelo (isoctano), contendo S na forma de Dibenzotiofeno. Como oxidante
estequiométrico foi usado o H20; 30% m/m, um oxidante de minimo impacto ambiental. Acetonitrila foi
empregada como solvente extrator. Foram avaliados como catalisadores nas reacdes de ODS, o heteropoliacido
da Série de Keggin acido dodecamolibidicofosforico (HsPMo1204g) (comercial e sintetizado), € um seu derivado o
sal dodecamolibidicofosfato de aluminio (AIPMO204). Para comparacdo, foi também avaliada atividade do
MoQ3 Os catalisadores heteropolicompostos foram preparados pelo Processo Hidrotérmico e caracterizados
por Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FT-IR). Surpreendentemente, o AIPMoj; mostrou-se o mais
ativo catalisador atingindo uma eficiéncia préxima de 100% na remocéo do DBT.

Palavra chaves: heteropoliacidos; dessulfurizacéo oxidativa ; dibenzotiofeno.

The growing concern about the environment is causing the emergence of increasingly strict laws. Europe, the
United States and Brazil, restrict strongly the sulphur content in petrol and diesel. To eliminate sulphur
compounds, several alternative processes for desulfurization, have been employed. Oxidative desulfurization
(ODS), promotes a change in polarity of sulphur compounds, facilitating their separation. Recently, The
heteropolyacids (HPAs) have been shown extremely versatile and active compounds in catalysis, due to its
efficiency in different types of reaction. In this work, was evaluated the catalytic activity of those compounds on
ODS processes of a synthetic fuel (isoctano), containing S in the form of dibenzothiophene. Hydrogen peroxide,
an oxidizing minimal environmental impact, was used as stoichiometric oxidant (30% w/w),. Acetonitrile was
employed as a extractive solvent. The catalytic activity of the Keggin series heteropolyacid, molibdophosphoric acid,
and a derived salt (aluminum dodecamolibdophospphoric, AIPMO;,04p) have been evaluated on ODS reactions.
For comparison, was also evaluated MoO3 catalytic activity. The compounds heteropoly catalysts were prepared
by hydrothermal treatment and characterized by infrared spectroscopy (FT-IR). Surprisingly, the AIPMO 204
catalyst proved to be the higher active than other catalyst evaluated, reaching an efficiency of 100% conversion
from DBT in sulphone, resulting in an almost total removal.

Key-words: heteropolyacids, oxidative desulfurization, hydrogen peroxide
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Resumo-Abstract

RESUMO - Neste trabalho, foi investigada a cinética das reagdes de metandlise do édcido oleico catalisadas pelo
heteropolidcido dcido dodecatungstofosforico (H;PW1204p). usando a técnica de espectroscopia de RMN 'H in situ.
Recentemente, o uso do catalisador H;PW,0y tem atraido grande atencfio devido ao seu potencial para aplicagio na
produgdo de biodiesel, tanto em condicdes homogéneas quanto em condigdes heterogéneas. Embora as reagdes de
esterificagdo de dcidos graxos sejam estudadas ha algum tempo, dados relacionados a pardmetros cinéticos e termodindmicos
ainda sdo pouco descritos, especialmente quando catalisadas por compostos ndo convencionais, tais como o H;PWi,Oyq.
Neste trabalho, um estudo cinético utilizando espcctroscopla de RMN de 'H in situ permitin avaliar os cfeitos da temperatura
sobre a velocidade de reagfio, e determinar a energia de ativacfio, além das constantes termodinidmicas AH, AG, e AS. Além
disso, mmbem foi determinada a ordem de reagfio em relagdo ao substrato ¢ em relagdo ao catalisador. A espectmscopn de
RMN de 'H mostrou-se um método eficiente de investigagio e possibilitou uma determinacéio precisa da cinética e
conseqiientemente dos pardmetros termodinimicos da metandlise catalisada por HiPW,Oyj.

Palavras-chave: heteropolidcido, espectroscopia de RMN;: estudo cinéfico; esterificagdo.

ABSTRACT - ].u this work, H;PWpOm heteropolyacid-catalyzed oleic acid esterification reaction with methanol was
investigated via 'H NMR spectroscopy in situ. H;PW1:04 hetempoly'md has recently attracted significant attention due to
its potential for application in the production of biodiesel, in either homogeneous or heterogeneous catalysis conditions.
Although reaction has been known for some time, data is still scarce regarding related to kinetic and thermodynamic
parameters, espec:lally when non-conventional compounds such as H;PW,0y are the catalysts employed Herein, a kinetic
study utilizing 'H NMR spectroscopy in situ allows for evaluating the effects of temperature on reaction rate, and determining
the activation energy along with thermodynamic constants mcluding AG, AS and AH was carry out. Additionally, the order of
reaction in relation to both substrate and catalyst concentrations were also determined. This work shows that NMR
spectroscopy is an excellent tool for monitoring kinetic reaction, and allowed accurate measurement of the reaction rate and
thermodynamic parameters of the H;PW,,0y-catalyzed methanolysis reactions.

Keywords: heteropolyacid; NMR spectroscopy; kinetic study; esterification.

Introdugao

Recentemente, o uso de heteropoliacidos (HPAs) como
catalisadores na produgdo de biodiesel tem atraido um
interesse considerdavel (1). HPAs sdo grupos bem
conhecidos por sua diversidade estrutural, eletrénica e
molecular (2,3). Heteropolideidos do tipo Keggin
destacam-se por serem os mais acidos, e por serem

solidos sdo mais ficeis de manusear quando comparados
aos 4cidos minerais liquidos convencionais (4). HPAs
podem ser usados em condigées homogéneas. mas quando
sdo suportados em matrizes solidas, sdo catalisadores
reutilizaveis ¢ menos agressivos ao meio ambiente. Dentre
diversos reagdes. o uso de HPAs na producéo de biodiesel
vem sendo descrito tanto em reagdes a partir de dleos
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Resumo-Abstract

A utilizagdo de 6leos residuais de frituras (ORF) de fabrica e restaurantes é uma alternativa que poderia reduzir custos para
produgdo de biodiesel. Porém. estas matérias-primas sdo incompativeis com catalise alcalina. Este trabalho avaliou um
catalisador alternativo para a etandlise de ORF rico em #cidos graxos Livre (AGL). O SnCl.2H,0, dcido de Lewis, mostrou
uma alta atividade catalitica, quanto comparando ao acido sulfiirico, ¢ promoveu o esterificagio de AGL em amostras de
ORF. O efeito das principais varidveis da reacdio, como as quantidades iniciais do AGL, a presenca de dgua ¢ o efeito de
concentragdo de catalisador foram avaliados. Adicionalmente, a efetividade de dois métodos diferentes para o recuperagio ¢
reutilizagdo do catalisador também foi investigada. Além disso, um método para a determinacio de Sn em biodiesel foi
proposto e foi observado que depois de recuperar a solugdo, SnCl,.2H2O permaneceu cataliticamente ativo sendo reutilizado
em trés ciclos. Este catalisador ¢ de facil manuseio, tem baixo custo, ¢ ¢ menos corrosivo, ¢ nio requer neutralizagiio
adicional que resulta em redugdo de custos ¢ pode ser uma alternativa para produgfio de biodiesel.

The utilization of waste cooking oils (WCO) as feedstokes for the biodiesel manufacture is an alternative that might reduce
production costs. However, these raw materials are incompatible with alkaline catalysis. This work evaluated an alternative
catalyst with the ethanolysis of WCO rich 1in free fatty acids (FFA): SnCl,. This Lewis acid, showed high catalytic activity,
comparing to sulfuric acid. and promoted the esterification of FFA in samples of WCQ. The impact of the principal variables
of the reaction on ethyl esters yielding, such as the initial amount of the FFA, the effect of the water and the effect of catalyst
concentration were evaluated. Additionatilly, the effectiveness of two different protocols for the reutilization of the catalyst
was also investigated. Moreover, a protocol for the determination of Sn into biodiesel was proposed and was observed that
after recovering the solution, SnC12.2H,0 remained catalytically active and could be reutilized in three cycles. This catalyst
is easier handled. has lower cost, is less corrosive, and does not require further neutralization. which results on waste
reduction, and can be an alternative for biodiesel manufacture.

Introducao catalisador residual que permancce nos produtos [2].
Biodiesel, substituto natural para diesel derivado de Atualmente. uma grande parte de biodiesel € produzida
petroleo, € um combustivel renovéivel e ndo poluente que pela transesterificagdo de recursos comestiveis. como
consiste em metil ou etil ésteres, sendo obtidos por 301'd‘f“35 de am..mal ¢ 6leos vegetais, na presenga de
transesterificagdo de triglicerideos ou o esterificagio de catalisador alcalinos [3.4]. Porém. o alto consumo de
dcidos graxos Livres (AGL) [1]. Apesar do uso de catalisadores, a formacdo de sabdes associados os baixos
biodiesel gerar uma menor emissio de gases causadores rendimentos, torna o biodiesel mais caro que o
de efeito estufa, o processo convencional para produgio & combustivel derivado de petréleo [5].
agressivo ao meio ambiente. Em geral, os resultados Un_la altematxv.a S aplicaco de catan!zsadores ?-91515_9:
geram uma grande quantidade de residuos e efluentes que COPST}““dOS pﬁ.ncxpahnem_e _de ] acxdt.Js nuNeras,
sdo formados devidos os passos de neutralizacio do principalmente para produzir biodiesel diretamente de
7 Enderego atual
Anais do 132 Congresse Brasileira de Catdlise/ 5° Congresso de Caidlise do Mercosul 1
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1.3. Capitulo de Livro

SILVA, M. J. ; Fernanda de Lima Menezes; Cardoso, Abiney L. ; Aline Mendes .
Heterogeneous catalysts based on H;PW,,0, heteropolyacid for free fatty acids
esterification (in press). In: Intech Open access publisher. (Org.). Biodiesel / Book 1. Rijeka,
Croacia: INTECH, 2011.

106



