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RESUMO

O acido 12-tungstofosférico (HsPW 12,04 ou HPW) & um heteropoliacido
com ampla utilizacdo em catalise homogénea e heterogénea. Neste trabalho,
esse catalisador foi suportado utilizando-se como matriz a zircénia (ZrO,) por
meio de impregnacdo em solugdo aquosa de HCI 0,1 mol/L em diferentes
proporcoes (5, 10, 15, 20, 25, 40 e 60% em massa). Foram utilizadas nas
caracterizacdes: FTIR, DRX, FT-Raman e MAS-RMN de *'P. Os resultados
obtidos mostraram que, nas condigbes e proporgdes utilizadas, ndo houve
decomposicdo da estrutura de Keggin na preparagdo. Os dados de DRX
indicaram uma alta dispersdo do acido no suporte, sendo a cobertura da
monocamada na zirconia proxima a 20% em massa de HPW. O ZrO, apresentou
apenas a fase monoclinica em todos os casos. Estudou-se a estabilidade
térmica dos materiais, onde se observou que o inicio da decomposicdo da
estrutura de Keggin se deu a partir de 500 °C quando submetido a um periodo
de aquecimento de 4 h. Estes resultados também foram comprovados pela
diminuicdo da atividade catalitica nas reacdes estudadas. Estes catalisadores,
uma vez preparados e caracterizados, foram submetidos a testes cataliticos por
meio de um estudo cinético das reagdes de transesterificagcdo de 6leo de soja
com etanol e esterificagdo de acido oléico com etanol. As condigbes testadas
foram: proporgdes variadas de acido/suporte, alcool/acido, alcool/6leo em fungéo
do tempo com o objetivo de aperfeicoar a capacidade catalitica e fazer
correlagbes com suas propriedades quimicas. Os resultados obtidos mostraram
uma conversao satisfatoria para a esterificagdo (88% em 4 h) e para a
transesterificagdo o rendimento foi mais baixo (10,5% em 24 h). Além disso,
estes catalisadores acidos apresentam vantagens por serem de facil manuseio,
transporte e estocagem em fungdo de ser um solido. Em ambos as reagdes os
catalisadores apresentaram uma desativagao significativa quando reutilizados
diretamente (isto é, sem tratamento), devido a uma possivel lixiviagdo do HPW

ou adsorgao de moléculas organicas nos sitios ativos do catalisador suportado.



ABSTRACT

12-tungstophosphoric acid (H3PW1,04 or HPW) is a heteropolyacid
largely used for homogeneous and heterogeneous catalysis. In this work, HPW
was supported on zirconia (ZrO;) by impregnation in acidic (HClI 0.1 mol/L)
aqueous solution at different ratios (5, 10, 15, 20, 25, 40 and 60 mass %). The
solids were characterized by FTIR, XRD, FT-Raman, and *'"P MAS-NMR. The
results demonstrated that under the experimental conditions, no decomposition
of the Keggin structure was observed. XRD powder diffractions indicated high
dispersion of HPW over the support, and only a monoclinic phase was present
for ZrO,. The monolayer for supported HPW on zirconia was about 20%. The
study of the thermal stability showed that Keggin anion starts to decompose at
500 °C, when heated for 4 h, which is attested by its decrease of catalytic activity.
Once prepared and characterized, the supported catalysts were used for kinetics
studies of the transesterification of soybean oil with ethanol and esterification of
oleic acid with ethanol. The experimental conditions tested were: different ratios
of HPW/support, ethanol/acid, ethanol/oil and time, in order to optimize the
catalytic performance of this material as well as to correlate with the chemical
properties of the catalysts. The results showed a satisfactory conversion (88% for
4 h) for the esterification, but lower conversion (10.5% for 24 h) for the
transesterification. In addition, the main advantages of these acidic catalysts are
easy operation, transport and stocking because of the solid nature. For both
reactions, the catalysts deactivated when reused directly (i.e., without any
treatment) due to either leaching of HPW or adsorption of organic molecules on

the active sites of the supported catalyst.
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1.  INTRODUGCAO

No cotidiano é fundamental entendermos as vantagens de obtencgao
dos catalisadores suportados e a sua importancia no processo de produgao,
seja essa produgdo em escala industrial ou de quimica fina.

No cenario atual o mercado esta cada vez mais exigente na busca de
catalisadores que tenham atividades prolongadas, sejam reutilizados e que
sejam ecologicamente corretos.

No caso dos catalisadores como heteropoliacidos suportados, a
metodologia usada na sintese pode influenciar diretamente nas propriedades
e caracteristicas das espécies formadas. Um material com propriedades
quimicas e fisicas proprias pode ser gerado, tornando-o mais atrativo caso
ele mantenha suas atividades cataliticas, possa atuar de maneira
heterogénea para reagdes em meios polares e tenha menor custo de
producdo. Para se obter informagdes sistematicas das estruturas e
propriedades dos materiais solidos suportados, sdo necessarias técnicas de
caracterizagdes cada vez mais sofisticadas, pois a estrutura da superficie

desse solido é notoriamente complexa e com muitas imperfeigoes.
1.1. Acido 12-tungstofosférico (Hs[PW1,04])

E um dos heteropoliacidos mais conhecidos, sendo um acido forte com
caracteristicas exclusivas de sitios de Brgnsted e utilizado extensivamente
como catalisador acido'?, seja (suportado ou na forma protonica). Sua
estrutura apresenta uma razao heteroatomo/poliatomo igual a 1/12, simetria
Tg, @ qual faz parte do grupo especial da tabela de caracteres.

A nomenclatura adotada é baseada na IUPAC?, sistematizada para os
polioxometalatos em geral, onde os atomos metalicos, e as vezes os de
oxigénios, sao rotulados juntamente. Para a férmula apresentada nesse tipo
de heteropoliacido, o heteropolianion é colocado entre chaves e, assim,

separado dos cations de compensacao.



Numa forma simplificada (porém nao sistematica e oficial), os atomos
de oxigénios, os cations de compensagao e a carga do polianion muitas
vezes sdo omitidos. Por exemplo, H3[PW2040] pode ser abreviado para
HsPW, HPW ou PW.*

1.1.1. Origem e contexto histérico

O acido 12-tungstofosfoérico (HPW) é uma substéncia quimica que faz
parte da classe dos polioxometalatos (POMs). Os POMs sao de grande
representatividade e tiveram inicio em 1826 por Jons Jakob Berzelius,
quando descreveu a formagao de um precipitado de coloragao amarela apos
adicionar molibdato de amdnio a acido fosférico em condigbes favoraveis. O
composto é conhecido como 12-molibdofosfato de aménio (NH4)3[PMo1204¢].
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.’

Os POMs séao distinguidos com base na sua composi¢cao quimica —
isopolianions e heteropolianions, os quais devem ser representados pelas
férmulas gerais:

[MmO,]” Isopolianions

[XiMmnO,]* (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, niébio
ou misturas desses elementos nos mais altos estados de oxidagdo (d°, d') e
X pode ser um elemento dos grupos 1 ao 17 da tabela periédica.>”’

POMs sao formado a partir da condensag¢ao de oxoanions em solugao
aquosa e a forma acida dessas espécies € chamada de heteropoliacidos

(HPAs) como exemplificado na equacgao (1).

26H* + HPO,* + 12W04% — H3[PW12040] + 12H,0 (1)



A Figura 1.1 mostra resumidamente um diagrama do HPW dentro das
classificagdes dos polioxometalatos, que pode ser dividido em: isopolianion,
sendo as espécies que nao possuem heteroatomos e heteropolianion,
aquelas constituidas de heteroatomos. Por sua vez, este € dividido em
heteropoliacido, que sédo as espécies de formas acida (abreviado por HPAs) e

heteropolissais.

‘ POLIOXOMETALATOS ‘

HETEROPOLIANION
Ex: [SiMo012040]*

S

HETEROPOLIACIDO
Ex: H3[PW1204]

ISOPOLIANION
Ex: [MO7OQ4T6

Ex: (NH4)3 [PM012040]

HETEROPOLISSAIS ‘

Figura 1.1 — Colocacdo do HPW dentro das classificacbes dos

polioxometalatos.

Em 1893, Werner fez os primeiros estudos para entender a formacao e
estabilidades dos heteropolianions, baseados na teoria de coordenagao. Mais
tarde, surgiu a contribuicdo fundamental da teoria de Miolati-Rosenheim,
onde os heteropolidnions eram baseados em heteroatomos hexacoordenados
com MO4* ou M,0O;* atuando como grupos ligantes ou pontes. ® As féormulas
de 12-heteropoliacido e acido metatungstico foram descritas como
H7[P(W207)6].xH20, Hg[Si(W207)s].xH20 e Hyo[H2(W207)6].xH20, onde o



atomo central, ou o Hy no caso do &acido metatungstico, seriam
hexacoordenados, possibilitando a generalizagdo para muitos outros casos
de complexos inorganicos.’

Em 1929, Linnus Pauling apresentou um trabalho tedrico sobre as
propriedades dos heteropoli compostos. ele sugeriu que trés octaedros do
tipo MOg eram compartilhados pelas arestas formando uma triade M3O15% e o
heteroatomo estaria ligado a quadro triades, coordenado tetraedricamente
por quatro oxigénios. por exemplo, no PO,%*, cada um dos quadro atomos de
oxigénio seria substituido por um grupo das triades, e cada uma destas
compartilharia os trés outros atomos de oxigénio com as outras triades
vizinhas.®

Em 1933 Keggin obteve definitivamente o padrdo de difrac&o de raios-
X do &acido 12-tungstofosférico, confirmando assim, a sugestdo feita por
Pauling. Os octaedros de WOg sao compartilhados pelas arestas formando os
grupos W3043% que por sua vez estdo localizados nos vértices do atomo de
fésforo tetraedricamente coordenado. Em outras determinagbes de amostras
similares, incluindo o acido metatungstico, foi encontrado a mesma estrutura

dos atomos de tungsténio. °
1.2. Aspectos gerais dos polioxometalatos

Existem varias estruturas de polioxometalatos com diferentes formulas.
Alguns exemplos incluem as estruturas de Keggin, Dawson, Waugh e
Anderson. Os heteropoli compostos podem ser classificados de acordo com a
razao entre o numero de heteroatomos e de poliatomos.

Algumas estruturas tipicas estéo listadas na Tabela 1.1.



Tabela 1.1 — Principais estruturas de polioxometalatos.’

Razao Estrutura Heteroatomo | Poliatomo Formula
X:M (X) (M)
1:12 Keggin P(V), As(V), | Mo, W [X"*M12040] ™
Si(1V), Ge(IV)
2:18 Dawson P(V), As(V) Mo, W [X2°"M1g062]%
1:9 Waugh Mn(1V), Ni(V) | Mo [X**MgO3,]*
1:6 Anderson | Te(IV), I(VIl) | Mo, W [X"*MgO24] 2™

Dos varios polioxometalatos, os com estrutura de Keggin s&o os mais
conhecidos e mais usados como catalisadores. A estrutura completa é
descrita por partes como: primaria, secundaria e terciaria. A estrutura primaria
ilustrada na Figura 1.2 consiste no polianion, a qual é baseada em um
heteroatomo tetraédrico. A simetria global é tetraédrica (T4), formada pelo
tetraedro central XO,4 rodeado por 12 octaedros MOg. Os doze octaedros sao
divididos em quatro grupos MsO4; (triade), quais apresentam os trés
octaedros MOg ligados através de arestas. Cada triade M30O43 se liga atraveés

do compartilhamento de vértices, tendo um vértice comum com o

heteroatomo central.'’"?




Figura 1.2 - Estrutura primaria (Keggin), adaptada da referéncia 11.

A estrutura secundaria consiste em uma estrutura tridimensional a qual
engloba os polianions, os cations, agua de cristalizagdo e outras moléculas,
sendo classificada de acordo com o grau de hidratagdo do composto. A rede
cristalina é formada pelo empacotamento do polianion numa estrutura (CCC)
Cubica de Corpo Centrado (Figura 1.3A). Na estrutura, o préton apresenta-se
coordenado a duas moléculas de agua (Figura 1.3B), formando a espécie
HsO,", ligada a quatro anions vizinhos por ligagbes de hidrogénio aos

oxigénios terminais dos anions."’

LA e}

Figura 1.3 - Estrutura secundaria'’ (A) CCC; (B) HPW . 6H,0.

A estrutura terciaria ilustrada na Figura 1.4 consiste da estrutura
completa do sdlido, isto €, suas particulas idbnicas que definem o tamanho e

distribuicdo dos poros, originando assim a area superficial da estrutura. Os



compostos podem ser classificados em dois grupos: (Grupo A) o de menor
area superficial (1-15 m? g™, formados por ions metalicos pequenos (e.g.,
Na*, Cu*) e (Grupo B) o de maior area superficial (50-200 m? g™),

compostos formados por ions grandes (e.g., Cs*, NH4*)."

Anion de Keggin ... Particula primaria

Paticula
sequndaria

o g! s
L O
¢ J«: X

Figura 1.4 - Estrutura terciaria de heteropoliacido, adaptada da

referéncia 11.

1.3. Caracterizagao estrutural dos heteropoliacidos

1.3.1. Espectroscopia no infravermelho

O anion de Keggin apresenta bandas caracteristicas bastante intensas
na regido entre 600 e 1200 cm™ no infravermelho (FTIR). Estas bandas estdo
associadas a existéncia de quatro tipos de atomos de oxigénio na estrutura:
quatro atomos de oxigénio comuns ao tetraedro central MO, e aos trés
octaedros de um mesmo grupo W30O43; doze atomos de oxigénio (Op) ligados
em pontes M-O-M entre duas unidades W3013 diferentes; doze atomos de
oxigénio (Oc¢) ligados em pontes M-O-M de um mesmo grupo M3;0O43; e doze
atomos de oxigénio (Og) com ligagdes duplas M=0O terminais. A posi¢cao de
cada um destes atomos de oxigénio na estrutura de Keggin esta ilustrada na

Figura 1.5.



Para o acido 12-tungstofosforico as bandas observadas sdo: vas(P-O)
em 1080 cm™; vas(W=0g) em 983cm™; vas(W-Oc-W) em 797 cm™ e vas(W-Op-
W) em 898 cm™.™

Figura 1.5 - Anion de Keggin mostrando os quatros (4) tipos de

ligagdes dos oxigénios.”

1.3.2. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *'P

Esta técnica apresenta-se como uma ferramenta fundamental na
caracterizagcao de heteropoliacidos. No caso especifico do H3[PW12040], 0
deslocamento quimico (&) no espectro de RMN em estado sélido com rotagao
no angulo magico (MAS-RMN) de 3'P fornece informacdes importantes como
grau de hidratagdo, decomposicbes e até distor¢des na sua estrutura
primaria, seja na forma proténica ou suportada. O deslocamento quimico
isotrépico no espectro de MAS-RMN de *'P é fortemente dependente do grau
de hidratagdo no H3[PW1,040].nH20, o qual pode variar de -16,5 ppm para n
=6 até —11,0 ppm para n = 0, ilustrado na Figura 1.6. Esta diferenga se deve
ao fato de que, no solido hidratado o proton solvatado pela agua, H(H20),",
estda conectado ao heteropolidnion por ligacbes de hidrogénio com os
oxigénios terminais e, no H3[PW42040] anidro, os protons estio diretamente

ligados aos atomos de oxigénio do polianion.



Hidratado

Anidro

PPP (8)

Figura 1.6 — Espectros de MAS-RMN de *'P do Hs[PW1,04] . 6H20
(hidratado) e H3[PW42040] anidro. Dados adquirido no LabCat/UnB, com

adaptacdes.

1.3.3. Espectroscopia FT-Raman

A espectroscopia FT-Raman é uma ferramenta fundamental na
caracterizacdo de HPAs hidratados, uma vez que as bandas de estiramentos
relativas ao OH sao ativas e bem resolvidas. O H3PW4,04 apresentam
vibragbes relacionadas suas respectivas ligagdes estruturais: 1011 cm™ v
(W-Og), 996 cm™ vas (W-Og), 536 cm™ v(W-O-W), 522 cm™ v(W-O-W), 217
cm™ v(W-0-W), 205 cm™ v(W-O-W), 156 cm™ v(W-O-W), 144 cm™ v(W-O-W)
e 101 cm™ v(W-O-W). A vibragdo P-O ¢ inativa, devido a simetria Tq do
tetraedro central PO4. O H3[PW12040]-29H,O apresenta bandas em 3570,
3525, 3490, 3450, 3205 e 3140 cm™, que correspondem as seguintes
distancias de O-H: 2,94; 2,89: 2,86; 2,84; 2,72 € 2,65 A, respectivamente. 8
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1.3.4. Difratometria de raios-X (DRX)

A estrutura e a localizagédo dos sitios acidos de um HPA representam
um papel importante, pois muitas das caracterizagcbes de um catalisador
dependem do mapeamento destas propriedades. A difracdo de raios-X € uma
ferramenta de grande importancia na obtencao de informagdes da estrutura
cristalina de um catalisador sodlido. No caso de catalisadores solidos
suportados, o tamanho dos cristalitos indica a dispersdo e a interagdo do
material com o suporte. No H3[PW12040], 0 padrdo de DRX caracteristico de
sua estrutura e a intensidade dos principais picos caracteristicos'® esta
centrado em 20 = 10,3; 25,3 e 34,6°.

1.4. Propriedades cataliticas dos heteropoliacidos

Os HPAs tém sido amplamente utilizados em uma grande variedade
de reacgdes por possuirem propriedades cataliticas acida e de oxi-reducéo.
Os HPAs mais importantes em catalise sdo os de Keggin, sendo o acido 12-
tungstofosférico (HPW) o mais utilizado por apresentar caracteristicas de alta
acidez, boa estabilidade térmica e baixo potencial oxidativo, se comparado
com HPAs de molibdénio. Além disso, HPAs s&o acidos de Brgnsted fortes e
sua acidez é maior do que a de solidos acidos tradicionais como muitas
zedlitas, incluindo ZSM-5 e muitos dxidos mistos.'"'® Além disso, eles sdo
considerados superacidos'’ por muitos pesquisadores.

Existem varios tipos de reagdes cataliticas em fase sélido-liquida
envolvendo HPAs, conforme mostra a Figura 1.7. H& muitos registros de

processos cataliticos envolvendo heteropoliacidos solidos em fase liquida.®
1.4.1. Catalise de superficie
Catalise de superficie € aquela que ocorre apenas na superficie

externa do catalisador. Esse tipo de catalise é basicamente do tipo
heterogénea, e tem sido, por exemplo, muito utilizado em alquilagdo de
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aromaticos. A taxa de reagao é proporcional a area superficial do catalisador,

como esta ilustrado na Figura 1.7(a).
1.4.2. Catalise de bulk (volume) tipo |

A catalise de bulk tipo |, chamada pseudoliquida, mostrada na Figura
1.7(b), envolve também um sistema heterogéneo em fase gasosa ou liquida.
Nesse processo, ocorre a difusdo das moléculas reagentes para o interior do
reticulo cristalino, ou seja, entre os polianions. Ha substituicgdo das moléculas
de agua de cristalizagdo ou expansao da estrutura secundaria, onde
acontece a reacdo. Nesse tipo de processo, o HPW tem apresentado alta
atividade catalitica tanto na forma protbnica como em forma de sais
derivados, em gera,l utilizando alcalinos e alcalinos terrosos.” A taxa de

reacao é proporcional ao volume do catalisador.

Reagente Produto Reagente Produto Reagente  Produto
N/ W s A
& : Polianion ‘&R # & + J?
da particula HC

primaria

{a} Superficial (b} Pseudo-liquide {¢} Bulk tipo (I}
Bulk tipo {1}

Figura 1.7 — Os trés tipos de reagdes de HPAs como catalisador em

sistemas de reacgdes na fase liquida ou gasosa, adaptada da referéncia 1.

1.4.3. Catalise de bulk (volume) tipo Il
A Figura 1.7(c) mostra a catalise de bulk tipo Il, a qual € um processo

onde a reagao principal ocorre na superficie do catalisador, mas todo o

interior do sélido participa, ocorrendo uma migracao tanto de prétons como
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de elétrons dentro do reticulo cristalino.” Um exemplo tipico € a reagdo de
desidrogenacado oxidativa e a oxidagdo do hidrogénio que ocorre a altas
temperaturas. A taxa de reacao também pode ser proporcional ao volume do
catalisador, quando se considera uma reacao ideal.

1.5. Aplicagdes dos heteropoliacidos em reagoes organicas

Os heteropoliacidos, por apresentarem vantagens multifuncionais
como forte acidez e carater oxi-redutor, mostram alta atividade catalitica e
seletividade, e, portanto sdo muito utilizadas como catalisadores em reagdes
organicas em escala de quimica fina ou industrial. Na Tabela 1.2 estdo
classificadas algumas reagdes usando heteropoliacidos homogéneos e/ou
heterogéneos, suportados e/ou ndo suportados e usualmente em fase

gasosa.'9?%

Tabela 1.2 — Exemplos de reagbes orgénicas catalisadas por
heteropoliacidos.?°

Reacobes Substrato

Isomerizagéo 1-buteno, m-xileno, p-xileno
Hidratacao Propeno, isobuteno, cicloexeno
Desidratacao 2-propanol, cicloexanol, butanol

Formacao de éter Metanol + isobuteno, epdxi + alcool

Esterificacao Acido carboxilico + alcool (alquenos)
Decomposigao Acido carboxilico, éster, éter
Fridel-Crafts Alquilacao, acilacao

Polimerizacao Tetraidrofurano

1.6. Heteropoliacidos suportados

HPAs podem ser usados diretamente ou na forma suportada, sendo

esta forma preferivel por aumentar sua area superficial e dar melhor
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acessibilidade para o reagente aos sitios ativos. A pequena area superficial
dos HPAs de Keggin (1-10 m? g") limita suas aplicagées em reacdes de fase
gas-solido, principalmente envolvendo substratos ndo polares.?** Essa
desvantagem pode ser superada por meio da dispersdao dos HPAs em um
suporte com alta area superficial. A atividade catalitica do HPW suportado
depende principalmente da quantidade utilizada, das condigdes de pré-
tratamento e do tipo de suporte. Suportes acidos ou neutros como SiO,-
Al,03,% SiO,, MCM-41, carbono ativado, resina &cida de troca idnica e TiO-
sd30 bastante utilizados.?”*? Por outro lado, suportes com propriedades
basicas, como Al,O3 e MgO, tendem a decompor os HPAs, o que pode ser

evitado em alguns casos utilizando condi¢des adequadas de preparacéo.®

1.7. Propriedades do suporte zirconia (ZrO,)

Recentemente, a zircbnia tem atraido muita atencdo, tanto como
catalisador quanto como suporte, em razdo de sua alta estabilidade térmica e
do carater anfétero da superficie de seus grupos hidroxilas quando
hidratada.***°

O zirconio (Zr) € um elemento de transicao (IVB), numero atémico 40,
massa atbmica 91,2 e eletronegatividade igual a 1,4. Considerado
relativamente raro, sendo o décimo oitavo elemento mais abundante da
crosta terrestre, pode ser encontrado em pequena quantidade na natureza
associado ao oxigénio, formando 6xido de zirconio (ZrO,), chamado zirconia
ou baddeleyita.*® Dentre as fases da zircdnia, a mais estavel é a monoclinica
e para obter estabilidade na fase tetragonal € necessaria a adigao de
estabilizantes (e.g., itrio).

A Figura 1.8 mostra um diagrama de fase hipotético da zirconia.*
Pode ser observado, para pressdo ambiente (10'4 GPa), que a transicao de
fase estrutural monoclinica para tetragonal acontece a temperatura de 1200
°C.
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Figura 1.8 - As fases da zircOnia em relagdo a temperatura e pressao,
adaptada da referéncia 37.

1.8. Producdao de biodiesel via transesterificagcido e
esterificagao

Biodiesel € composto de ésteres de cadeias longas, derivados de
acidos graxos livres oriundos de lipidios renovaveis como oleo vegetal ou
gordura animal. A principal vantagem desse tipo de combustivel € devido a
sua fonte renovavel. O biodiesel é hoje uma das principais fontes alternativas
de combustivel que pode ser usada pura ou misturado ao diesel em
proporcoes adequadas.

Com o objetivo de incentivar a producdo de biodiesel no pais em
janeiro de 2005 foi publicada a Lei n° 11.097 que estabelece a

obrigatoriedade da adigdo de um percentual minimo de biodiesel ao diesel
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oriundo de petroleo comercializado em todo territério nacional. A referida lei
reza que apoés trés anos da data de publicagdo esse percentual seria
estipulado em 2% e 5% até o ano de 2013.

A obrigatoriedade da adigdo do combustivel ao diesel a partir de
janeiro de 2008 cria uma demanda anual de aproximadamente 840 milhdes
de litros de biodeisel. No primeiro trimestre de 2007 foram inauguradas 12
usinas no pais. Sete meses antes da meta estipulada pelo governo, o Brasil
ja criou condi¢des de fabricar o volume necessario para incorporar os 2% do
produto ao diesel convencional derivado do petréleo. Hoje, as usinas tém
condigdes de fornecer 1 bilhdo de litros por ano, segundo a Agéncia Nacional
de Petréleo, Gas natural e Biocombustiveis (ANP).

O grande desafio € criar viabilidade e sustentabilidade da produgao
desse combustivel, uma vez que ainda hoje somente biodiesel de éleo de
soja, algodao e girassol ndo precisam de aportes do estado, o que limita a
producdo basicamente nas regides centro-sul. Com o crescente numero de
pesquisas nesse segmento, segue também as preocupagdes ambientais e
sociais desse processo.

Industrias de 6leos vegetais, principal substrato de biodiesel, além do
produto principal, geram uma grande quantidade de subprodutos de baixo
valor comercial, como por exemplo, farelo e torta acidulada. Esta ultima
também chamada de borra acida é rica em acidos graxos livres,
principalmente acilglicerideos e fosfoglicerideos.*

A principal alternativa de producdo de biodiesel é buscar obter
substratos de baixo custo. Embora o método mais utilizado na produgédo seja
através da reacao de transesterificacdo de 6leos vegetais, na literatura ja
existem trabalhos reportados com outros métodos e substratos no intuito de

melhorar a relacdo custo/beneficio desse combustivel.*

1.8.1. Transesterificagao

A principal producdo de biodiesel € por meio de reacdo de

transesterificagdo, que consiste em uma reagdo quimica entre os reagentes:

1, etanol*?)

alcoois (por exemplo, metano e gordura animal ou Oleos

40,41

extraidos de vegetais oleaginosos, principalmente soja, amendoim,”’
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girassol,42 etc. ativada com catalisadores. Os produtos dessa reagao séao

ésteres de acido graxo (biodiesel) e glicerol ilustrado na Figura 1.9.

RCOO—CH, CH,OH

Cat.
RCOO—CH + 3IR'OH

3 RCOOR' + CHOH

RCOO—CH, CH,OH

Triglicerideo Alcool Ester Glicerol

Figura 1.9 - Reacao de transesterificacdo.*

Nas reacdes de transesterificacdo os catalisadores utilizados podem
ser basicos, acidos (homogéneos), enzimaticos ou heterogéneos. No caso
dos basicos 0s que mais se destacam séo os carbonatos e hidréxidos (NaOH
ou KOH), exibindo alta eficiéncia em baixa temperatura e com curto espago
de tempo quando comparado com o uso de catalisadores acidos. Dentre os
catalisadores acidos para esse tipo de reagdo, podem ser citados os
tradicionais acidos de Bronsted, (H.SO4, HCI etc.) e ainda assim, com
atividades cataliticas limitadas para obter conversdes significativas, exigem
condigbes de temperaturas elevadas, periodos longos e alta razdo molar
alcool/oleo.*>4°

As reagbes de transesterificagdo seguem um processo que envolve
trés reagbes consecutivas, partindo inicialmente dos triglicerideos, a qual &
estendida para os diglicerideos e os monoglicerideos. Esse processo esta
resumido nas reagdes abaixo, utilizando etanol como alcool.

Trés reagdes consecutivas da conversdao completa dos substratos em
transesterificacao.

triglicerideos  + CH3CH,OH ——= diglicerideos + R,;COOCH,CH;

diglicerideos + CH3;CH,OH monoglicerideos + R,COOCH,CHj;

monoglicerideos + CH,CH,OH glicerina  + R;COOCH,CH,4

R4, Ry, R3 = acidos graxos
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O mecanismo proposto para a reagdo de transesterificagcdo, via
catélise basica, segue em trés ciclos com quatro etapas cada, conforme
ilustrado na Figura 1.10. Na primeira etapa o alcool reage com a base, que
forma um alcéxido e um acido conjugado. Na segunda etapa, o grupo acila do
triglicerideo sofre ataque nucleofilico do alcéxido, que da origem a um
carbono sp3 intermediario, o qual sofre cisdo da ligacdo desse carbono e o
oxigénio que forma um diglicerideo e uma molécula de éster (biodiesel),
representado na terceira etapa. Na quarta etapa, esse diglicerideo sofre um
ataque eletrofilico do acido conjugado (BH') formado na primeira etapa.
Assim, se completa o primeiro ciclo reacional, o qual se repete para o
diglicerideo e a segunda molécula de alcool, seguido pelo monoglicerideo e a
terceira molécula de alcool, produzindo finalmente uma molécula de glicerol e

trés de ésteres.

Etapas
ROH + B =—= RO~ *+ BH' (1)
R'COO—(T“H2 . oR R'u::r:)r::n—cl:H2
R"COO——(?H - R"coo—tle OR (2)
HoC —0CR" HQC—O—(li—R"'
s
. R'COO—CH
R COO_CHz , | 2 . ROOCR“I (3)
Hzc—OJC—Q'” ot
oy
O
RCOO—CH, |, gy . RCOO_sz . ,
R'COO—CH - R'"Coo—t|:H (4
|
H,C—0" H,C—CH

Figura 1.10 - Mecanismo da reagéo de transesterificagdo via catalise

basica, adaptada da referéncia 47.
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Para o mecanismo das reagdes de transesterificacao via catalise acida
a proposta mais viavel esta ilustrada na Figura 1.11 para um monoglicerideo,
a qual pode ser estendida para o triglicerideo e diglicerideo. Em (l), o grupo
acila do éster sofre protonacdo, que leva a formagdo de um carbocation
intermediario, mostrado em (ll). Esse carbocation sofre um ataque
nucleofilico do alcool para formar um carbono sp®, seguido da eliminacéo do
préton, originado do alcool, ilustrado com detalhe em (lll). Assim, o grupo
glicerol é protonado (IV) com esse proton, eliminando apos a interagdo, uma
molécula de glicerol para produzir um outro éster (V) e regenerar o

catalisador, completando assim essa parte do ciclo reacional (VI).

+ OH
m )

. C
R'/”\OR" : R'/H\ T R'/KOR"

oH R OH  (~ H OH
i e 4’7
+ 0 —= R o) —— R OR
\ N\ OR" \R "
R’ OR" H OR

HO 0
OH ) .
Ht -H /R"OH H
R' OR =—— R ( OR /\
OR" o R OR
vlv v g VI

\
—O
R" = OH . Glicerol
—OH

R' = Cadeia carbdnica do acido graxo

R = Cadeia carbbnica do alcool

Figura 1.11 - Mecanismo da reagéo de transesterificagdo via catalise
acida, adaptada das referéncias 47 e 48.
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1.8.2. Esterificagao

A producédo de biodiesel via esterificagdo, consiste em uma reagéo
quimica entre acidos carboxilicos e alcoois. Deste modo € uma reagao
organica reversivel e com total seletividade para éster e dgua. A agua pode
ser removida no decorrer do processo com o uso do dispositivo Dean-Starck
e 0 uso de excesso de um dos reagentes, geralmente o de menor custo,
serve como incremento para deslocar o equilibrio no sentido de formacéo do

éster, conforme indicado na reagao abaixo.

R-OH + R’-COOH R'-COO-R + HyO

Reacdo de esterificagcdo € uma reagdao de condensacdo, onde a
formagado da agua se da pela cisdo da ligagao entre o carbono e o oxigénio
da hidroxila do acido caboxilico e entre o oxigénio e o hidrogénio da hidroxila
do alcool, dados confirmados quando o acido benzdico reage com metanol
marcado com '®0. Essa reacado em temperatura ambiente € muito lenta, no
entanto, os reagentes podem ser aquecidos na presenga de catalisadores
acidos convencionais como: H,SO4, HF, H3PO4, HCI, etc. para acelerar o
processo.*

O problema do uso destes acidos é que eles sdo corrosivos e
apresentam dificuldade no processo de descarte, sendo recomendavel a
substituicdo deles por catalisadores solidos acidos por questées ambientais.
Estes acidos catalisam tanto a reagao direta (esterificagdo) como a reacgéo
inversa (hidrélise do éster). Por serem menos poluentes, corrosivos e
ecologicamente corretos seria interessante estudar este processo usando
catalisadores solidos e heterogéneos.

Nos ultimos anos os HPAs tem chamado a atengéo dos pesquisadores
como catalisadores acidos, embora apresentem baixa area superficial.
Quando suportados tornam-se mais eficientes para os processos de
esterificacdo em processos heterogéneos. Os HPAs seguem a seguinte
ordem decrescente de acidez: H3[PW12040] > Ha[SiW12040] > H3[PM012040] >
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H4[SiM012040], sendo o de maior acidez comparavel até mesmo ao tradicional
HZSO4 10,11,50-52

O mecanismo classico proposto para a reagao de esterificacdo via
catalise acida esta ilustrado na Figura 1.12. A qual mostra esquematicamente

cada etapa com caracteristicas de equilibrio de reagdo em cada etapa.

+

H
j> OX—H O—H
oN / - OH
—> R / <—_> R—C+ ——™R OH
R ~ 2 / \ -
"
(@]

. OH
OH H HO" OH
| DA
R1 4
OH .
( H
R “OH
o\
,//f:, R
.
o O—H OH
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Figura 1.12 - Mecanismo proposto para esterificacdo via catalise

acida, adaptada da referéncia 49.

Nesse mecanismo na primeira etapa ocorre a protonagado do oxigénio
do grupo acila do acido carboxilico pelo ataque do hidrogénio acido do
catalisador, que é um acido mais forte, dando origem a um carbocation. Na
segunda etapa ocorre o ataque da hidroxila do alcool nesse carbocation, que
apos a interacdo forma o carbono sp>, observado na etapa 3. Na etapa 4, em
questao de estabilidade o préton da hidroxila do alcool transfere um préton
para a hidroxila do ion carboxilado, justificando assim a cisdo entre o oxigénio

e o hidrogénio da hidroxila da molécula de alcool. Na etapa 5 se observa a
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perda da molécula de agua justificando assim a cisdo entre o carbono e o
oxigénio da hidroxila do acido carboxilico. Na etapa 6 forma-se o éster
protonado, que com a perda do préton passa para a etapa 7, completando

assim o ciclo reacional.

1.9. Objetivos e justificativas

Este trabalho teve por objetivo preparar, caracterizar o acido 12-
tungstofosforico suportado em zirconia e aplicar como catalisador nas
reacdes de esterificagdo de acido oléico com etanol e transesterificacdo de
Oleo de soja com etanol, ambos denominados biodiesel. Como substratos na
reacao de esterificagdo foram utilizados o acido oléico e etanol pelo fato de
que assim poderemos fazer uma analise criteriosa do potencial catalitico
desse sodlido, pois estaremos utilizando um acido carboxilico de cadeia
carbdnica longa (18 carbonos). Quanto a escolha do etanol foi em fung¢édo da
sua disponibilidade no mercado e também por ser um tipo de alcool que
apresenta baixa toxidade. Nas reacdes de transesterificacdo foi utilizado 6leo
de soja como substrato, também em fun¢do da grande disponibilidade no
mercado Brasileiro. E quando se fala de disponibilidade, o Brasil se destaca
como um pais que domina a tecnologia de qualidade e produgdo em alta
escala de etanol utilizando como matéria-prima a cana de acgucar. Os
diferentes teores em massa de HPW tiveram como intuito avaliar a cobertura
minima da monocamada, investigar a dispersdo, a estabilidade térmica,
mecanica e os tipos de interagbes do HPW na superficie da zircbnia e fazer
uma possivel correlagdo com a atividade catalitica do sistema. Como viséo
industrial, o estudo desse catalisador teve como objetivo oferecer para o
mercado um material que tenha um potencial catalitico comparado com os
tradicionais, porém de facil manuseio, estocagem, transporte e se possivel
heterogéneo, ou seja, ecologicamente correto. Uma vez que hoje com
excecao da zedlita Y utilizada em craqueamento, os catalisadores presentes
em industrias se baseiam em hidréxido de sodio e acido sulfurico, sendo o
ultimo tao significativo que serve como parametro para classificar se um pais

€ mais ou menos industrializado conforme sua produgao e consumo.
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2. Metodologia

2.1. Materiais

e Acido 12-tungstofosférico hidratado, Ha[PW12040] nH20 , pureza =
99,99%, Sigma;

o Oxido de zircénio (ZrO,), pureza = 99%, Aldrich;

e Etanol, CH3CH,OH (99,8%, Vetec), secado em peneira molecular
4A por 24 h, Aldrich;

e Acido oléico, CH3(CH,);HC=CH(CH,);CO,H, Vetec;

e Acido cloridrico concentrado, HCI, 37%, Vetec;

e Piridina, CsHsN, pureza = 99,5%, Vetec;

e Cicloexano, CgH42, pureza = 99%, Vetec;

e Hexano, CgH14, pureza = 95%, Vetec;

e Cloroférmio deuterado, CDCI;, pureza = 98%, Cambidge Isotope
Laboratories;

e Tetrametilsilano (TMS), (CHj3)4Si, 0,03% em CDCl3, Aldrich;

e Acido sulfurico concentrado, H,SO,, pureza = 96%, Vetec;

e Sulfato de magnésio heptahidratado, MgSO,7H,0, pureza = 98,
Vetec;

e Cloreto de sodio, NaCl, pureza = 99,5%, Vetec;

2.2. Preparacao dos catalisadores

Os catalisadores foram preparados pelo método de impregnagdo com
diferentes teores de HPW (5, 10, 15, 20, 25, 40 e 60% em massa) suportado
em zirconia (e.g., 20HPW/ZrO, = 20 g HPW / [20 g HPW + 80 g ZrOy]).
Solugdes aquosas de HPW em HCI 0,1 mol L', contendo diferentes
quantidades do HPW, foram adicionadas ao suporte (ZrO), na propor¢ao de
10 mL de solugdo por grama de ZrO;, o qual foi mantido sob agitacao
constante e evaporado a 80 °C em uma capela de exaustdo até ficar
totalmente seco. Em seguida, o solido obtido foi colocado em uma estufa a
vacuo a temperatura média de 100 °C por um periodo de 4 horas. Depois foi

pulverizado e finalmente, todas as amostras de catalisadores utilizados em
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testes cataliticos foram ativadas a 200 °C por 4 h. O procedimento € ilustrado

resumidamente na Figura 2.1.
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| \ H \ \E
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Figura 2.1 - Preparagdo do HPW suportado em ZrQO..

2.3. Técnicas de caracterizagcao das amostras
2.3.1. Medidas no infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras na regiao estrutural foram obtidos
em condicdes ambiente com 128 varreduras e resolucdo de 4 cm™ em
pastilhas de KBr contendo 1% em massa das amostras, utilizando um
espectrémetro Bruker Equinox 55 equipado com um detector DTGS.

2.3.2. Processos de adsorgao

A adsorgao foi feita a partir de uma solugdo de piridina em cicloexano

0,105 mol L padronizada a partir de uma curva analitica usando
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espectrofotometria UV-Vis (Beckman, modelo DU 650). Para cada grama de
amostra foi utilizada 0,4 mmol de piridina, apdés 1 h de contato, foi colocado
em uma estufa a vacuo durante 3 h a temperatura branda (80 °C) para
evaporar o excesso de solvente e posteriormente obtido os espectros FTIR

no modo de absorbancia.
2.3.3. Difragao de raios-X (DRX)

Os difratogramas das amostras foram obtidos em um difratdmetro de
raios-X, Rigaku (modelo D/Max-2A/C) com radiagéo CuKa = 1,5418 A, angulo

20 variando de 2 a 50° e varredura de 2° min™".
2.3.4. FT-Raman

Experimentos de FT-Raman das amostras foram realizadas sob
condi¢cdes ambientes, com 128 varreduras, resolucao de 4 cm™’, comprimento
de onda e poténcia do laser (Nd-YAG) de 1064 nm e 126 mW,

respectivamente, utilizando um espectrometro Bruker Equinox 55.
2.3.5. Tratamento térmico

Os dados de tratamento térmico dos materiais foram adquiridos por
meio de uma mufla (EDG3P-S — EDG) microprocessada. Todos os
experimentos foram feitos a partir da temperatura ambiente programada com

uma rampa de 10 °C min™.
2.3.6. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

Os espectros em estado sélido (MAS-RMN) de *'P (121,47 MHz)
foram obtidos em um espetrémetro Mercury Plus de 7,05 T da Varian
equipado com um probe de 7 mm (rotor de zircbnia) a temperatura ambiente.
O tempo de aquisicdo de cada espectro foi de 0,1 s, duragéo de pulso de 8 pus

(n/2), intervalo entre pulsos de 10 s, minimo de 128 aquisi¢des e velocidade
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de rotacdo da amostra de 5 kHz. Os sinais foram referenciados externamente
ao H3PO4 (6=0 ppm) .

Os espectros de 'H (300,00 MHz) em solugdo foram obtidos no
mesmo equipamento utilizando um probe de 5 mm (SW) com duragdo de
pulso de 4,9 us (n/4), intervalo entre pulsos de 1,36 s e com 16 aquisi¢des.

Foram referenciados ao TMS (6=0 ppm) .
2.3.7. Procedimento para reacao de esterificacao e transesterificagao

Os experimentos foram realizados em um sistema de refluxo,
conforme ilustrado na Figura 2.2. Os substratos foram mantidos em constante
agitacao durante todo o periodo do experimento. O 6leo mineral foi mantido a
uma temperatura entre 90 e 100 °C e a agua do condensador mantida a 15
°C, utilizando um banho termostético (Lauda, modelo K-2/R), de forma que o
alcool utilizado evaporava até o condensador, e neste, por condensagao
retornava ao meio reacional. No final de cada reacdo, a temperatura
ambiente, o catalisador era retirado por filtragdo a vacuo. Utilizando um funil
de decantagao o filtrado era lavado com solugao de cloreto de sdédio 5%, a
fim de retirar o alcool e a agua da amostra. A amostra era colocada em um
tubo de ensaio com um pouco de sulfato de magnésio anidro para retirar o

excesso de agua e finalmente quantificado por RMN de "H.
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Figura 2.2- Sistema utilizado para a reagdo, onde (a) Placa de
aquecimento e agitacao, (b) banho de déleo, (c¢) termdémetro, (d) baldo de

fundo redondo, (e) condensador.

2.3.8. Andlise quantitativa das reagoes de esterificagdo e

transesterificagao

No caso da esterificacdo de acido oléico com etanol, a quantificagao

feita por RMN de "H foi determinada através da equagao abaixo:

Area do (—-CH,—)"x100
Areado (-CH,-)’

Conversao (%) =

Onde:

(-CH.-)* indica um quadupleto, relativo ao grupo O-CH, do oleato de etila na
regiao ( 4,20 - 4,00 ppm);

(-CH2-) indica um tripleto, relativo ao carbono alfa ao grupo acila do oleato
de etila na regiao (2,31 - 2,20 ppm);
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Na Figura 2.3 estdo representados os espectros de RMN de 'H, da
amostra de acido oléico e de oleato de etila puros, nas quais pode claramente
ser observado o indicativo que determina o rendimento. Na medida em que
vai aumentando a area o quadrupleto relativo ao grupo O-CH; do éster etilico
na regiao (4,20 - 4,00 ppm), a conversao para o oleato de etila aumenta, e
assim, é determinado quantitativamente o valor da conversdo em

percentagem.

« = Tripleto o CH, CHs

# = Quadupleto

Ester etilico

Intensidade (u.a.)
—
L
t

- Ul .

& 6 4 2 9
S (ppm)

Figura 2.3. Espectros de RMN de 'H de: Acido oléico (a) e do oleato
de etila (b). Resultados adquiridos no grupo de trabalho do LabCat/UnB.
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Em reacbes de transesterificagdo de 6leo de soja com etanol, a analise

quantitativa é determinada por RMN de 'H através da equacao abaixo:

(Area do quadupleto — Area do duplo dupleto) x 100

Conversado (%) = Area do tripleto

A localizagéo da area do quadupleto esta entre (4,20 — 4,00 ppm), do
duplo dupleto na regiao (4,40 — 4,24 ppm) e do tripleto (2,31 — 2,20 ppm).

RCOO—CH,

RCOO—CH duplo dupleto
RCOO—CH,

Triglicerideo

A Figura 2.4 ilustra os espectros de 6leo de soja e de éster etilico
puros, no qual no caso dos rendimentos intermediarios, se observa que a
medida que se aumenta o teor do éster, as areas dos duplos dupletos vao
sendo substituidas pelas areas dos quadupletos. O resultado dessa diferenca
multiplicada por 100 e dividida pela area do tripleto mede a conversédo do

biodiesel em percentagem.
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Figura 2.4 - Espectros de RMN de 'H de dleo de soja (a) e éster
etilico (b).*°
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3. Resultados e Discussao.

3.1. Caracteristicas texturais do suporte e do heteropoliacido

As amostras suportadas foram preparadas a partir do 6xido de zirconio
(ZrO,) obtido comercialmente. A zircbnia, contida no frasco, encontrava-se na
fase monoclinica e tinha area superficial especifica de 60 m? g'1,
apresentando-se, principalmente com estrutura microporosa. O HPW
apresentava-se cristalino, com uma area superficial especifica de cerca de 5

m? g™ com distribuicdo predominante de microporos.

3.2. Analises Estruturais.

3.2.1. Espectroscopia de FTIR e FT-Raman.

Os espectros de FTIR obtidos das amostras com diferentes teores (5,
10, 15, 20, 25, 40 e 60%) em massa de HPW suportados estdo ilustrados na
Figura 3.1. E possivel observar o surgimento das bandas caracteristicas do
ion de Keggin na regidao de 600 a 1100 cm” até mesmo na amostra com
menor teor de HPW (5% em massa). Estes resultados mostram que o método
usado para preparar esse tipo de catalisador suportado, i.e., por impregnagao
em meio acido, conserva a estrutura de Keggin na superficie da zirconia e, a
medida que o teor de HPW aumenta, as bandas caracteristicas do mesmo
ficam mais intensas e melhor definidas. O ZrO, puro apresenta uma banda
em aproximadamente 750 cm™ atribuida as vibragcdes de deformacdo das
ligagdes O-Zr-O. A medida que aumenta o teor de HPW, em especial 20 e
25%, conforme observado na Figura 3.1(e, f) o aparecimento mais evidente
da banda em 798 cm™ é atribuida & completa cobertura da superficie de
zircbnia formando a monocamada. Isso ocorre por causa da forte absorgcao
do suporte nesta regido (maximo em 750 cm'1) 0 que impede uma
visualizacdo daquela banda nos catalisadores suportados com menor teor de
HPW. O nimero de onda correspondente a 798 cm™' corresponde a uma das
ligacées mais fracas da estrutura de Keggin, ou seja, as pontes W-O.-W, que
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pode ser correlacionada com a estrutura primaria, conforme mostrada na
Figura 1.5. Em teores altos (40 e 60%), a banda em 798 cm™' correspondente
a esta ligagdo na estrutura fica bem mais definida, uma vez que nessas
concentracbes o teor de HPW estd muito acima da cobertura minima
formando a monocamada na superficie da zirconia. Este fendbmeno pode ser
confirmado quando se analisa a amostra 20HPW/ZrO, no espectro de FT-
Raman ilustrado na Figura 3.2(d). A absorc¢do vibracional no deslocamento
Raman na banda correspondente a 217 cm™ corresponde exatamente a
vibragao das ligagdes das pontes W-0-W.>3 A Figura 3.2 mostra também os
espectros da zircénia e do HPW puro, que servem como parametros de
comparagao, além do heteropoliacido suportado em baixas concentragcoes
(Figura 3.2 b,c). Os espectros de FT-Raman do HPW cristalino apresentam
bandas em 1100, 990, 900 e 550 cm™, os quais correspondem a: estiramento
P-O, estiramento W=0, deformagcdao W-O,W e deformacdo O-P-O,
respectivamente.®® Nas amostras suportadas (calcinadas a 200 °C por um
periodo de 4 horas) ndo foram observadas as bandas de deformacgdes de W-
OsW em 900 cm™ e em 550 cm™. Estas bandas encontram-se sobrepostas
as bandas da zircénia, e, portanto, as absor¢cdes observadas nao sao
totalmente conclusivas.

Miciukiewicz e colaboradores® usando espectroscopia Raman em
estudos de zircbnia suportada em titdnia mostraram que as bandas
caracteristicas da zircénia em fase monoclinica estariam localizadas em 103,
181, 190, 222, 310, 337, 382, 474, 499, 540, 559, 620, 636 e 763 cm™', com
as contribuigdes da zircdnia na fase tetragonal apresentando ombros na faixa
de 261-270 cm™. Os resultados dos espectros de FT-Raman da zircbnia
utilizada nesse trabalho (Figura 3.2 a), segundo a literatura mostraram
bandas caracteristicas apenas da zircbnia em fase monoclinica, deixando
claramente a auséncia de picos ou de ombros entre 261-270 cm™'. Estas
observacgoes estdo em concordancia aos dados obtidos por DRX, onde

apenas a fase monoclinica foi identificada nos difratogramas.
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Figura 3.1 - Espectros de FTIR do ZrO; puro (a); HPW/ZrO, nas
propor¢cdes em massa de: 5 (b); 10 (c);15 (d); 20 (e); 25 (f); 40 (g); 60% de
HPW (h) e HPW puro (i). Amostras calcinadas a 200 °C/4 h.
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Figura 3.2 - Espectros de FT-Raman de zircbénia pura (a); de
HPW/ZrO, com: 5 (b); 10 (c); 20% de HPW (d) e HPW puro (e). Sdlidos
calcinados a 200 °C/4h.
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3.2.2. Natureza dos sitios acidos usando FTIR por adsorgao de piridina
em fase liquida

Espectroscopia de infravermelho é uma das técnicas de caracterizagao
de catalisadores mais praticas e bastante efetivas para avaliagdo da
superficie e da acidez de catalisadores heterogéneos. No caso dos HPAs,
além de fornecer dados fundamentais da sua estrutura e interagdes, é
possivel utiliza-la para fazer um estudo sistematico dos sitios acidos. As
informacdes dos diferentes tipos de acidez sdo determinadas através da
absorgao de radiagcado no infravermelho. A regido do infravermelho é definida
como radiagdo eletromagnética com variagdes de numero de onda entre
12800 e 10 cm™ que podem ser divididos em trés partes. Os limites
aproximados de cada um sado apresentados na tabela 3.1. As técnicas,
instrumentacao e aplicagdo de métodos baseados nessas regides espectrais
diferem consideravelmente. *°

Medidas na regido do infravermelho proximo s&o feitas diversos
equipamentos com diferentes configuragdes, conforme a regido estudada,
com aplicagdes em analise qualitativas e quantitativas de materiais industriais

e agricolas e no controle de processos.

Tabela 3.1 — Regides espectrais tipicas do Infravermelho.*

Regiado Intervalo de Comprimento de  Regido de N° de Onda
Onda (A), um (v), cm™
Proximo 0,78a2,5 12800 a 4000
Médio 2,5a50 4000 a 200
Distante 50 a 1000 200a 10
Mais usado 25a15 4000 a 670

Os espectros da absorcao no infravermelho proximo sao utilizados
para fazer analise quantitativas de compostos de grupos funcionais
constituidos de hidrogénio ligado a carbono, nitrogénio e oxigénio, como, por
exemplo, determinar agua em amostras de glicerol e acido nitrico. Pode-se

fazer a determinacdo quantitativamente de fendis, alcoois, acidos organicos
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baseados no primeiro harménico da vibracdo de estiramento O-H que
absorve em cerca de 7100 cm™".%>%¢

Estudo no infravermelho distante € muito util para compostos
inorganicos porque as absorgdes devido a vibragbes de estiramento e
deformacgédo angular entre atomos metédlicos e ligantes tanto inorgéanicos
como organicos geralmente ocorrem em frequéncias abaixo de 650 cm™.

Para estabelecer os tipos de sitios acidos o estudo é feito pela
interacao entre moléculas adsorvidas e o catalisador. As principais moléculas
provas utilizadas nesse processo sdo: aménia que estabelece distincdo dos
sitios de Bronsted pelas bandas de freqiiéncias em (~1450 e 3130 cm™) e de
Lewis (~1630 e 3330 cm™) e piridina que permite simultaneamente observar
as bandas caracteristicas de piridina coordenada a sitios de Bronsted,
formando o ion piridinio nas freqiiéncias ~1540 e 1640 cm™' e para as bandas
definidas como sitios de Lewis, as quais aparecem em ~1450 e 1620 cm™. 43

A amodnia é provavelmente a molécula mais utilizada juntamente com o
método de termodessor¢cdo programada (TPD) na determinagdo de sitios
acidos de catalisadores solidos®”*%. No entanto ha estudos na literatura que
evidenciam que a molécula de amdnia pode se dissociar formando espécies
do tipo NHy e H* e assim adsorver tanto em sitios acidos como basicos,
tornando o processo pouco confiavel.*

Parrillo e colaboradores®® analisaram pelo método de TPD-TGA a
adsorgao de varias aminas (metilamina, etilamina, N-propilamina,
isopropilamina e piridina) em ZSM-5. Eles observaram que com exceg¢ao de
metilamina e piridina, as demais formaram complexo na razéo 1:1, por atomo
de aluminio, e dessorveram como amoénia e alquenos. No caso da metilamina
a metade das espécies formadas na razdo 1:1 reagiu para formar uma
mistura complexa de produtos, enquanto que as moléculas de piridina
dessorveram intactas acima de 400 °C. Com este e outros estudos na
literatura, o uso de piridina como molécula sonda tem se tornado rotina nos
laboratérios de caracterizacao de catalisadores.®’

A fim de confirmar evidéncias dos tipos de sitios acidos do catalisador
suportado, foram feitos espectros de FTIR do catalisador 20HPW/ZrO, antes
e depois da adsorgao de piridina (Py) em fases liquidas, ilustradas na Figura

3.3. O catalisador foi seco a cerca de 100 °C, apds adsorcao de piridina, para
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eliminar qualquer residuo de piridina adsorvida fisicamente, Os resultados
mostraram a formacgao do ion piridinio pela presengca das bandas de
absorcdo com formacdo de uma banda desdobrada (1540-1538 cm™) e 1488
cm™’ (Figura 3.3 b). De acordo com a literatura, os dados indicam a existéncia

de bandas relativas a sitios de Bronsted (1540 e 1488 cm™").>°

Absorbancia (u.a.)
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Figura 3.3 - FTIR de 20HPW/ZrO; antes (a) e depois de adsor¢gao com
Py (b).

Nao foram observadas as bandas tipicas que dao as caracteristicas
indicativas da presenca de sitios acidos de Lewis (1450 e 1620 cm™), o que
confirma que os sitios acidos presentes sdo exclusivamente de Bronsted. A
Figura 3.3 (b) apresentou um pico desdobrado (1540-1538 cm™'). De acordo

com Highfield e Moffat®

este fenbmeno é caracteristico de formacao do sal
de piridina com apenas uma molécula de Py por unidade de Keggin
(Py)(H")2[PW12040]. Dados obtidos por Vimonte e colaboradores® também

confirmam este fendmeno com bandas desdobradas em 1540-1532 cm™".
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3.2.3. Espectroscopia de RMN em estado sélido (MAS-RMN)

Os espectros de MAS-RMN de *'P das amostras preparadas sem
calcinagédo (apenas evaporacédo do solvente a 100 °C) estdo ilustrados na
Figura 3.4. Os resultados revelaram que mesmo para baixas concentragdes
de HPW (5%), o heteropoliacido interage fortemente com a ZrO, produzindo
um espectro com dois picos: um pico centrado em -15,0 ppm (A) e o outro em
-13,0 ppm (B). A quantidade relativa das espécies A e B depende da massa
do HPW suportado. Com 5%HPW/ZrO, e 15%HPW/ZrO, a espécie B se
destaca produzindo um pico maior, enquanto que com 20%HPW/ZrO, as
espécies A e B apresentam picos praticamente iguais, indicando
concentragdes similares na superficie da zircénia. Aumentando-se a carga do
HPW para 25% e depois 40%, a espécie A passa a se destacar ocorrendo
uma inversdo na altura relativa dos picos. De acordo com a literatura,
podemos admitir que A e B sdo o HPW cristalino com fraca interacdo com a
superficie e a espécie distorcida do HPW que interage mais fortemente com
superficie da zirconia {(=Zr-OH.),*[H3.n"PW12040]™), respectivamente.
Kozhevnikov relata em seu estudo de HPW suportado em silica que a
espécie do tipo B poderia ser Hg[P2W 18062] ou He[P2W21074], formada a partir
de transformacdées do H3[PW1,04] no decorrer da preparagcdo do
catalisador.®* Esta hipétese ndo é compartilhada pela grande maioria de
outros autores na literatura, os quais consideram a formagao de uma espécie
que interage na superficie dos suportes que possui diferente grau de
hidratacdo do HPW puro. Como €& conhecido, o deslocamento quimico
isotrépico no espectro de MAS-RMN de *'P de polioxometalatos depende
fortemente do grau de hidratacdo do HPW e pode variar de -10,0 a -16
ppm.%>% Além disso, o deslocamento quimico observado (-13 ppm) para a
espécie B ndo corresponde a nenhuma espécie molecular de estrutura de
heteropolianion (e.g. forma lacunaria ou dimeros) encontrada por RMN de *'P
em solugdo. Outro fato desfavoravel a interpretagcado desta espécie “B” como
sendo espécies lacunarias ou diméricas € que nao ha evidéncias destas

estruturas nem por FTIR e nem por FT-Raman. Espectros de MAS-RMN de
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3P obtidos das amostras calcinadas a 200 °C/4h mostraram o mesmo perfil

descrito para as amostras apds impregnacao.

ppm (3)

Figura 3.4 - Espectros de MAS-RMN de *'P para HPW/ZrO, com: 5
(a); 15 (b); 20 (c); 25 (d); 40% em massa de HPW (e). Sdlidos obtidos por

impregnacéao e evaporagao do solvente a 100 °C.

3.2.4. Difratometria de raios-X

A Figura 3.5 mostra os difratogramas das amostras contendo: 5, 10,
15, 20 e 25% em massa de HPW suportado, além da zircénia e do HPW
puros como referéncias. O objetivo inicial desses estudos de DRX foi para
confirmar se o HPW esta suportado na zircdnia formando uma fase cristalina
e também avaliar preliminar e qualitativamente a capacidade de disperséo do
heteropoliacido no suporte. O numero de picos caracteristicos do HPW
observados na regido de 26 = 10-50° aumenta com o teor de HPW suportado
na zircbnia, a qual se apresenta na fase monoclinica. A posicdo e a

intensidade dos principais picos caracteristicos do HPW estdo centradas em
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20 = 10,3; 25,3 e 34,6°.°” No caso do HPW suportado em zircdnia o pico em
20 = 34,6° nao pode ser totalmente assinalado ao acido por estar sobreposto
ao pico da zirconia (20 = 34,6°) na fase monoclinica.?® Observa-se que nas
amostras com 5 e 10% em massa de HPW n&o foi identificado com clareza a
presenca de picos para o HPW. A medida que o teor de HPW aumenta para
15, 20 e 25%, se observam as presencas dos picos centrados em 20 = 10,2 e
25,3°, evidenciando a presenca da fase cristalina do HPW. Em contraste com
esses resultados, os difratogramas da Figura 3.6 ilustram as amostras
20HPW/ZrO, e a mistura mecanica com teor de 20% em massa de HPW em

J M ©)
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Figura 3.5 - DRX de ZrO; puro (a) e HPW/ZrO, com: 5 (b); 10 (c); 15
(d); 20 (e); 25% de HPW (f) e HPW puro (g). Amostras calcinadas a 200
°C/4h.
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Em contraste com esses resultados, os difratogramas da Figura 3.6
ilustram as amostras 20HPW/ZrO, e a mistura mecéanica com teor de 20% em
massa de HPW em zircénia. Quando comparado com HPW suportado, o
resultado do DRX da mistura mecénica de HPW com zircOnia exibe linhas de
difracdo mais bem definidas e estreitas, com semelhancas ao do HPW
cristalino. Podem ser observados picos de baixa intensidade do acido como,
por exemplo, o pico em 20 = 29° Além disso, essas reflexbes estado
deslocadas para mais baixo angulo (similar ao acido puro), justificado pela
auséncia de interagcao entre os soélidos. Isso demonstra claramente, por essa
técnica, a diferenca de caracteristicas entre o heteropoliacido e o suporte
zircbnia, quando suportado pelo método de impregnagdo e quando

simplesmente feito por meio de uma mistura mecéanica.
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Figura 3.6 - DRX da mistura mecéanica do HPW(20%) + ZrO, (a) e
20% de HPW suportado em ZrO; (20HPW/ZrO5) (b).

Foi feito também um estudo onde se determinou o tamanho médio de
cristalitos do HPW suportado, obtidos a partir dos padrées de DRX dos
catalisadores. As amostras analisadas foram as de 5, 10, 15, 20 e 25% em
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massa de HPW suportado em ZrO,. Para determinar este tamanho médio

dos cristalitos foi aplicada a equacao de Scherrer.®"°

K-

b= A - cos

Onde:

D = diametro médio dos cristalitos do material em A,

K = constante da forma dos cristalitos (neste caso, admitido como = 0,9);
A = comprimento de onda da radiacdo CuKa (1,5418 A);

B = medida da meia altura do pico corrigido em radiano;

0 = angulo de Bragg;

Para cada amostra foi aplicada esta equacéao utilizando o pico em 20 =
25,3° (plano hkl 110) por ser de intensidade significativa e também por sofrer
menos influéncia dos picos de difragdo da zircbnia em fase monoclinica. Os
resultados do didmetro médio de cristalitos do HPW foram de 199, 214, 233,
247 e 263 A para os catalisadores 5, 10, 15, 20 e 25HPW/ZrO,,
respectivamente. Os resultados mostram que a medida que aumenta a
concentracido de acido no suporte diminui a dispersao dos cristalitos do HPW,
0 que é esperado pelo fato da formagao de um maior aglomerado de HPW na
superficie da zircébnia. Em comparacdo, o HPW cristalino apresenta um
didametro médio calculado de 320 A, usando a mesma equacéo de Scherrer,
entretanto, € esperado que, uma vez suportado, os clusters de HPW
alcancem uma maior dispers3o.® Segundo a literatura, o tamanho médio de
cristalitos dos heteropoliacidos obtido por microscopia eletrénica de
transmissdo (TEM) varia de 50 a 500 A para particulas isoladas ou
aglomeradas,71 dependendo do suporte. Estes resultados indicam que o
HPW apresenta uma boa dispersdo na superficie da zircbnia uma vez
utilizada como suporte em impregnagao. Embora a principal ferramenta para
determinar o didmetro médio dos cristalitos seja a microscopia eletrdnica,

esse método fornece uma estimativa razoavel do tamanho, devendo, no
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entanto ser tomado como medida qualitativa. No entanto os diferentes
métodos nao sao diretamente comparaveis, pois correspondem a médias que
podem ter variagdes conforme a metodologia e ferramenta utilizada. De
qualquer forma essas informacdes sao muito importantes em estudos de
caracterizagao de catalisadores heterogéneos, apontando um parametro que
possibilita o controle e a qualidade dos diferentes métodos de preparacao de

catalisadores suportados.
3.2.5. Efeitos da calcinagao na estabilidade térmica do HPW suportado

No intuito de verificar a estabilidade térmica do HPW suportado em
zircdnia foram feitos espectros de MAS-RMN de *'P (obtidos a temperatura
ambiente) da amostra 20HPW/ZrO, apds diferentes temperaturas de
calcinagao, os quais sao ilustrados na Figura 3.7. Os resultados das analises
mostraram que para as amostras calcinadas até 300 °C n&o houve
decomposicdo da estrutura de Keggin, confirmado pela presenga dos dois
picos caracteristicos ja descritos na Figura 3.4, porém houve uma diminuigao
da espécie B (espécie que interage mais fortemente com a superficie). Nas
amostras calcinadas em 400 e 500 °C observou-se o surgimento de um pico
largo em aproximadamente -12 ppm, caracteristico da formagao de espécies
diméricas e/ou lacunarias indicando o inicio da decomposicédo da estrutura de
Keggin.®* Em 600 e 700 °C, os picos nos espectros ficam bem mais largos e
centrados em aproximadamente -12 ppm, indicando a completa
decomposicdo da estrutura de Keggin, que quando suportado em zirconia

segue, em primeiro caso, a formagao de lacunas [W1039P-OH].”2
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(8) ppm

Figura 3.7 — Espectros de MAS-RMN de *'P do 20HPW/Z calcinado
em: 300; 400: 500; 600 e 700°C/4 h.

No intuito de confirmar a decomposi¢cdo da estrutura de Keggin as
mesmas amostras foram analisadas no FT-Raman. Os espectros estéo
ilustrados na Figura 3.8. Como parametro para conferir um possivel produto
de decomposicao foi feito o espectro de WO;3 calcinado a 200 °C por um
periodo de 4 horas. Os resultados confirmaram que em 400 °C a estrutura de
Keggin ainda apresenta todas as caracteristicas das principais bandas
relativas as vibragdes do anion de Keggin, mas ja em 500 °C (Figura 3.8 d) as
bandas caracteristicas se apresentam largas em consequéncia do inicio da
decomposicado da estrutura. Em 600 e 700 °C (Figura 3.8 c-b) os espectros
demonstram que a estrutura do a&nion esta totalmente decomposta, mas nao
forneceram resultados suficientemente claros para concluir se houve

formacao de WOs.
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Figura 3.8 - Espectros de FT-Raman de WOj; puro (a); do
20HPW/ZrO, calcinado no periodo de 4 h a: 700 (b); 600 (c); 500 (d); 400 (e)
e 300 °C (f).

Na figura 3.9 estdo ilustrados os difratogramas de raios-X das mesmas
amostras calcinadas e analisadas por MAS-RMN e FT-Raman. Os resultados
corroboraram os dados observados pelas outras técnicas. No caso dos
difratogramas, houve uma diminuicdo da intensidade com posterior
desaparecimento dos picos caracteristicos do HPW a medida que a
temperatura de calcinagdo aumentou.

Baseado nos dados de MAS-RMN de 3'P, FT-Raman e DRX pode-se
afirmar inequivocamente que acima de 400 °C a estrutura de Keggin comega
a sofrer um processo de decomposi¢céo continuo e irreversivel.

Uma interessante peculiaridade no estudo da estabilidade térmica
desse catalisador foi a manutencdo da estrutura do suporte de zircénia na
sua forma monoclinica’?, indicado em detalhe, em todas as temperaturas de
calcinagdo. Nenhuma contribuicdo significativa da fase tetragonal foi

observada.
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Figura 3.9 — Difratogramas de raios-X do catalisador 20HPW/ZrO,
calcinado no periodo de 4 horas a: 300 (a); 400 (b); 500 (c); 600 (d) e 700 °C

(€).

3.3. Testes cataliticos

Os catalisadores uma vez preparados e caracterizados foram testados
em reacgao de transesterificagdo de 6leo de soja com etanol e esterificagdo do
acido oléico com etanol em fase liquida em condigdes de refluxo. As
conversdes foram analisadas por RMN de 'H, considerando uma margem de
erro de aproximadamente 5% (estimado em fungdo de experimentos em

triplicata). Os resultados obtidos serdo apresentados a seguir.
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3.3.1. Resultados da transesterificagao de 6leo de soja com etanol

A Figura 3.10 mostra o grafico dos resultados obtidos do
monitoramento (em intervalos de 4 h) da reagao de transesterificacéo de 6leo
de soja com etanol catalisada pelo sélido 20HPW/ZrO, com uma razao
etanol/dleo igual a 30, usando 10% de catalisador em relacdo a massa de

oleo. A reacéo foi seguida por um periodo de 24 h em refluxo.

14 -

12 H

10 H

Conversao (%)
|

Tempo (h)

Figura 3.10 — Monitoramento da reacdo de transesterificagcdo com
10% do catalisador 20HPW/ZrO, em relagdo a massa de 6leo e razdo molar
etanol/6leo igual a 30.

Os resultados obtidos confirmaram o baixo rendimento obtido nesse
tipo de reacdo quando realizada com catalisadores acidos.**® No intuito de
comparar a potencialidade desse catalisador foram feitos outros testes com

esse mesmo tipo de reagdo com diferentes catalisadores e razodes
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alcool/6leo. Os resultados estdo apresentados na Tabela 3.2, onde pode ser
observada a conversdo de biodiesel em diferentes condigdes, com os
catalisadores; zirconia sulfatada, 20HPW/ZrO,, 20HPW/ZrO, sulfatado e o
HPW puro.

Tabela 3.2 — Resultados da conversdo de oleo de soja por

transesterificagdo com etanol utilizando diferentes catalisadores e condigdes.

Catalisador Etanol/6leo  %Cat./6leo  Tempo (h) Conversao (%)
S04%/Zr0O; 30 10 4 10,6
S04%/Zr0O; 30 10 12 61,5
S04%/Zr0O; 30 10 24 62,1
20HPW/ZrO; (SO4%) 30 10 12 32,1
20HPW/ZrO; (SO4%) 30 10 24 63,6
20HPW/ZrO, 15 10 12 5,4
20HPW/ZrO, 15 10 24 10,5
HPW 15 10 12 12,5
HPW 15 10 24 22,0

Estes resultados evidenciaram que mesmo em alta razao alcool/6leo o
rendimento foi baixo, quando se utiliza o HPW puro ou suportado em zirconia.
Estes baixos rendimentos podem ser justificados por dois motivos principais
(i) este tipo de reacdo apresenta rendimento mais desfavoravel para
catalisadores acidos, explicado ao levar em consideragdo o mecanismo da
catalise acida;

(i) no caso de heteropoliacidos, podem apresentar restricdes de tamanho dos
substratos em relagcdo aos microporos onde estdo situados os sitios acidos

dos mesmos.
3.3.2. Esterificagao do acido oléico com etanol
Um estudo criterioso da eficiéncia dos catalisadores preparados foi

realizado utilizando como teste a reagao de esterificacdo do acido oléico com
etanol para a produgédo de oleato de etila (tratado aqui como biodiesel).
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Durante as reacdes com os catalisadores, observaram-se duas fases,
onde os reagentes formavam uma e a outra era formada pelo catalisador
(sistema heterogéneo). Apds o final de cada reagédo era observado que a
agua gerada como subproduto da reag&o provocava a formagédo de uma nova
fase. Assim na fase inferior apresentava o catalisador, depois uma mistura de
agua e alcool e na fase superior apresentava o oleato de etila formado e o
acido oléico que n&o reagiu.

Na Tabela 3.3 estdo apresentados os resultados obtidos da conversao
de acido oléico em oleato de etila com varios tipos de catalisadores, em
condicoes de refluxo. Uma baixa conversao (5,0%) em 4 horas de reacgéo foi
observada para a reacgao realizada sem catalisador. Isso confirma que esse
tipo de reacdo se desenvolve muito lentamente na auséncia de acido.*®

Utilizando-se apenas a zirconia como catalisador foi observada uma
conversdo de apenas 16%. Com o aumento do teor de HPW nos
catalisadores suportados em zircbnia e a medida que foram utilizados
catalisadores de HPW suportado em zircénia, a conversdo foi aumentando

com o aumento da concentracdo do acido ao suporte.

Tabela 3.3 — Resultados da reacdo de esterificacdo do acido oléico

com etanol em diferentes condi¢des.

Catalisador Etanol/alcool % cat./6leo  Tempo (h) Conversao(%)

- 6 - 4 5,0
ZrO; 6 10 4 16,0
SHPW/ZrO, 6 10 4 39,5
10HPW/ZrO, 6 10 4 70,0
15HPW/ZrO, 6 10 4 80,5
20HPW/ZrO; 6 10 4 88,0
25HPW/ZrO; 6 10 4 88,5
40HPW/ZrO, 6 10 4 93,0
60HPW/ZrO, 6 10 4 97,0

A Figura 3.11 mostra um grafico com os resultados da conversdo do

acido oléico para o biodiesel em funcdo da variacdo da concentracdo do
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HPW no suporte em 4 horas. Os experimentos foram realizados em
condicoes de refluxo, com razéo alcool/acido igual a 6 e 10% em massa de

catalisador em relacao ao acido.
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Figura 3.11 - Conversdes para biodiesel do acido oléico em fungéo da
quantidade em massa de HPW suportado em zircbnia na reacao de

esterificacdo decorrida 4 horas.

Os resultados obtidos mostram que a medida que aumenta o teor do
HPW no suporte aumenta a conversao, sendo que inicialmente apresentou o
rendimento de 39,5% para o catalisador com menor quantidade
(5%HPW/ZrO;). O aumento da conversao ocorre exponencialmente até a
concentracao de 20%HPW/ZrO,. A partir deste teor de HPW, a cinética da
conversdo apresenta caracteristica linear, ou seja, a conversao passa a ser
mais lenta. Pode-se notar ainda que mesmo em baixas concentracdes o
HPW suportado € mais ativo que a zircénia pura. Assim, o 6timo resultado
experimental da conversao, sugere que o catalisador 20HPW/ZrO, tem seus
sitios ativos eficazes para conversdo da reacao proposta. Baseado também
nos resultados de DRX, pode-se dizer que a cobertura da monocamada esta
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proxima a este valor. Este mesmo catalisador foi aplicado utilizando a mesma
reacao, porém em periodos que variaram de 1 a 12 horas, com o intuito de
fazer um estudo cinético e da potencialidade deste catalisador. Os resultados
estdo apresentados na Figura 3.12.
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Figura 3.12 - Conversdes da reacédo de esterificagdo em fungédo do
tempo, usando razdo molar alcool/acido igual a 6, para o catalisador
20HPW/ZrO.,.

Os resultados obtidos para a reacéo de esterificagdo com o catalisador
20HPW/ZrO, mostraram uma aceleragdo significativa do processo nas
primeiras horas (1 a 4 h). Depois de 4 horas de reacdo o rendimento tende a
crescer com menor eficiéncia, pois a esterificacdo € um processo de
equilibrio reversivel produzindo agua e éster. A medida que aumenta a
producdo de agua, a reagdo diminui sua velocidade por fatores como
desativacdo do catalisador devido uma possivel adsorgdo de agua nos sitios
ativos. Uma melhoria na velocidade é muitas vezes obtida por meio de

remoc¢ao de agua no decorrer da reagao (e.g., uso de dispositivo Dean-Stark).
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Os dados detalhados obtidos a partir das reacdes de esterificagao de
acido oléico com etanol quando usado o catalisador 20HPW/ZrO, esta
apresentado na Tabela 3.4, com razdo molar etanol/acido igual a 6 e 10% em

massa de catalisador em relacéo ao acido.

Tabela 3.4 — Resultados da conversdo do acido oléico em oleato de
etila obtido para o catalisador 20HPW/ZrO,.

Tempo (Horas) 1 2 3 4 8 12
Conversao (%) 40,0 60,3 71,5 88,0 90,5 93,0

O estudo cinético dessas reagdes teve como objetivo principal
determinar a ordem de reacgao. A aplicagdo pratica das leis de velocidade é
importante, pois assim pode prever o resultado de conversao em qualquer
instante de tempo, uma vez determinado a sua constante de velocidade.”® A
idéia basica desse estudo foi determinar uma estimativa da constante em
funcdo do tempo e a ordem da reacdo. Os resultados apresentaram
caracteristicas de reacdo de primeira ordem, com a constante de velocidade
(k) = 0,528 h™'. O coeficiente de correlagdo linear R* = 0,988. Os dados
experimentais estdo ilustrados na Figura 3.13. Porém, é importante
mencionar que as medidas de cinética de reacdo foram obtidas para uma
situacao fixa de razdo molar dos reagentes. A extrapolagcao para condigbes
diferentes deve ser testada para uma completa validacdo do modelo.

A forma de lei de velocidade proporciona uma compreensao sobre as
etapas elementares do processo reacional. Porém, ha muitas dificuldades de
obtencdo exata da lei de velocidade por intermédio de uma sequéncia de
etapas elementares, compativeis com os resultados experimentais. A
obtencido exata da lei de velocidade por intermédio de uma sequéncia de
reacdes elementares apresenta complexidades, e nem sempre a lei geral

determina um unico mecanismo descrito pelas etapas elementares.
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Figura 3.13 — Estudo cinético da esterificacdo do acido oleico com
razao molar alcool/éleo igual a 6, usando 10% em massa do catalisador

20HPW/ZrO, em relacéo ao acido.

Para que seja feita uma correlagdo do comportamento catalitico desse
heteropoliacido suportado neste tipo de reagao verificando a influéncia da
estrutura primaria e secundaria na atividade catalitica, foram realizados testes
cataliticos em fungcdo da temperatura de calcinacdo, variando de 200 a 700

°C. Os resultados estao apresentados na Figura 3.14.
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Figura 3.14 — Resultado da reacdo de esterificagcdo em funcdo da
temperatura de calcinagdo do 20HPW/ZrO,, usando razao molar alcool/acido

igual a 6 e 10% em massa de catalisador em relagdo ao 6leo. O tempo de
reacao foi de 4 horas.

O grafico mostra que a medida que o catalisador é submetido a
calcinacao a temperaturas mais elevadas o rendimento da reacao tende a
diminuir. Observa-se que a queda de rendimento nao foi tdo significativa até
400 °C, com variagao de apenas 8% (de 88 para 80%) sabendo que até essa
temperatura a estrutura de Keggin ainda permanece intacta (e.g., Figuras 3.7,
3.8 e 3.9). Essa queda ¢ justificada pela desidratacdo quimica sofrida pela
estrutura secundaria, diminuindo assim o acesso dos reagentes aos sitios
acidos. Pode estar havendo também um inicio de perda de acidez do material
pela perda dos hidrogénios acidos do HPW por degradac&o térmica. Com o
catalisador calcinado a 500 °C houve uma queda de conversao significativa,
chegando a uma conversao menor que 60%, atribuido ndo s6 pela

decomposicdo da estrutura de Keggin, mas também definitivamente pela
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degradagdo da estrutura secundaria. Quando calcinado a 600 e 700 °C o
rendimento diminuiu para pouco mais de 20%, o que demonstra que quando
calcinado a essa temperatura o catalisador perde sua funcido catalitica
principal que é a dos sitios acidos de Bronsted.

Com o objetivo de fazer um possivel reaproveitamento desse
catalisador em reagao de esterificagdo foram feitos alguns testes preliminares
envolvendo reagdes de reciclo, ou seja, reaproveitamento do catalisador em
varias vezes para a reagao de esterificacdo nas mesmas condigdes. O
resultado esta apresentado na Figura 3.15. Cabe mencionar que nao houve
nenhum tratamento especial no catalisador apés reacdo. O catalisador foi
apenas filtrado, lavado com agua destilada e seco em estufa a cerca de 100
°C. No novo ciclo, ndo foi usado nenhuma adi¢cdo de catalisador novo para o

processo.
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Figura 3.15 - Resultado da reac&o de esterificagdo com varios ciclos
de reutilizagcdo do catalisador 20HPW/ZrO,. As condicbes de reacao foram:
razao molar alcool/acido igual a 6 e 10% em massa do catalisador em relagéo
ao acido.
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Os resultados mostraram que a medida que o material suportado é
reutiizado o rendimento diminui consideravelmente, demonstrando que
ocorre um processo de desativacdo do catalisador. Esta desativacédo foi
associada a um possivel processo de lixiviagdo do HPW da superficie da
zirconia. No entanto, testes preliminares na solugao resultante da reacao de
esterificacdo ndo demonstraram esta hipétese. O teste constituiu na reducao
do ion de Keggin com acido ascorbico e formagdo de um complexo azul do
heteropoliacido. Nenhuma coloragdo na solugao foi observada, indicando que
nao havia a presencga do ion de Keggin em sua forma reduzida.

O material solido foi analisado, depois do primeiro ciclo, por FTIR e FT-
Raman. No entanto, os espectros nao ficaram satisfatérios e nenhuma
observacao conclusiva foi atingida. Nao foi testado MAS-RMN de *'P por ter
sido obtido uma quantidade muito pequena de material, insuficiente para
aplicar esta analise.

Outra hipotese para a desativacdo do catalisador é o bloqueio dos
sitios acidos pelas moléculas organicas depositadas em sua superficie. Neste
caso, teria que ser feito um tratamento para eliminagdo de material organico
adsorvido no solido (por exemplo, uma extracdo com solvente adequado
seguido de tratamento térmico do catalisador).

Um estudo mais detalhado do processo de reciclo deve ser feito no
futuro para se chegar a uma melhor conclusdo das causas de desativagao.
Assim, uma estratégia de regeneragdo poderia ser criada para verificar a
eficiéncia da reutilizagado deste catalisador na reagdo proposta. No entanto,
foi demonstrada experimentalmente a possibilidade de reutilizar esses

catalisadores nesse tipo de reacéo. ®
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4. CONCLUSOES

Adquirir e interpretar dados cientificos da estrutura, superficie e
natureza de sitios acidos de materiais solidos utilizados como catalisadores
sao fundamentais no campo da pesquisa de catalise. Neste sentido, este
trabalho objetivou a preparagdo de materiais baseados em polioxometalatos
como fase suportada e suas aplicagdes em processos de esterificacdo de
acidos carboxilicos de cadeia longa e transesterificacédo de dleos vegetais
usando em ambas as reagdes etanol como alcool.

Sélidos acidos baseados em HPW suportado em zircbnia foram
preparados em ampla faixa de concentragdo (5 a 60% em massa). Os
resultados de difracdo de raios-X juntamente com os de espectroscopia por
FTIR, FT-Raman e MAS-RMN de *'P demonstraram que podem ser obtidos
solidos acidos estaveis sem a decomposigao da estrutura de Keggin do acido
12-tungstofosférico. Estas técnicas mostraram que pelo método de
impregnagcdo em solugdo de HCI 0,1 mol/L, o HPW apresentou uma boa
dispersdo quando suportado em zirconia. A zircbnia utilizada (material
comercial obtido da Aldrich) tinha uma estrutura monoclinica, a qual foi
mantida em todos os materiais preparados em diferentes condicbes de
calcinacgao.

Os resultados obtidos por MAS-RMN de °'P mostraram que o
heteropoliacido utilizado apresentou dois tipos de interagbes com a superficie
da zircbnia: uma interacdao mais fraca, considerada interacao do tipo Van der
Waals e uma outra que foi sugerida, segundo a literatura, como uma
interacdo mais forte envolvendo a transferéncia de prétons do HPW para a
superficie da matriz de zirconia {(=Zr-OHa),*[Hz.nPW12040]™}. Interacdes
estas também evidenciadas quando feito a comparacdo do material
suportado em relagdo a uma mistura mecanica dos dois componentes.

No estudo de estabilidade térmica baseados em dados de MAS-RMN
de *'P , FT-Raman e DRX demonstraram que o inicio da decomposicdo da
estrutura de Keggin do HPW pbdde ser observada quando submetido a

temperatura de calcinacdo a partir de 500 °C em um periodo de 4h. E
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importante mencionar que esta estabilidade se refere a estrutura primaria,
porém foi confirmado uma perda de acidez nos materiais calcinados a partir
de 400 °C pela diminuicdo da atividade catalitica destes materiais na reacao
de esterificagdo. Isso leva a conclusdo que uma decomposicao da estrutura
secundaria (perda de hidrogénios acidos) ocorre a temperaturas mais baixas
do que a degradagao do anion de Keggin.

Andlise dos dados espectroscépicos, juntamente com os resultados
dos testes cataliticos feito nas reacdes de esterificacdo de acido oléico com
etanol, indicou que a cobertura da monocamada na superficie do suporte de
zirconia foi com aproximadamente 20% de HPW em massa.

Os catalisadores uma vez sintetizados, caracterizados foram testados
em dois tipos de reagdes: Transesterificacdo de 6leo de soja com etanol e
esterificacdo de acido oléico com etanol. Na transesterificacdo o rendimento
foi baixo (10,5%) em 24 h de reagao para o catalisador 20HPW/ZrO,. A baixa
atividade pode ser justificada por ser um tipo de reagdo mais desfavoravel
quando o catalisador apresenta mecanismo via catalise acida. Porém na
reacdo de esterificacdo, onde o seu mecanismo é favorecido por catalise
acida, os catalisadores preparados evidenciaram uma boa atividade na
conversdo do acido oléico em oleato de etila (biodiesel). O catalisador
20HPW/ZrO, apresentou uma conversao de cerca de 88% no processo
usando temperatura de refluxo, uma razao alcool/acido igual a 6, em 4 horas
de reagao e usando 10% em massa do catalisador (em relagdo ao acido).

Testes preliminares de reciclo do catalisador mostraram que o material
suportado, a medida que ¢é reutilizado, demonstra uma desativacao
consideravel. Ha varias hipoteses para explicacdo desta desativacédo, porém
para uma avaliacdo definitiva ha que se fazer um estudo mais detalhado do
processo de reciclo bem como de mecanismos para reativacdo do

catalisador.
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