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RESUMO

No presente trabalho, investigou-se o uso de heteropoliacidos suportados como
substitutos dos acidos minerais comumente utilizados nas reacdes de esterificacdo
dos &cidos graxos provenientes do 6leo de mamona. A esterificacdo foi realizada
utilizando éalcoois de cadeia longa (&lcoois n-propilico e n-octilico), na razdo molar
acido graxo/alcool 1:8 e 10% m/m do catalisador em relacdo ao acido graxo. A
temperatura reacional foi mantida a 110°C por seis horas. Como suportes sdlidos,
foram utilizados a silica-gel, pentoxido de nidbio e SBA-15. De modo geral, os
catalisadores preparados apresentaram a mesma eficiéncia catalitica empregando
tanto o alcool n-propilico quanto o alcool n-octilico nas reacfes de esterificacdo do
acido ricinoleico. Dentre os catalisadores estudados, destaca-se o &cido
fosfotungstico suportado tanto em silica-gel (PTA/SiO2) quanto em pentoxido de
nidbio (PTA/Nb20s) e acido silicotingstico suportado em silica-gel (STA/SiO2) com
taxa de conversao superior a 98%. No estudo de recuperacdo e reutilizacdo, os
catalisadores PTA/SIO2 e STA/SIO2 mostraram que a reatividade foi mantida por

dois ciclos reacionais.

Palavras-chave: Acido ricinoleico; Biolubrificantes; Esterificacao;

Heteropoliacidos; Catalise heterogénea.



ABSTRACT

The purpose of this study was investigated the use of heteropolyacids as
catalysts on the esterification reactions of the fatty acids obtained from the hydrolysis
of castor oil. For it is well- known that the esters generated from those reactions are
valuable source to synthesize promising candidates to be excellent biolubricants. The
esterification reactions were carried out using long-chain alcohols, the alcohol n-
propyl and n-octyl, the molar ratio of fatty acid/alcohol used was 1:8 and 10 wt%
catalyst was added relative to the fatty acid. The reaction temperature was kept at
110 °C while the mixture was stirred for 6h. Silica-gel, niobium oxide and SBA-15
were employed as supports. In general, it was observed that the catalysts prepared
had the same catalytic efficiency independent of the alcohol used, the n-propylic
alcohol or n-octylic alcohol in the ricinoleic acid esterification reactions. When
employed phosphotungstic acid supported on silica gel (PTA/SiO2) and niobium
pentoxide (PTA/Nb20s) and silicotungstic supported on silica gel (STA/SiO2) both
alcohol showed conversions above 98%. In the study of recovering and reusing, the
catalysts PTA/SiO2 and STA/SiO2 were observed to keep their activities over two

reaction cycles.

Keywords: Ricinoleic acid; Biolubricants; Esterification; Heteropolyacids;

Heterogeneous catalysis.
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1. INTRODUCAO

A busca por produtos derivados de fontes renovaveis para aplicacdo na area
de combustiveis e derivados, como lubrificantes, tem se intensificado principalmente
pela preocupacdo com os danos causados aos seres vivos e ao meio ambiente por
vazamentos e descartes inadequados dos produtos derivados do petréleo.

O termo biolubrificante é aplicado a todos os lubrificantes que apresentam
uma rapida biodegradabilidade na presenca de microorganismos presentes na
natureza. Os biolubrificantes sdo obtidos principalmente a partir de 6leos vegetais,
por serem estes fontes renovaveis e apresentarem uma G6tima lubricidade. (SILVA,
2012)

Os dleos vegetais sao extraidos quase que exclusivamente a partir das
sementes. S&o constituidos principalmente por uma mistura de triglicerideos cujos
acidos graxos contém cadeias entre 8 e 24 &tomos de carbono com diferentes graus
de insaturacdo, sendo este ultimo responsavel pelas alteracfes das caracteristicas
fisicas nos oOleos vegetais. (ALVES, 2012; GARCIA, 2006)

Um maior nimero de insaturacdes presentes nas cadeias de acido graxo
favorecem menores pontos de fluidez, porém estas sdo responsaveis pela baixa
estabilidade oxidativa dos Oleos vegetais. A fim de melhorar esta caracteristica
visando a obtencdo de biolubrificantes, sdo necessarias modificagdes na estrutura
dos 6leos atraves de reagfes quimicas. (SILVA, 2012)

Dentre as modificacbes destaca-se a sintese de estolideos (Figura 1), que
sdo oligbmeros resultantes da adicdo eletrofilica de acidos carboxilicos a duplas
ligacBes existentes na estrutura dos acidos graxos. Estes compostos apresentaram,
normalmente, baixos pontos de fluidez (em torno de -40°C) e alta estabilidade
oxidativa. (ISBELL, 2011; SILVA, 2012)

Esta rota sintética permite a obtencdo de uma grande variedade de
lubrificantes biodegradaveis com diferentes propriedades fisicas, uma vez que
podem ser sintetizados a partir de quaisquer acidos graxos insaturados com um alto
rendimento. Porém, as condi¢cbes reacionais empregadas neste processo S&ao
inviaveis industrialmente, devido ao emprego de &cidos corrosivos e temperaturas
elevadas. (ISBELL, 2011; SILVA, 2012)
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Figura 1 — Sintese do estolideo derivado do acido oleico
MOH

HCIO4
200°C por 24h (vacuo)

BF3/ROH
60-80°C por 6 a 9h (vacuo)

O 6leo de mamona e seus derivados (ésteres derivados do acido ricinoleico)
sdo conhecidos como uma preciosa fonte para a sintese de potenciais
biolubrificantes. (MEYER et al, 2009)

A utilizacdo deste 6leo como precursor para obtencdo de biolubrificantes é
muito vantajoso do ponto de vista socioecondmico, uma vez que nao compete com a
producdo de alimentos por se tratar de uma oleaginosa ndo comestivel, podendo ser
encontrada em todo o territério brasileiro em virtude da sua facil adaptabilidade a
diversas condic¢des de solo e clima. (MEYER et al, 2009)

Do ponto de vista técnico, este 6leo possui caracteristicas quimicas atipicas
quando comparado a maioria dos Oleos vegetais, pois além da presenca do
triglicerideo do acido ricinoleico (Figura 2), que € um acido graxo hidroxilado pouco
frequente nos Oleos vegetais, este esta presente numa faixa que varia de 84,0% a
91,0% da sua composi¢do. Na Tabela 1 sdo apresentados os principais acidos

graxos constituintes do 6leo de mamona. (CANGEMI et al, 2010)
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Figura 2 — Estrutura da tri-ricinoleina, principal triglicerideo presente no Oleo de Mamona

Tabela 1 — Principais constituintes do éleo de mamona

OH o

ricinoleico - -
-ACid-O 2’9 B 6,5 /\/\/_\/W\/\/\)J\
linoleico - T OH
ACi.do 3499 M
oleico — o
ACi,dQ Sh=as /\/\/\/\/\/\/\/\)L
estearico oH
AELE 09-15
palmitico o

Sao trés as principais modificacdes estruturais no 6leo de mamona para
obtencado de biolubrificantes, sendo elas: sintese de estolideos, hidrélise e posterior
esterificacdo do acido graxo e acilagcdo da hidroxila livre presente no acido
ricinoleico. Estas modificagbes quimicas propiciam um melhoramento das
propriedades fisicas e quimicas do 6leo vegetal, tais como ponto de fluidez, indice
de viscosidade e estabilidade oxidativa. (MEYER, et al., 2009).

Neste trabalho, foi avaliada a eficiéncia catalitica de heteropolidcidos
suportados como catalisadores heterogéneos nas reacdes de esterificacdo dos
acidos graxos derivados da hidrélise do 6leo de mamona com alcoois de cadeia
longa (3 e 8 atomos de carbono), pois estes resultam, normalmente, em lubrificantes

com melhores propriedades fisicas.
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1.1 Revisao da Literatura

1.1.1 Lubrificantes e Biolubrificantes

Lubrificantes sdo substancias que se interpdem entre superficies em
movimento relativo, formando uma pelicula que evita ou minimiza o contato direto
entre elas. S&o utilizados para reduzir o desgaste e a geracao de calor resultante do
contato destas superficies; para evitar ferrugem e reduzir a oxidacédo; atuam como
isolantes em transformadores; podendo, também, serem empregados como
vedantes contra sujeira, poeira e agua. (MOBARAK et al., 2014)

Os primeiros lubrificantes utilizados pelos seres humanos foram de origem
animal e vegetal. Em 1859, com a descoberta e exploracdo de campos petroliferos,
os lubrificantes derivados do petrdleo substituiram os demais, uma vez que
apresentavam maior estabilidade térmica além de serem muito mais baratos. Estes
0leos minerais eram empregados na forma de petrdleo bruto ou com baixissimo grau
de refino em praticamente todo o maquinario existente. Com o desenvolvimento
tecnoldgico, foi necessario um aprimoramento das técnicas de refino e adicdo de
substancias capazes de melhorar as propriedades de lubrificagdo aumentando
assim as suas aplicacoes.

O volume consumido de lubrificantes é bastante elevado, principalmente em
6leos de motores e fluidos hidraulicos, onde a maioria procede de fontes minerais.
Diante aos riscos de contaminacdo do meio ambiente ocasionados por descarte
inadequado dos 6leos usados ou contaminados e até mesmo por vazamentos dos
O0leos novos, estdo sendo desenvolvidos lubrificantes biodegradaveis como
alternativa para os lubrificantes convencionais empregados. (SILVA, 2012;
RODRIGUES, 2013)

Os Oleos vegetais apresentam algumas propriedades superiores em
relacdo aos Oleos minerais devido a estrutura quimica (triglicerideos). Os
lubrificantes de origem vegetal, normalmente, possuem indices de viscosidade mais
elevados, uma oOtima capacidade de lubrificacdo, uma maior aderéncia as superficies
metalicas e uma baixa inflamabilidade. No entanto, sua aplicagdo é limitada uma vez
que estes oOleos tendem a mostrar baixa estabilidade oxidativa e pontos de fluidez

mais elevados. ModificacBes quimicas nas estruturas dos Oleos vegetais sdo uma
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maneira de tentar resolver estes problemas. Dentre elas, sera abordada a

modificacdo através da reacado de esterificacdo. (MEYER et al, 2009)
1.1.2 Aspectos quimicos das reacdes de esterificacdo

A reacao de esterificacdo consiste na obtencao de ésteres a partir da reacéo
entre um acido carboxilico e um alcool, com formacdo de agua como subproduto.
Dentre os diversos métodos que podem ser empregados para sintetizar ésteres,
destaca-se a reacdo de esterificacdo de Fischer, que emprega um acido de
Brgnsted como catalisador (Esquema 1).

Esta reacdo € um processo reversivel e o acido catalisa tanto a reacao direta
(esterificacd0) quanto a reacdo inversa (hidrélise do éster). Assim, para deslocar o
equilibrio em favor dos produtos podem-se utilizar dois métodos: remoc¢édo de um
dos produtos, preferencialmente a agua, ou emprego de um excesso de um dos
regentes, mais comumente o alcool. (NEVES, 2008)

A taxa de conversdo do acido em ésteres € influenciada por varios fatores
que incluem a temperatura, tempo reacional, razdo molar alcool/acido, pressao e

concentracdo de catalisador, bem como as estruturas tanto do acido quanto do

alcool.
Esquema 1 — Mecanismo da reacao de esterificacdo de Fischer
— M HO R
O “\\\ f(ﬂ \\:‘\
s \— —_— f + H« R H“ T ,’R —_—
R ~on * H T R~ X\ “OH 07 O ‘:|3
“, o
N ) _/{./ H
.- _H y . H
(-_ o) (oM O
[ |
H. ,~_~;!e;i;' _R - ‘“ R A R
n.,c|)+ \,O__ } H_\(:) R - ‘o.— _ H_ R, -».O/
H

Esteres apresentam grande aplicabilidade industrial. S&0 precursores na
obtencdo de polimeros e na industria farmacéutica; na industria de alimentos como

esséncias sintéticas; obtencdo de biodiesel; dentre outros. As reacfes de
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esterificacdo sdo catalisadas principalmente por acido sulfarico e cloridrico. Mesmo
que as taxas de conversao sejam altas, estes &cidos minerais S80 corrosivos e
apresentam inviabilidade no que diz respeito a sua recuperacdo do meio reacional.
(ALMEIDA, 2012)

1.1.3 Catélise

Catalisadores sdo substancias que aumentam a velocidade de uma reacéo
quimica sem serem consumidos durante esse processo e sem alterar o equilibrio
termodinamico da reacdo (VIOMAR, 2013). Os catalisadores s&o utilizados em
pequenas quantidades, pois, como ndo sdo consumidos durante a reacdo, uma
mesma molécula pode atuar varias vezes no meio reacional. Na Figura 3, compara-

se a reacdo catalitica com a reacdo na auséncia de um catalisador.

Figura 3 — Diagrama de energia para uma reagao na presenca e auséncia de catalisador
(VIOMAR, 2013)

A

Energia Ea, - Energia de ativacéo

da reacdo sem utilizacao
de catalisador

Ea,- Energia de ativacao
para a reacéo catalisada

AE - Variacdo de energia
global da reacédo

Avanco da reacéo

Para que os reagentes (A e B) reajam entre si formando os produtos (C e D)
€ necessario vencer uma barreira energética, denominada energia de ativacéo (Ea),
Figura 3. Quando o catalisador é adicionado, a reacéo se inicia pela interacao dos
reagentes ao catalisador, diminuindo a energia de ativacao e facilitando a formacgao
dos produtos, sendo que a energia livre global ndo é afetada. Se uma reacao for
termodinamicamente desfavoravel, a adicdo do catalisador ndo fara com que a
mesma se processe. (ATKINS, 2001; VIOMAR, 2013)
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Os catalisadores podem ser classificados de acordo com 0 seu mecanismo
de atuacdo na reacgédo (acido, basico, acido-base ou enzimética) ou de acordo com a
fase em que se apresentam (homogéneo ou heterogéneo). Um catalisador é
denominado homogéneo quando este esta na mesma fase que 0s reagentes, e
heterogéneo quando se encontra em uma fase distinta dos reagentes.
(SCROCCARO, 2013)

1.1.4 Heteropoliacidos

Os heteropolicompostos sado clusters ibnicos de 6xidos metalicos de férmula
geral [MmOy]P- ou [Xx MmOy]%, em que M é um metal de transicdo no seu mais alto
estado de oxidacdo (sendo o molibdénio e o tungsténio os mais comuns) e X € um
heterodtomo (geralmente fésforo ou silicio). Quando os heteropolidnions estdo na
forma protonada, sdo denominados heteropoliacidos (HPAs). (POPE, 1983)

Estes heteropolianions podem apresentar diferentes estruturas, que sao
classificadas de acordo com a razéo entre seus heteroatomos e poliatomos. Os mais
comumente utilizados sdo os que possuem a estrutura de Keggin (férmula molecular
geral XM12040) por apresentarem uma maior estabilidade térmica. Esta estrutura é
composta por um atomo central tetraédrico XO4 circundado por doze octaedros MOs

gue compartilham os oxigénios como mostrado na Figura 4. (ARANTES, 2013)

Figura 4 — Estrutura de Keggin para o anion [XM120a40]*

7

Uma das principais caracteristicas destes compostos € sua alta acidez,
sendo ordenados na seguinte ordem decrescente: acido fosfotingstico

(H3[PW12040]) > acido silicotungstico (H4[SiW12040]) > &cido fosfomolibdico
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(H3[PMo012040]). Os valores de pKa dos HPAs bem como de alguns acidos minerais
fortes, sdo apresentados na Tabela 2. (TIMOFEEVA, 2003)

Tabela 2 — Constantes de dissociacao dos heteropoliacidos e 4cidos inorganicos em
diferentes solventes a 25°C (TIMOFEEVA,2003)

HOAC CHsCN (CHs)CO C,HsOH
pK:i  pK:  pKz pKs pK:i  pKz  pKs  pKi  pKz  pKs

Acido

H3PW12040 4,70 1,7 53 7,2 1,6 3,0 4,1 1,6 3,0 4,1
HaSiW12040 4,87 1,9 59 7,9 2,0 3,6 53 2,0 4,0 6,3

HsPM0120O4 4,68 - - - 2,0 3,6 5,3 1,8 3,4 5,3
HNO3 - - - - 3,6 - - 3,6 - -
HCIO, 4,87 - - - - - - . ] ]
H>SO4 7,00 - - - - - - - - -

HCI 8,40 - - - 4,0 - - - - -

A aplicacdo dos HPAs em catélise € muito ampla uma vez que podem ser
utilizados tanto em fase homogénea quanto em fase heterogénea. (ALMEIDA, 2012;
SCROCCARO, 2013)

1.1.5 Aplicacédo de heteropoliacidos em catélise

Os heteropolidcidos podem substituir os &cidos inorganicos comumente
utilizados em diversas reac¢des devido a elevada acidez destas substancias. Em
catalise homogénea, a limitacdo do uso de heteropoliacidos € a sua dificil
recuperacdo do meio reacional, o que inviabiliza o processo devido ao custo mais
elevado quando comparado ao dos acidos minerais mais comuns, como 0 H2SO4,
por exemplo. Porém, o destaque do seu uso é a utilizacdo de uma menor quantidade
de catalisador ou uma menor temperatura por apresentarem uma alta atividade
catalitica. (KOZHEVNIKOV, 1998; TIMOFEEVA, 2003)

A aplicagdo dos heteropoliacidos suportados em catalise heterogénea tem
como principal vantagem a facil recuperacdo deste do meio reacional. A pequena
area superficial dos heteropoliacidos (1 a 5 m?g™?) pode dificultar a acessibilidade
dos reagentes aos sitios ativos do acido limitando as suas aplicacdes. A disperséo
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dos heteropoliacidos em suportes (tais como silica, carvao ativado, argila, zircénia,
entre outros) tem sido uma alternativa viavel para um melhor desempenho catalitico.
(KOZHEVNIKOV, 1998; TIMOFEEVA, 2003)

Muitos estudos relatam a utilizacdo de heteropoliacidos (HPAS) puros ou
suportados, nas reacdes de esterificacdo de acidos graxos e transesterificacdo de
Oleos vegetais, para a obtencdo de biodiesel. Na Tabela 3 séo listados alguns

destes estudos.

Tabela 3 — Alguns exemplos sobre o estudo do uso de heteropolidcidos

na sintese de biodiesel

Acido
palmitico RM=1:13 99,1
PTA/Nb2Os metanol t=4h SRILATHA et al.,
AG derivados T =65°C 2009
do 6leo de Cat = 10% 97,3
girassol
RM=1:6
PTA/SBA-15 Acido metanol =5 88 TROPECELO et
palmitico T =60°C al., 2010
Cat = 10%
RM = 1:20
Oleo de t=5h SUNITA etal.,
PTA/ZrO; siiesal metanol T = 200°C 97 5008
Cat = 3%
RM=1:70
PTA Oleo de t=14h
metanol 87 .
titura T = 85°C CAO et al., 2008
Cat=3,7%
RM=1:8
i Acido t=2h SCROCCARO,
PTA/SIO; esteArico metanol T = 100°C 94 14
Cat = 10%
RM=1:12
: Acido t=15h
PTA/SIO metanol 96,7 TRAKARNPRUK,
2 palmitico T =85°C 2012
Cat = 15%
PTA/SIO; 100
: RM = 1:95
STA/SIO> Acido metanol t=30h 65 CAETANO et
palmitico T =60°C al., 2008
PMA/SIO; Cat =10% 48

Sendo: RM = razdo molar &cido graxo/alcool, t = tempo reacional, T = temperatura e Cat = percentual

de catalisador em relagdo a massa do acido graxo
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Por meio dos dados apresentados na Tabela 3, observa-se que o uso de
heteropolidcidos suportados nas reagfes de esterificacdo de acidos graxos
apresentam resultados satisfatérios. Porém, cabe ressaltar que nos estudos
realizados, as reacOes foram feitas utilizando o metanol, ou seja, a velocidade de
reacdo € maior do que quando empregado alcoois de cadeia longa. Sendo
necessario, assim, o estudo da eficiéncia catalitica dos heteropolidcidos suportados
nas reacoes de esterificacdo quando empregado alcoois de cadeia longa.

Além disto, ndo ha nenhum estudo que avalie o emprego destes
catalisadores para a obtencdo de ésteres derivados do Oleo de mamona.
Evidenciando a importancia de um estudo mais especifico visando a utilizacdo

destes ésteres como biolubrificantes.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo desse trabalho consiste em avaliar a atividade catalitica dos
heteropoliacidos: acido fosfotungstico (PTA), acido silicotungstico (STA) e &acido
fosfomolibdico (PMA); impregnados em diferentes suportes nas reacdes de
esterificacdo dos acidos derivados do 6leo de mamona com alcool n-propilico e

alcool n-octilico.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho foram:
a) Estudar da atividade catalitica dos HPAs em fase homogénea e heterogénea
nas reacdes de esterificacdo do &cido ricinoleico com alcool n-propilico;
b) Testar o melhor método para quantificar os teores de ésteres apés as reacdes
de esterificagéo;
c) Avaliar a reutilizacdo dos catalisadores que apresentaram maior atividade
catalitica;
d) Estudar a atividade catalitica dos catalisadores nas reacdes de esterificacao
do acido ricinoleico com o alcool n-octilico em fase heterogénea;
e) Caracterizar o0s catalisadores preparados por meio das andlises
termogravimétricas (TG), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
(FTIR), B.E.T., microscopia eletrbnica de varredura (MEV), difracdo de raios X
(DRX).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Instrumentacao

Os espectros de RMN !H e 13C, foram obtidos em um espectrometro
VARIAN, modelo Mercury plus 300, operado a 300,0 MHz para 'H e 75,5 MHz para
13C e também em um espectrometro Bruker, modelo Avance Il HD, operado a 500
MHz para o 'H e a 125 MHz para 3C, com tetrametilsilano (TMS) como referéncia
interna, deslocamentos quimicos em ppm, e CDCI3 como solvente.

O indice de acidez foi medido por titulacdo potenciométrica em um titulador
automatico da marca Methrom, modelo Titrino plus 848 segundo a norma ASTM
D664.

A taxa de conversdo das reacOes de esterificacdo foi analisada por
cromatografia gasosa com detector por ionizagdo de chama (GC-FID) em um
cromatéografo da marca PerkinElmer, modelo Clarus 680. As condi¢c6es

cromatograficas utilizadas estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Condi¢bes operacionais do cromatégrafo gasoso

Parametros Operacionais Condi¢cbes empregadas
Gas de arraste na coluna Hélio
Temperatura no detector 250°C
Temperatura no injetor 250°C
Razao de Split 22:1
Coluna N9316409 Elite-WAS PEG 35 m x 0,32 mm x 1,0 pm

da marca PerkinElmer®

Programa de temperatura do forno Temperatura inicial de 50°C com elevacéo a 180°C
na razao de 12°C/min (permanecendo nesta
temperatura por 10 minutos), elevacdo a 240°C na
razao 8°C/min (permanecendo nesta temperatura por
13,67 minutos)

Tempo total de analise 42 minutos

As analises dos catalisadores por espectroscopia na regiao do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas em um espectrofotdmetro
Perkin Elmer, modelo Spectrum Two, na faixa espectral de 400 a 4000 cm™. As

amostras foram preparadas em forma de pastilha de KBr.
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A técnica de adsorcao e dessorcao de nitrogénio liquido foi utilizada para a
determinacdo das propriedades texturais dos precursores e catalisadores
preparados. As analises foram feitas em um equipamento da marca Quantachrome,
modelo Nova 1200e, pelo Laboratério de Agroquimica e Meio Ambiente/UEM e para
o tratamento matematico foi utilizado o software NovaWin. As amostras foram secas
a 120°C durante 2 horas antes da respectiva analise.

As analises de difratometria de raios X foram realizadas em um difratrometro
D8 Advance da marca Bruker, com fonte de radiacdo Ka de cobre (fenda de 0,2 mm,
tenséo aplicada de 40 kV e corrente de 35 mA), variando os &ngulos em 206 de 4 a
70°. As andlises foram feitas pela COMCAP/UEM.

As micrografias de superficie das amostras foram obtidas por microscopia

eletrbnica de varredura (MEV) em um microscopio Shimadzu SuperScan SS-550.

3.2 Preparacao do acido ricinoleico e procedimento geral de esterificacéo
3.2.1 Hidrélise do 6leo de mamona

Para a obtencdo dos acidos graxos derivados do 6leo de mamona, foi
realizada a reacdo de hidrdlise. Inicialmente, 12g de NaOH foram solubilizados em
uma mistura de 120 mL de alcool etilico P.A e 25 mL de 4gua destilada, em seguida
adicionou-se a essa solucédo 60 g de 6leo de mamona e o sistema foi deixado sob
refluxo por 2 horas.

A mistura foi acidificada com solu¢do aquosa de H2SO4 20%, até que uma
separacao de fases fosse observada. A essa mistura foi adicionado 200 mL de
acetato de etila, sendo a fase organica lavada com solucéo saturada de cloreto de
sédio até pH 6. A fase organica foi adicionado sulfato de sodio anidro. Apds
secagem e filtracdo, o solvente foi removido sob vacuo, fornecendo os respectivos

acidos graxos derivados do 6leo de mamona.

3.2.2 Reacdao de esterificagado do acido ricinoleico

O produto de hidrélise do 6leo de mamona foi esterificado com alcool n-
propilico na razdo molar 1:8 (sendo utilizada para os calculos a massa do acido

ricinoleico, que esta presente em maior quantidade no 6leo de mamona) e 10% m/m
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dos catalisadores preparados. Para as reacdes realizadas, foram utilizados 5
gramas de &cido ricinoleico. A reacéo foi efetuada sob refluxo (temperatura fixada de
110°C) e agitacdo magnética por 6 horas.

A mistura reacional foi diluida em 100 mL hexano, filtrando-a em seguida. O
éster diluido em hexano foi lavado com agua destilada cinco vezes
(aproximadamente 100 mL por lavagem), para remocdo de resquicios de acido. A
fase organica foi recolhida em Erlenmeyer para adicdo do agente secante (sulfato de
soédio anidro). Posteriormente foi filtrada, e o produto de esterificacdo foi isolado

através da remocdo do solvente por evaporacao rotativa a baixa pressao.

3.3 Preparo dos catalisadores
3.3.1 Heteropoliacidos impregnados em silica

Os heteropolidcidos PTA, STA e PMA foram secos em estufa a 130°C
durante quatro horas para remocdo da umidade. Tanto a silica-gel (Sigma, CAS:
112926-00-8) e silica-alumina (Aldrich, CAS: 1335-30-4) foram calcinadas a 600°C
por quatro horas para remocdo de toda a umidade e de quaisquer resquicios de
impurezas.

O método de impregnacado dos heteropoliacidos em silica esta ilustrado na
Figura 5, sendo fixada a relacdo 40% massa/massa (heteropolidcido/suporte) para o
estudo e comparacdo entre os heteropolidcidos empregados. A calcinacao foi feita
em duas temperaturas (300 e 530°C) a fim de avaliar a sua influéncia na taxa de

conversao.

Figura 5 — Método de preparo do catalisador

5g SiOz ou Si-Al +

2g HPA + 20 mL Secagem - 8h

MeOH/H,0
(2:1viv)

Aquecimento Calcinacéo
aumento de
evaporacéo do 20°C a cada 300 ou 530°C
solvente duas horas de por 3 horas

agitacao por 60 para 120°C
24 horas a 40°C,

250 rpm
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3.3.2 PTA impregnado em SBA-15

A silica mesoporosa SBA-15 foi sintetizada utilizando o procedimento
relatado em MOURABIT (2012). Os reagentes utilizados foram tetraetilortosilicato
(TEOS, Aldrich, CAS: 78-10-4) como fonte de silicio; e o surfactante copolimero
Pluronic® P-123 (Aldrich, CAS: 9003-11-6) como agente direcionador de estrutura.

Assim sendo, para a sintese da SBA-15, 10,0 g do copolimero P-123 foram
dissolvidos em 100 mL de agua destilada e 40 mL de acido cloridrico 12M. Apos
dissolucdo completa do copolimero, 22,5 mL de TEOS foram adicionados
lentamente e a mistura foi mantida sob agitacdo por 30 minutos. Em seguida, foi
cessada a agitacdo e a mistura foi deixada em repouso a 40°C por 20 horas. A
mistura foi seca em estufa por 4 horas a 110°C, sendo o sélido obtido filtrado e
lavado com &gua destilada para remoc¢éo do excesso do surfactante. O produto foi
entdo calcinado a 550°C durante 5 horas.

Para preparacdo do catalisador, 40% m/m de PTA (previamente seco a
130°C por 4h) e SBA-15 foram misturados em metanol (30 mL de solvente para 1g
de SBA-15) e deixados sob agitacdo por 24 horas a temperatura ambiente. Apos
eliminagdo do metanol por evaporador rotativo a vacuo, o sélido foi calcinado a
130°C por 1,5h.

3.3.3 PTA impregnado em Nb20s

Primeiramente, o pentéxido de nidbio fornecido pela Companhia Brasileira
de Metalurgia e Mineracao (CBMM) foi calcinado tanto a 120°C quanto a 550°C por
quatro horas. Dois gramas de PTA foram solubilizados em &gua destilada
(aproximadamente 20 mL para a completa dissolucdo do acido), e a esta solucéo
foram adicionados cinco gramas de Nb20Os. A mistura foi deixada em repouso por
2 horas e, em seguida, a agua foi eliminada por aquecimento.

A fim de avaliar o efeito da temperatura de calcinacédo na taxa de conversao
da reacéo de esterificacdo, o catalisador preparado foi calcinado a 120 e 400°C.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Obtencao do acido ricinoleico

O é&cido ricinoleico foi obtido através da hidrolise do oOleo de mamona
conforme descrito no item 3.2.1. A fim de verificar a formacéo do acido derivado, foi
utilizada a técnica de espectroscopia de RMN de 'H, Figura 6, onde foi observado o
desaparecimento dos sinais referentes a porcao gliceridica (na faixa de 4,0-4,5 ppm,

atribuido ao C1 e em aproximadamente 5,3 ppm atribuido ao C2).

Figura 6 — Espectro de RMN de *H em CDCIls (300MHz) do (a) Oleo de Mamona e do (b) produto
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4.2 Metodologias empregadas para calcular a taxa de conversao das
reacdes de esterificacao

Foram utilizadas trés metodologias distintas para calcular a taxa de
conversao das reacoes de esterificacdo: RMN de *H, indice de acidez e GC-FID.

O estudo realizado por ZATTA et al. (2012), propbe a comparacdo dos
percentuais de converséo obtidos tanto por RMN de 'H quanto por titulacédo, onde se
constatou que os dois métodos apresentavam boa correlagcdo. A conversado ao éster
é calculada através da relacé@o entre as areas dos tripletos centrados em 2,32 ppm,
referentes ao grupo —CHz— alfa a carbonila (C4) presente tanto no acido graxo
guanto no éster correspondente, e em 4,13 ppm, referente ao grupo —CHz— (C3)
ligado ao oxigénio do éster. O espectro do éster propilico € mostrado na Figura 7,

como exemplo.

Figura 7 — Espectro de RMN de 'H em CDCls (500MHz) do éster propilico
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Para a determinacdo da conversao por indice de acidez, inicialmente
realizou-se a medida por titulagdo potenciométrica, sendo a conversdo calculada

através da seguinte equagao:

. indice de acidez acido graxo — indice de acidez éster
conversao (%) = — , — 00
indice de acidez acido graxo
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A determinacdo da conversdo por GC-FID foi calculada através da relacéo
entre as areas referentes ao ricinoleato de propila (tempo de retencdo de
aproximadamente 28 minutos) e acido ricinoleico (tempo de retencdo de

aproximadamente 38 minutos), Figura 8.

Figura 8 — GC-FID do produto da reacao de esterificacdo do acido ricinoleico com alcool

n-propilico

Tempo de retencéo: 28,17
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As conversbes calculadas tanto por GC-FID quanto por titulacdo
apresentaram boa correlacdo. Ja por RMN, as mesmas apresentaram um erro de
aproximadamente 30%, ocasionado pelas sobreposicbes de sinais e,
consequentemente, dificuldade na integracdo dos mesmos.

Portanto, neste estudo, optou-se pela determinacdo da conversao através da
técnica de GC-FID por esta demandar menor quantidade de amostra e solvente,

além de se mostrar mais pratico e confiavel.

4.3 Esterificacdo do acido ricinoleico empregando HPAS puros como
catalisador

Nos primeiros testes de esterificacdo do acido ricinoleico com o alcool
n-propilico, utilizaram-se como catalisadores os heteropoliacidos empregados na
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forma pura, com tempos reacionais de 3 horas. Cabe ressaltar que neste primeiro
ensaio, a razdo molar de &acido/alcool utilizada foi de 1:8 e 10% massa do catalisador
em relacdo a massa do acido ricinoleico, uma vez que estas propor¢cdes foram as
que apresentaram uma maior taxa de conversdao no estudo realizado por
SCROCCARO (2013). Na Tabela 5 sao apresentadas as taxas de conversao
obtidas para os testes realizados. Constatou-se uma pequena variacdo entre as
taxas de conversdo que podem estar relacionadas aos erros aleatorios de medicao

do equipamento.

Tabela 5 — Heteropoliacidos puros como catalisadores nas reacgdes de esterificacdo do

acido ricinoleico

PTA 99,8
STA 99,5
PMA 98,2

Condig6es reacionais: razdo molar 1:8 (4cido ricinoleico/alcool n-propilico) e 10% massa do catalisador em relagdo a massa do

acido ricinoleico, por 3 ha 110°C

Embora as taxas de conversdo sejam altas, € importante o estudo dos
heteropolidcidos suportados visando a recuperacdo e possivel reutilizacdo do
catalisador heterogéneo uma vez que nao € possivel recuperar o heteropoliacido

puro do meio reacional. !

4.4 Determinacao das condi¢des reacionais nas reacoes de esterificacao

A fim de avaliar o menor tempo reacional, acompanharam-se as rea¢cdes por
cromatografia em camada delgada (CCD). Foram analisadas aliquotas em intervalos
de uma hora, onde se constatou que mesmo apés 4 horas de reacdo ainda havia a
presenca de &cido ricinoleico nas aliquotas analisadas. Comparando-se as placas
de CCD das aliquotas retiradas em 6 e 24 horas, néo foi observada modificagbes do

produto. A taxa de conversdo obtida por CG comprovou essa observacao, onde

1 Em testes empregando-se o acido oleico observou-se que, a apés eliminacdo do &lcool, houve a
precipitacdo do heteropoliacido. Este comportamento nao foi observado nas esterificagfes do acido ricinoleico.
Tal fato poderia ser explicado pela interagdo da hidroxila livre presente neste acido graxo com os HPAs.
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ambas as aliquotas tiveram uma converséo superior a 99%. Sendo assim, optou-se

por interromper as reagdes em 6 horas.

Figura 9 — Acompanhamento das reac¢des de esterificacdo por CCD. Onde (a) € o acido
ricinoleico e (b), (c), (d), (e) e (f) sdo as placas de CCD das aliquotas retiradas
em 1, 2, 4, 6 e 24 horas, respectivamente

“r 8}
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Foram realizados testes a fim de constatar qual a melhor razdo molar para a
reacdo de esterificacdo com alcool n-propilico, uma vez que os catalisadores
apresentam comportamentos distintos frente a alcoois de cadeia mais longa. Em
uma avaliacdo preliminar, utilizamos como catalisador o PTA impregnado em silica-
gel calcinado a 530°C. O primeiro teste foi feito com a razdo molar 1:8, resultando
em 99,7% de conversdo. A razdo molar 1:4 resultou em um pequeno decréscimo na
conversdo, porém ainda alto (93,8%). Enquanto que para a razédo 1:16, a taxa de
conversado diminuiu para 32,2%. A baixa conversao ao se utilizar esta razdo molar é
explicada pela menor interacdo do acido graxo com os sitios ativos do catalisador,

devido & alta diluigdo.

45 Avaliacdo da taxa de conversdao dos suportes nas reacdes de

esterificacao

A fim de avaliar a influéncia dos suportes na taxa de conversao, efetuaram-
se as reacOes de esterificacdo do acido ricinoleico com o alcool n-propilico
empregando os suportes na forma pura. Na Tabela 6 estdo sumarizadas as taxas de
conversdo para esta série de testes. Os suportes apresentaram uma taxa de

conversdo proximas da autocatalise (reacdo de esterificacdo realizada sem a
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presenca de catalisador), demonstrando, assim, que ndo ha influéncia significativa
dos suportes nas reacdes de esterificacao.

Tabela 6 — Taxa de converséo das reac0es de esterificacao realizadas com os suportes

utilizados e teste sem utilizacdo de catalisador

Autocatalise 22,7
SiO2 23,6
SBA-15 26,5
Nb20s
(tratamento térmico: 120°C) 216
Nb2Os

(tratamento térmico: 550°C) 214

Condig6es reacionais: razdo molar 1:8 (4cido ricinoleico/alcool n-propilico) e 10% massa do catalisador em relagdo a massa do
acido ricinoleico, a 110°C por 6 h
4.6 Esterificacdo do acido ricinoleico empregando HPAs suportados em

silica

O método de preparo dos HPAs suportados em silica-gel foi baseado no
estudo realizado por SCROCCARO (2013), porém foram realizados alguns testes
para facilitar e melhorar a metodologia.

O primeiro teste avaliou a influéncia do preparo prévio da silica antes da
calcinacéo realizado por SCROCCARO (2013), que consistia em lavar a silica com
solucdo aquosa de HCI 0,1M. Preparou-se o catalisador tanto com e sem este
pré-tratamento, onde se constatou que ndo houve alteracéo das taxas de conversao.
Sendo assim, optou-se pela ndo lavagem da silica antes da calcinacao e posterior
impregnacao dos HPAs.

Outra mudanca de metodologia consistiu na eliminacao do solvente na etapa
de impregnacdo dos HPAs. O trabalho de SCROCCARO (2013) indicava a
eliminacao do solvente por filtracdo, o que se mostrou adequado, ja que as taxas de
conversdo observadas foram superiores a 90%. No entanto, constatamos que a
eliminacao do solvente por evaporacao direta se mostrou mais eficiente.

As taxas de conversfes para a série dos HPAs suportados em silica-gel

encontram-se sumarizados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Efeito da temperatura de calcinacao para HPAs suportados em silica-gel na

conversao a ésteres

_ 300 98,9
PTA/SIOz
530 99,7
_ 300 99,6
STA/ SiO2
530 52,2
. 300 98,7
PMA/ SIOz
530 29,7

Condig6es reacionais: razao molar 1:8 (4cido ricinoleico/alcool n-propilico) e 10% massa do catalisador em relagdo a massa do
acido ricinoleico, por 6 h a 110 °C

Por meio dos dados apresentados na Tabela 7, observa-se que o
catalisador PTA/SIO2 manteve a caracteristica &cida mesmo sendo calcinado a uma
temperatura maior. Ja para os catalisadores preparados a partir do STA e PMA, a
temperatura de calcinacdo maior fez com que a taxa de conversdo ao éster
diminuisse drasticamente.

Durante o tratamento das reacgfes, observou-se que, para o PMA suportado,
uma parte do acido foi lixiviado para a fase orgéanica (perceptivel pela coloracéo
azulada), sendo necessérias varias lavagens com agua morna até sua completa
eliminacdo. Sendo assim, optou-se por cessar 0s testes com este catalisador.

Utilizando a mesma metodologia de preparo de HPAs suportados em silica-
gel, foram testadas reacdes utilizando PTA suportado em silica-alumina. Neste caso,
observou-se uma taxa de conversdo de 70% quando o catalisador foi calcinado a
300°C e de 43,1%, quando calcinado a 530°C. Além da baixa taxa de converséo,
durante o tratamento destas reacbes, mesmo apos filtracdo, constatou-se a
presenca de particulas solidas tanto na fase organica quanto na aquosa, 0 que

dificultou o tratamento das reacoes.

4.6.1 Efeito da pressao nas reacdes de esterificacdo do acido ricinoleico

No trabalho de SCROCCARO (2013), as reacOes de esterificagdo foram

realizadas em reatores, com pressao interna de 3,45 atm. Tendo em vista este
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aspecto, optou-se por analisar a influéncia da pressao na conversao ao produto em
um teste preliminar. Sob a mesma temperatura (110°C) e utilizando PTA suportado
em silica (calcinacdo de 530°C — primeira série de testes), a reacao foi realizada em
um frasco de pressao autdgena. As taxas de conversao resultantes sdo mostradas

na Tabela 8.

Tabela 8 — Efeito da presséo nas reacdes de esterificacdo

53,0

Refluxo 67,7
69,5

83,5

6 99,1

Condig6es reacionais: razdo molar 1:8 (4cido ricinoleico/alcool n-propilico) e 10% massa do catalisador em relagdo a massa do
acido ricinoleico, a 110°C

2
4
6 99,7
2
4

Vaso de presséo

Através destes dados, observa-se que as reacdes feitas em vaso de presséo
autdégena apresentaram maiores taxas de conversdo (na ordem de 14 unidades
percentuais) para as reacfes com tempos reacionais de 2 e 4 horas. Evidenciando,
assim, a influéncia da pressao nas reacdes de esterificacdo em tempos inferiores a

seis horas.

4.7 Esterificacdo do acido ricinoleico empregando PTA suportado em
SBA-15

Para o preparo dos HPAs suportados em SBA-15, utilizou-se apenas o PTA
uma vez que este demonstrou uma maior taxa de conversdo mesmo sendo
calcinado em temperaturas mais elevadas. Na Tabela 9 sdo mostradas as taxas de
conversao para os testes realizados. Ao comparar o catalisador PTA suportado em
SBA-15 com o PTA suportado em silica-gel, observa-se que o primeiro se mostrou
menos eficiente. Porém ao realizar a reacdo em vaso de pressdo, a taxa de
conversao foi proxima a 100%, mostrando que ao usar o suporte SBA-15, o efeito da

pressao é importante.
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Tabela 9 — Reacdes de esterificacao utilizando PTA suportado em SBA-15

6 69,1
Refluxo
19 99,4
Vaso de pressao 6 99,1

Condig6es reacionais: razdo molar 1:8 (acido ricinoleico/alcool n-propilico) a 110°C

4.8 Esterificacdo do &acido ricinoleico empregando PTA suportado em

Nb20s

Ao utilizar o Nb20s como suporte, observou-se que a temperatura de

secagem deste 6xido antes da impregnacdo do HPA apresentou grande influéncia

na eficiéncia do catalisador (Tabela 10), como indicado no estudo realizado por

Santos et al. (2013). Onde as taxas de conversdo quando calcinado previamente a

120 e 550°C foram de 96,5 e 76,8%, respectivamente.

ApOGs a impregnacgdo do PTA, tem-se que a temperatura de calcinacdo do

catalisador ndo remete a uma diferenca significativa entre as taxas de conversao

para as duas temperaturas testadas.

Tabela 10 — Reacdes de esterificagcdo utilizando PTA suportado em Nb,Os

6

98,6

120
19 99,7

120

6 96,5

400
19 99,8
6 76,8

550 400
19 99,5

Condig6es reacionais: razao molar 1:8 (acido ricinoleico/alcool n-propilico) a 110°C

4.9 Teste de reutilizacdo dos catalisadores

Ao repetir as metodologias de preparo dos catalisadores, apenas o PTA

suportado em silica-gel calcinado a 530°C apresentou uma variagdo na taxa de



conversdo (diminuicdo de 22 unidades percentuais). A fim de constatar se foi um
erro de preparo, repetiu-se a metodologia mais duas vezes, onde se observou 76 e
85% de conversdo. Ou seja, 0 preparo deste catalisador ndo apresentou
reprodutibilidade.

Para o teste de reutilizagdo foram selecionados os acidos PTA e STA
suportados em silica-gel (calcinados a 300°C) e o PTA suportado em Nb20s
(tratamento térmico prévio de 120°C do suporte) calcinado a 120 e 400°C. As taxas

de conversao destes testes encontram-se listados na Tabela 11.

Tabela 11 — Teste de reutilizagdo dos catalisadores

i 98,6

PTA/SIO- 2 93,6

3 51,8

1 99,4

STA/SIO; 2 92,5

3 39,4

i 96,5

PTA/ Nb2Os

(calcinado a 120°C) 2 86,6
3 50,2

1 96,4

(calcl::i;r:d!oN: 240056°C) 2 80,6
3 49,8

Condicdes reacionais: razao molar 1:8 (acido ricinoleico/alcool n-propilico) a 110°C

A diminuicdo acentuada na terceira reacdo efetuada com o catalisador
recuperado se deve, provavelmente, a lixiviacdo do HPA pela interagdo com a
hidroxila livre do acido ricinoleico. Apesar deste fato, o emprego destes catalisadores
€ de grande valia como substituto dos acidos inorganicos convencionalmente

utilizados.
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4.10 Reacdo de esterificagdo do acido ricinoleico com alcool n-octilico

Os resultados obtidos com o alcool n-propilico ja se mostram promissores
para aplicacdo destes catalisadores nas reacoes de esterificacdo para obtencéo de
biolubrificantes. Porém foi necessario avaliar se a eficiéncia catalitica permaneceria
ao utilizar alcoois de cadeias maiores, uma vez que a velocidade das reacdes de
esterificagdo diminui com o aumento da cadeia alquilica.

Apesar do &lcool n-octilico apresentar uma temperatura de ebulicdo
alta (195°C), foram empregadas as mesmas condi¢bes reacionais a titulo de
comparacao. As taxas de conversdo para os testes empregando os catalisadores
gue apresentaram maior atividade catalitica nas reacdes de esterificacdo do &cido

ricinoleico com &lcool n-octilico encontram-se sumarizados na Tabela 12.

Tabela 12 — Taxa de conversao das reacdes de esterificacao do &cido ricinoleico com

alcool n-octilico

) 300 99,4
PTA/SIO>
530 71,1
STA/ SiO; 300 98,2
PTA/ Nb;Os — ST
(tratamento térmico prévio do
Nb20s a 120°C) 400 86
PTA/ SBA-15 130 79,9

Condig6es reacionais: razao molar 1:8 (4cido ricinoleico/alcool n-octilico) a 110°C

4.11 Caracterizacéo dos catalisadores

4.11.1 Espectroscopia vibracional naregiédo do infravermelho (FTIR)
411.1.1 FTIR dos heteropoliacidos PTA e STA

Os heteropoliacidos apresentam estrutura do tipo Keggin e possuem um
espectro no infravermelho caracteristico, com uma impresséo digital formada por

quatro bandas consecutivas na regido de 600 a 1100 cm™:
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e em ~1080 cm, devido aos estiramentos assimétricos (P ou Si)-O,
W-Ot e W-O2c2-W;

o em ~985 cm, atribuido ao estiramento W-O;

o em ~866 cm?, referente aos estiramentos W-Ozc2-W e W-O2c1-W;

e em ~804 cm, atribuida ao estiramento W-O2c1-W.

Os oxigénios 2cl, 2c2 e oxigénio terminal (Oz2zc1, O2c2 eOr) estdo
representados na Figura 10 (BRIDGEMAN, 2003). Na Figura 11, constam o0s
espectros dos acidos PTA e STA.

Figura 10 — Representacao dos oxigénios na estrutura do tipo Keggin
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Figura 11 — Espectros de FTIR normalizado do PTA e STA
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411.1.2 FTIR dos suportes utilizados

No espectro da SiO2 (Figura 12), observa-se uma ampla banda de absorcéo
entre 3800 cm?le 3000 cm?, correspondendo a vibracdo de estiramento
fundamental de diferentes grupos: 3750 cm™ atribuidos a Si-OH livre na superficie
do solido, 3660 cm™? correspondente ao par de Si-OH unidos por ligacdes de
hidrogénio e 3500-3400 cm devido a 4gua adsorvida. A banda em 1670 cm™ pode
ser atribuida a combinacéo de vibrag6es fundamentais da SiO2 e também a vibracao
de deformacdo da agua molecular. As bandas em 473, 797 e 1081 cm™ sdo
atribuidas a absorcdo de vibracBes dos grupos Si-O-Si. O espectro do SBA-15,
apresentado também na Figura 12, € semelhante ao da SiO2, sendo 0s sinais
atribuidos da mesma forma. (ORCEL et al., 1986; ULLAH et al., 2014)

Figura 12 — Espectro de FTIR normalizado da SiO; e da silica mesoporosa SBA-15
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Através dos espectros mostrados na Figura 13, notamos que o0 Nb20s
tratado previamente a 120°C apresenta uma banda alargada na regido de 3500 a
1600 cm™ atribuida aos estiramentos da ligacdo —OH da agua. A banda entre 750 e
500 cm pode ser atribuida ao estiramento simétrico do 6xido nidbio poliedral e a
banda entre 1000 e 750 cm, que resulta do estiramento da formacéo de estrutura

hexagonal do pentdxido de niébio (JIN et al., 2014). No caso do Nb20s sujeito a um
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tratamento térmico prévio de 550°C, observou-se a banda referente ao estiramento

da estrutura hexagonal mais acentuada.

Figura 13 — Espectros de FTIR normalizado do Nb2,Os com tratamento térmico prévio
de 120°C e 550°C
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4.11.1.3 FTIR dos catalisadores preparados

Na Figura 14 sédo apresentados os espectros do PTA e da silica-gel (SiO2),
assim como os catalisadores preparados a partir dos mesmos. E possivel observar
que os espectros dos catalisadores calcinados a 300°C e 530°C sao bem
semelhantes ao suporte (SiO2) e que o primeiro possui duas bandas (em 985 e 865
cm?l) caracteristicos do PTA. A auséncia de sinais referente ao acido no segundo
pode estar associada a degradacdo do PTA, por apresentar variagdo na taxa de
conversao a éster.

Os espectros de FTIR do STA e catalisadores preparados a partir da sua
impregnacdo em silica-gel s&o mostrados na Figura 15. No espectro do catalisador
calcinado a 300°C, observam-se alguns sinais do acido no suporte na regiao entre
1000 a 750 cm, evidenciando sua impregnacdo. JA no espectro do catalisador

calcinado a 530°C, had uma pequena variacdo no sinal do suporte, porém,
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considerando a pouca eficacia deste catalisador, pode-se sugerir que esta
relacionado com a degradacao do 4cido no processo de calcinagao.

Figura 14 — Espectros de FTIR normalizado da SiO;, do PTA e catalisadores preparados
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Figura 15 — Espectros de FTIR normalizado da SiO», STA e catalisadores preparados a

partir destes precursores
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No espectro do PTA suportado em SBA-15 (Figura 16) foi possivel observar
uma pequena diferenca entre o espectro da SBA-15 e do catalisador preparado na

area em destaque, sendo referentes ao PTA impregnado.

Figura 16 — Espectros de FTIR normalizado do SBA-15, do PTA e do catalisador preparado

a partir destes precursores
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Nos espectros dos catalisadores preparados através da impregnacdo do
PTA em Nb20s tratado previamente a 120°C (Figura 17), observa-se maior
presenca de sinais do acido quando calcinado a 120°C. Os sinais que caracterizam
o acido também estdo presentes no catalisador preparado com o Oxido calcinado
previamente a 550°C (Figura 18).
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Figura 17 — Espectros de FTIR normalizado do Nb,Os (tratamento térmico prévio de 120°C),

transmitancia (u.a.)

do PTA e catalisadores preparados a partir destes precursores
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Figura 18 — Espectros de FTIR normalizado do Nb,Os (tratamento térmico de 550°C), do

transmitancia (u.a.)

PTA e do catalisador preparado a partir destes precursores
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4.11.2 Caracterizacao textural dos catalisadores pelo método de adsorcéo e

dessorcgéo de nitrogénio

A area especifica € um importante parametro para avaliar as propriedades
cataliticas, uma vez que em catalise heterogénea a reacado ocorre principalmente na
superficie do catalisador (uma elevada area especifica pode significar um maior
contato entre a fase ativa do catalisador com os reagentes).

Conforme mostrado na Figura 19, ha seis tipos basicos de isotermas de
fisissorcdo. Isotermas do tipo |, conhecidas como isoterma de Langmuir, sdo tipicas
de sélidos microporosos que apresentam uma pequena area especifica. Isotermas
dos tipos Il e Ill correspondem a adsorcdo em camadas multiplas sobrepostas e
ocorrem em solidos ndo porosos finamente divididos ou, entdo, nos macroporosos.
As isotermas dos tipos IV e V apresentam um lagco de histerese, que aparecem
quando as curvas de adsorcdo e dessor¢cdo ndo coincidem, e sdo tipicas de
materiais mesoporosos, com preenchimento em multicamadas, 0s quais apresentam
dessorcdo numa pressdo menor do que a respectiva adsorcao. Isotermas do tipo VI,
menos comuns, sdo tipicas de superficies altamente uniformes (como por exemplo,
carvies grafitados) (SCROCCARO, 2013; SING et al., 1985).

Os lacos ou loop de histerese (Figura 20) apresentados nas isotermas dos
tipos IV e V séo ocasionados pela diferenca entre os fenbmenos de adsorcdo e
dessorcdo, e estdo associados com a condensagcdo capilar das estruturas
mesoporosas. Estas histereses diferem conforme a forma dos poros. Assim, uma
histerese do tipo H1 € comum em materiais porosos que possuem um arranjo
bastante regular. Materiais que apresentam poros de tamanhos e formas ndo muito
bem definidos possuem uma histerese do tipo H2. A histerese H3 est4 associada a
agregados nao rigidos de particulas lamelares, originando poros em formato de
fenda, enquanto que a do tipo H4 é frequentemente associada a poros estreitos em
forma de fenda. (SING et al., 1985)
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Figura 19 — Tipos de isotermas de fisissorcdo (SCROCCARO, 2013)
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Figura 20 — Tipos de histerese (SING et al., 1985)
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As isotermas dos heteropoliacidos, suportes e catalisadores selecionados

séo mostradas na Figura 21.
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Figura 21 — Isotermas de adsorcéo e dessor¢cédo de N, dos catalisadores e seus precursores
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O PTA apresenta uma isoterma do tipo Il, comprovando ser um material ndo
poroso. O suporte (SiO2) e os catalisadores STA/ SiO2 (300 e 530°C) e PTA/ SiO2
(300 e 530°C) séo do tipo V com histerese do tipo H2 caracterizando materiais
Mesoporosos com poros de tamanhos e formas ndo muito bem definidos. A isoterma
do SBA-15 é do tipo | e histerese do tipo H2, sendo um material microporoso com
poros em forma ou tamanho n&o uniforme. N&o foi possivel classificar as isotermas
do STA, Nb20s e os catalisadores que possuiam este 0xido em sua composi¢ao. As

propriedades texturais destes materiais séo listados nas Tabelas 13 e 14.

Tabela 13 — Propriedades texturais dos heteropoliacidos e suportes

STA 5,798
PTA 13,119
SiO, 678,135

SBA-15 1006,815

Nb2Os (120°C) 168,609

NbOs (550°C) 59,652

Tabela 14 — Propriedades texturais dos catalisadores preparados

STA/ SiO2

o 318,890 PTA/NDb.Os (120°C)
(300 C_:) Tratamento térmico prévio 85,229
STA/ SIOZ 330 564 dO pentéxido de 120°C
(530°C) ' PTA/Nb.Os (400°C)
PTA/ SiO Tratamento térmico prévio 54,824
(300°C) 2 308,767 do pentdxido de 120°C
: PTA/Nb,Os (400°C)
PTA/ °S|02 335,234 Tratamento térmico prévio 40,468
530°C
( ) do pentéxido de 550°C
PTA/ SBA-15 698,361

Por meio dos dados de area especifica (método B.E.T) contidos nas
Tabelas 13 e 14, observa-se que os heteropoliacidos PTA e STA apresentam uma
area especifica baixa (5,798 e 13,119 m?g?, respectivamente) quando comparados
aos suportes utilizados. Nota-se, também, que nos catalisadores preparados houve
uma diminuicho da area especifica, evidenciando a impregnacdo dos

heteropoliacidos no suporte.
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4.11.3 Morfologia dos materiais por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Através da técnica de MEV, foi possivel observar a morfologia dos suportes
e HPAs utilizados, assim como dos catalisadores preparados a partir dos mesmos.

Na Figura 22 observa-se que tanto o STA quanto o PTA sdo compostos por
aglomerados rugosos sem geometria definida. J& a SiO2 apresenta particulas
irregulares de tamanhos bem similares, enquanto que a SBA-15 é composto por

aglomerados circulares de tamanhos diferentes.

Figura 22 — Micrografias eletrbnicas de varredura dos heteropoliacidos PTA e STA e
suportes SiO, e SBA-15 (magnificacdes de 500X)

AccM. Probe Mag . WD Det No. F———1 20um fecV Prabe Mag WD Det
15.0kY 4.0 = 500 16 SE 1 15.0KY 4.0 % 500 17 SE

AccY Probe Mag ‘WD Det No. Acey Probe. Mag
15.0k¥ 40 x500 17 SE 1 15.0kY 48, x500

Para os heteropoliacidos PTA e STA suportados na SiO2 (Figura 23),
observou-se que ndo houve modificacdo na morfologia do suporte e que estes
catalisadores apresentaram pequenas particulas agregadas a superficie do suporte

referentes ao HPA suportado.
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Figura 23 — Micrografias eletrénicas de varredura do PTA e STA suportados em SiO;
(magnificacdes de 500X)
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Ja no caso do &cido suportado em SBA-15 (Figura 24), ndo se observou
particulas do PTA agregadas a superficie deste suporte. Porém, foi possivel notar a

presenca de alguns poros, mais evidenciados quando da magnificacdo de 1000 X.

Figura 24 — Micrografias eletrénicas de varredura do PTA suportados em SBA-15
magnificacdes de (a) 500 X e (b) 1000 X
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Ao realizar a varredura microscopica para o Nb20s, observou-se que a
morfologia geral deste material ndo se alterou com o tratamento térmico (120°C e
550°C) realizado antes da impregnacao do PTA, sendo esta mostrada na Figura 25.
O Nb20s é composto por particulas de diferentes tamanhos com formatos
irregulares. Na Figura 26, sao apresentadas as micrografias para as maiores

particulas encontradas durante esta andlise.

Figura 25 — Micrografias eletrénicas de varredura do Nb.Os (magnificacdes de 500X)

i

AccY  Probe Mag WD Det No. F———1 20um
150 40 %500 17 SE 1

Figura 26 — Micrografias eletrénicas de varredura do Nb.Os antes da impregnacéo do PTA,
tratamento térmico prévio de (a)120 °C e (b) 550 °C

Mag WD Det No. Accy  Probe Mag ‘WD Det No. F— 20um
%500 17 SE 1 150KV 40 %500 16 SE 1

Apés a impregnacdo do PTA no Nb20s, ndo foi possivel observar nenhuma
modificagdo na morfologia do suporte por meio da MEV, como mostrado na Figura
27.
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Figura 27 — Micrografias eletrdnicas de varredura dos catalisadores preparados a partir do

PTA suportado em Nb2Os. (a)PTA/ Nb2Os calcinado a 120°C e (b) PTA/ Nb2Os calcinado a

400°C, ambos com tratamento térmico prévio do Nb,Osde 120°C, (c) PTA/ Nb2Os calcinado
a 400°C com tratamento térmico prévio do Nb,Osde 550°C

AccV Probe Mag WD Det
A150kv 40 %500 16 SE

Acc  Piobe  Mag WD Det N1
150K 40 k500 17 SE 1

4.11.4 Caracterizagcdo dos catalisadores por TG

A estabilidade térmica foi avaliada por meio das curvas termogravimétricas,
gue mostram 0s eventos térmicos e as respectivas perdas de massa dos materiais.

As curvas termogravimétricas para os heteropoliacidos PTA e STA séo
mostradas na Figura 28. O perfil de degradacao térmica do PTA exibe trés eventos:
85°C com uma perda de massa de aproximadamente 1%, 190°C com 4,5% de perda
de massa — ambos relativos a perda de agua de cristalizagdo — e um terceiro em
480°C com perda de 1% de massa, indicando a decomposi¢cdo da estrutura de
Keggin do material. O perfil térmico do STA também apresentou trés eventos: 90°C
e com perda de 8% e em 175°C com perda de 3%, também atribuidos a agua de
cristalizacdo e o terceiro em 400°C com 1% de perda de massa devido a

decomposicdo do material.
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Figura 28 — Curva termogravimétrica dos heteropoliacidos (a) PTA e (b) STA
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Na curva termogravimétrica da silica-gel, Figura 29, apenas um evento é
observado. A perda de massa de aproximadamente 8% em 85°C refere-se

eliminagdo de agua fisiossorvida. Os outros eventos caracteristicos da silica gel

(desidroxilacdo entre 55 e 220°C e cristalizacdo da silica entre 250 e 430°C)

relatados por SCROCCARO (2013) nao foram observados, pois a silica-gel

analisada ja havia sido calcinado a 600°C.
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Figura 29 — Curva termogravimétrica da silica-gel calcinada
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Na Figura 30 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas do PTA
suportado em silica-gel calcinado tanto a 300°C quanto a 530°C. Na primeira curva
(Figura 30 a), observam-se dois eventos térmicos: um em torno de 90°C com perda
de massa de 5,8%, associado a eliminacdo da agua fisiossorvida e outro em 450°C
com 2,2% de perda de massa, devido a decomposicdo do material. Para o
catalisador que foi calcinado a 530°C (Figura 30 b), a perda de massa de 7,5% por
eliminacdo de agua fisiossorvida foi observada em 85°C, j4 a perda de massa de
0,5% pela decomposicao térmica do PTA foi constatada em 550°C.

Para o STA suportado em silica-gel, as curvas termogravimétricas
(Figura 31), apresentaram comportamento semelhante ao descrito acima. Tanto o
catalisador calcinado a 300°C quanto o calcinado a 530°C apresentaram um evento
em torno de 90°C com perda de massa de 13 e 11%, respectivamente. Porém,
somente no primeiro observa-se a decomposicdo do STA em 400°C com 2% de
perda de massa.
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Figura 30 — Curvas termogravimétricas do PTA suportado em silica-gel calcinados a
(a) 300°C e (b) 530°C
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Figura 31 — Curvas termogravimétricas do STA suportado em silica-gel calcinados a
(a) 300°C e (b) 530°C
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As curvas termogravimétricas da SBA-15 e do catalisador preparado a partir

da impregnacdo com PTA sdo mostrados na Figura 32. Como a SBA-15 ja havia

passado por tratamento térmico, apenas a eliminacdo de agua fisiossorvida foi

observada (perda de 13% em massa abaixo de 100°C). J& no catalisador preparado,
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observa-se a eliminagédo de 14% em massa de 4gua e a diminuicdo em massa de

3% devido a decomposicao do PTA em 450°C.

Figura 32 — Curvas termogravimétricas da (a) SBA-15 e (b) PTA suportado em SBA-15
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No estudo realizado por SANTOS et al. (2013), foi constatado que a

temperatura de secagem do Nb20s influencia diretamente a taxa de conversao nas

reacOes de esterificacdo, porém néo foi realizado o comparativo dos materiais por
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TGA. Pela Figura 33, observa-se uma diferenca significativa entre as curvas

termogravimétricas, porém ndo sdo descritas na literatura. Associando estas curvas

as outras analises de caracterizacao realizadas, tem-se que a diferenca entre elas

se deve a mudanca da estrutura do 0xido ocasionado pela temperatura.

Figura 33 — Curvas termogravimétricas do Nb,Os com tratamento térmico prévio de

(a) 120°C e (b) 550°C
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A curva termogravimétrica do catalisador preparado a partir do Nb20Os tratado
previamente a 550°C impregnado com PTA (Figura 34) apresentou um evento a

uma temperatura inferior a 100°C, referente a eliminacédo de agua (1% de massa).

Figura 34 — Curva termogravimétrica do PTA suportado em Nb,Os (com tratamento térmico
prévio de 550°C) calcinado a 400°C
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Para os catalisadores preparados a partir do Nb20Os tratado previamente a
120°C impregnado com PTA, as curvas termogravimétricas apresentaram apenas
um evento a uma temperatura inferior a 100°C referente a eliminacdo de agua
fisiossorvida (Figura 35).
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Figura 35— Curvas termogravimétricas do PTA suportado em Nb-Os (com tratamento
térmico prévio de 120°C) calcinados a (a) 120°C e (b) 400°C
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4.11.5 Estrutura dos materiais por Difracdo de Raios X (DRX)

Os catalisadores selecionados foram analisados por difratometria de Raios X
a fim de verificar sua cristalinidade. No caso de ndo se observar picos relativos a
nenhuma fase cristalina dos HPAs nos catalisadores preparados, conclui-se que
houve incorporacéo destes no suporte de uma forma homogénea.

No difratograma do PTA impregnado em silica-gel (Figura 36), o catalisador
calcinado a 300°C, demonstrou boa dispersdo na superficie do suporte enquanto
que a 530°C apresentou picos cristalinos. Estes picos podem ser originarios da
decomposicao térmica do PTA, uma vez que o mesmo apresentou boa dispersao na

superficie da silica-gel através da analise de morfologia por MEV.

Figura 36 — Difratogramas de raios X da silica-gel, PTA e catalisadores preparados
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No caso do STA (Figura 36), é possivel observar que a uma temperatura de
calcinacdo menor ha melhor incorporacdo do acido. A perda de atividade deste
acido calcinado a 530 °C esta diretamente relacionado a sua decomposicao térmica

(sabe-se que o0 STA apresenta menor estabilidade térmica que o PTA).
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Figura 37 — Difratogramas de raios X da silica-gel, STA e catalisadores preparados
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No difratograma da SBA-15, observa-se que o suporte possui um perfil
amorfo e que o catalisador preparado a partir da impregnacéo do PTA neste suporte
mantém esta caracteristica, comprovando que o &cido foi incorporado (Figura 38).

Figura 38 — Difratogramas de raios X do SBA-15, PTA e catalisador preparado
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Nas Figuras 39 e 40 sao apresentados os difratogramas dos catalisadores
preparados a partir do suporte Nb20Os com tratamento térmico prévio do oxido a
120°C e 550°C, respectivamente. Por meio destes, observa-se que o tratamento
térmico realizado antes da impregnacdo do PTA alterou o perfil do pentéxido de
amorfo para cristalino. Este fato explica a diminuigdo da eficiéncia catalitica quando
o catalisador foi preparado a partir do éxido calcinado a 550°C (a cristalinidade deste
suporte pode ter dificultado o acesso dos reagentes aos sitios ativos do catalisador).
Para os catalisadores preparados a partir do 0xido calcinado a 120°C, observa-se
que a temperatura de calcinacdo apds a impregnacdo nao alterou a caracteristica
amorfa do suporte e que o PTA foi incorporado de forma homogénea em sua

superficie.

Figura 39 — Difratogramas de raios X do Nb>Os com tratamento térmico prévio de 120°C,

PTA e catalisadores preparados

MWMMWWMW

—— Nb,0,

——PTA

—— PTA/ND,0; (120°C)
—— PTA/Nb,O (400°C)

10 20 30 40 50 60 70
20

63



Figura 40 — Difratogramas de raios X do Nb>Os com tratamento térmico prévio de 550°C,

PTA e catalisador preparado
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste estudo, foi verificado que o uso e
heteropolidcidos suportados como catalisadores heterogéneos sao eficientes para a
esterificacdo dos acidos graxos derivados do 0leo de mamona com os alcoois n-
propilico e n-octilico.

Dentre os catalisadores preparados, destacam-se os heteropolidcidos PTA e
STA suportados em silica-gel calcinados a 300°C e PTA suportado em Nb20s
(tratamento térmico deste Oxido a 120°C antes da impregnacdo do HPA) calcinado
tanto a 120 quanto a 400°C.

Sa0 necessarios estudos mais aprofundados quanto a metodologia de
recuperacdo do catalisador, uma vez que HPAs interagem com a hidroxila livre
presente no 6leo de mamona, lixiviando o mesmo, acarretando numa diminui¢éo de
mais de 40 unidades percentuais na conversdao quando do terceiro ciclo de uso do
catalisador.

Nas reacOes de esterificagdo com o &lcool n-octilico, os catalisadores
mantiveram a mesma eficiéncia catalitica mesmo empregando as mesmas
condi¢cBes reacionais quando da esterificacdo com o alcool n-propilico. A aplicacéo
dos HPAs suportados como catalisadores nas reacdes de esterificacdo visando a
obtencdo de biolubrificantes € um processo industrialmente viavel, uma vez que
estes catalisadores sdo menos corrosivos do que os acidos inorganicos comumente
utilizados. Além disso, utiliza-se uma temperatura mais branda nas reacdes de
esterificacdo ao empregar o alcool n-octilico, diminuindo assim a demanda de

energia para obtencéo de biolubrificantes.
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