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RESUMO

FERREIRA, Arthur Batista, M.Sc, Universidade Federal de Vigosa, margo de
2013. AVALIACAO DA ATIVIDADE DE CATALISADORES HOMOGENEOS E
HETEROGENEOS DE ESTANHO EM REACOES DE ESTERIFICACAO DE
ACIDOS GRAXOS PARA PRODUCAO DE BIODIESEL. Orientador: Marcio
José da Silva. Coorientador: Sergio Antonio Fernandes.

O biodiesel vem se destacando como uma alternativa ao diesel féssil por
ser um combustivel renovéavel, biodegradavel e nao tdxico. Atualmente, a
maioria do biodiesel é produzida via transesterificacdo alcalina em fase
homogénea de triacilglicerdis presentes em Oleos vegetais. Entretanto,
aproximadamente 70% do preco final do biodiesel é resultado do custo destas
matérias primas. Portanto, desenvolver tecnologias que usem matérias primas
baratas como gorduras animais e rejeitos de 6leos de cozinha, as quais tém alto
teor de acidos graxos livres (AGL) e sdo entao incompativeis com catalisadores
alcalinos, torna-se cada vez mais importante. Porém, as tecnologias disponiveis
empregam catalisadores acidos minerais homogéneos (acidos de Brénsted), os
quais sao corrosivos, ndo reciclaveis e resultam em grande geragdo de
residuos e efluentes nas etapas de neutralizacdo e de separacdo. Neste
trabalho, foi avaliada a atividade de catalisadores alternativos de estanho
(acidos de Lewis), como o SnBr,, SnCl,, SnF, e 0 Sn(C2H30.)2, nas reagdes de
esterificacdo de &cidos graxos em fase homogénea e posteriormente em fase
heterogénea. Foram investigados os efeitos das principais variaveis de reacgao,
temperatura, concentracdo do catalisador, natureza do alcool e do acido graxo
empregado, na conversdo e seletividade da reacdo. Foi também investigada a
atividade destes catalisadores suportados em SiO, pelo método sol-gel.
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ABSTRACT

FERREIRA, Arthur Batista, M.Sc, Universidade Federal de Vicosa, March, 2013.
AVALIATION OF HOMOGENEOUS AND HETEROGENEOUS TIN
COMPOUNDS AS CATALYSTS ON THE FATTY ACIDS ESTERIFICATION
REACTIONS FOR BIODIESEL PRODUCTION. Adivisor: Marcio José da Silva.
Co-advisor: Sérgio Antonio Fernandes.

Biodiesel is a renewable, biodegradable and non toxic fuel, which can
replace petroleum-derived diesel. Nowadays, it is produced mainly from alkaline
transesterification in homogeneous phase from triacylglycerols present in
vegetable oils. However, approximately 70% of cost of biodiesel production are
due to the costs of these raw materials. Therefore, developing technologies that
use cheap raw materials such as animal fats and waste cooking oil, which have
a high content of free fatty acids (FFA) and are thus incompatible with alkaline
catalysts, becomes increasingly important. However, the available technologies
employ homogeneous mineral acids catalysts (Bronsted acids), which are
corrosive, non recyclable and result in great generation of waste and effluents in
steps of neutralization and separation. In this study, we evaluated the activity of
alternative tin catalysts (Lewis acids), as SnBry, SnCl,, SnF, and Sn(C.H302),
in the esterification of fatty acids in homogeneous phase and later in
heterogeneous phase. The main variables such as reaction temperature,
catalyst concentration, nature of the used alcohol and fatty acid were
investigated. The activity of these catalysts supported on SiO; by sol-gel method

was also investigated.



INTRODUCAO GERAL

A medida que o consumo de combustiveis fésseis aumenta e suas
reservas tornam-se cada vez mais escassas, a busca por fontes alternativas de
energia como os biocombustiveis parece ser uma das solu¢des para uma futura
crise energética e tem se tornado alvo de pesquisadores em todo o mundo.
Concomitantemente, outra questdo de interesse mundial, que também tem
despertado o interesse de pesquisadores e da prbpria sociedade € a
necessidade da reducdo na emissao de gases poluentes, a qual também pode
ser minimizada pela substituicdo parcial dos tradicionais derivados do petréleo
pelos biocombustiveis (Thiruvengadaravi et al., 2012).

Dentre os biocombustiveis atualmente explorados, o biodiesel destaca-
se como uma alternativa ao 6leo diesel derivado do petréleo por ser renovavel,
biodegradavel e nao téxico, além de poder ser usado em misturas com o
proprio diesel féssil (Patel et al., 2013). Do ponto de vista ambiental, o biodiesel
€ menos poluente por nao emitir compostos de enxofre e material particulado, e
reduzir a emissao de mondxido de carbono. Por outro lado, lubrifica melhor e
reduz a manutencao do motor, e possui maior ponto de fulgor que o 6leo diesel
tradicional (Farag et al., 2011).

Geralmente, o biodiesel é constituido por ésteres metilicos ou etilicos de
acidos graxos e é produzido a partir da transesterificacao alcalina em fase
homogénea de triglicerideos presentes em éleos vegetais. Entretanto, ele pode
ser também obtido via esterificacdo de acidos graxos livres, 0s quais estao
presentes em gorduras animais e residuos da industria de éleos, porém usando
catalisadores acidos (Cho et al., 2012).

Atualmente, a maioria dos processos industriais de produgdo de
biodiesel sdo baseados no uso de catalisadores homogéneos bdasicos, como
NaOH, KOH e CH3ONa. Isto porque altas conversdes sdo alcancadas sob
condicdes brandas de reacao (60 °C; 1 atm) em curtos periodos de tempo de

reagdo (1-3 horas) e também devido ao baixo custo destes catalisadores



(Borges e Diaz, 2012). Em contrapartida, estes catalisadores geram grande
quantidade de efluentes e residuos, gerados nas etapas de neutralizacéo e
separagdo da fase éster. Além disso, estes catalisadores homogéneos sao
altamente corrosivos para os reatores e ndo podem ser reutilizados (da Silva et
al., 2012).

Uma desvantagem significativa para o uso de catalisadores alcalinos é
que eles ndo podem ser empregados em processos que envolvam matérias
primas de baixo custo, porque estas contém normalmente alto teor de acidos
graxos livres (AGL). Em meio alcalino, os AGL sao convertidos em sabao, uma
reacao concorrente que diminui a producao de ésteres e dificulta a separagao
destes do glicerol gerado na transesterificacao dos triglicerideos, a qual ocorre
simultaneamente as reacdes de esterificacao (Peng-Lim et al., 2013).

Na producao de biodiesel a partir de 6leos vegetais, os custos com a
matéria prima sao responséaveis por mais de 70% dos custos totais de produgao
(Gan et al.,, 2012). Isto torna imprescindivel a utilizacdo de matérias primas
baratas como gordura animal e rejeitos da industria de 6leos assim como o
reuso de 6leos de coccdo. Como estes “feedstocks” apresentam alto teor de
acidos graxos livres (AGL), uma alternativa é realizar o processo em duas
etapas: a primeira, catalisada por &cidos, para reduzir o teor de AGL e a
segunda, a convencional transesterificacdo alcalina (Cho et al.,, 2012). Outra
opcado € a utilizagdo de catalisadores homogéneos acidos (por exemplo,
H.SO,), para promover a esterificacdo e transesterificacdo simultaneamente.
Porém, estes processos tém custo mais elevado porque requerem normalmente
temperaturas elevadas (acima de 120 °C), pressédo autogénica (para evitar a
perda dos alcodis), e sdo altamente corrosivos aos reatores (Mattos et al.,
2012).

Neste contexto, torna-se cada vez mais importante desenvolver
catalisadores acidos de Lewis, menos corrosivos que seus concorrentes acidos
de Brdnsted. Estes acidos de Lewis, normalmente sais ou 6xidos metélicos,
podem também ser usados em fase heterogénea, como soélidos acidos, os



quais sao potencialmente promissores para substituir os tradicionais
catalisadores acidos e basicos homogéneos.

Deste modo, o uso de catalisadores acidos de Lewis pode resultar no
aumento do escopo de matérias primas uteis na producdo de biodiesel,
reduzindo os custos e diminuindo o impacto ambiental dos processos de
producdo. Uma estratégia é avaliar a atividade destes catalisadores inicialmente
em reacgdes de esterificacdo de AGL, investigando sua estabilidade no meio de
reacao, sua recuperacao e seu posterior reuso. Os catalisadores sélidos acidos
devem ser seletivos, ativos em condicées brandas (similar aquelas usadas em
condicdes homogéneas), e manter sua atividade catalitica apds sucessivos
reciclos. Superados estes desafios, tais catalisadores serao potencialmente
ativos nas reacgdes de transesterificacao.

Neste trabalho, foi avaliada a atividade de diferentes catalisadores
homogéneos e heterogéneos de estanho, nas reacbes de esterificacdo de
diferentes acidos graxos. Recentemente, o Grupo de Catalise Homogénea e
Heterogénea investigou o uso de cloreto de estanho em reagbes de
esterificacdo em fase homogénea e em fase heterogénea (Cardoso, 2011). Foi
realizada a sintese de catalisadores soélidos acidos de Lewis empregando o
método de impregnacao, sendo o SnCl, o dopante e SiO, o suporte. Dando
continuidade ao desenvolvimento desta linha de pesquisa, neste presente
trabalho além de se aumentar o escopo dos catalisadores de estanho, avaliou-
se a eficiéncia do método sol-gel nos processos de sintese dos catalisadores
heterogéneos.



CAPITULO | - ESTERIFICACAO DE
ACIDOS GRAXOS CATALISADA POR
COMPOSTOS DE ESTANHO EM

FASE HOMOGENEA



1. ESTERIFICACAO DE ACIDOS GRAXOS EM FASE HOMOGENEA:
UMA BREVE INTRODUGAO

A esterificacdo de acidos graxos € uma reacdo quimica reversivel, na
qual um acido carboxilico reage com um alcool de cadeia curta (geralmente
metanol ou etanol), produzindo ésteres de acidos graxos e agua (Figura 1).

‘c‘)

/ C\ ) / \\ )
R, OH R{ OR,

Figura 1. Reacao de esterificagcdo de acidos graxos.

‘c‘)

R—— OH C H,0

comegam no fato de se tratar de reaces reversiveis. Para deslocar o equilibrio
da reacdo no sentido de formagao dos produtos, um dos reagentes precisa ser
usado em excesso ou um dos produtos precisa ser removido constantemente
durante a reagao.

Reacbes de sintese de ésteres sdao normalmente conduzidas na
presenca de catalisadores. No entanto, existem alguns poucos estudos
envolvendo sistemas nao cataliticos que utilizam altas temperaturas, tendo
como vantagens uma purificacdo mais simples dos produtos e menor impacto
ambiental (Yujaroen et al., 2009; MaedaH et al., 2008; Yamazaki et al., 2007).
Infelizmente, estes processos ndo se demonstraram aplicaveis para a producao
de biodiesel devido as conversdes ndo satisfatorias e seu alto custo, além de
condi¢des severas de operagdo como pressao acima de 5 atm e temperaturas
acima de 120 °C (Cho et al., 2012).

A esterificagdo de acidos graxos geralmente é feita em fase homogénea
na presenca de catalisadores acidos de Brdénsted, como H.SO,4, HF, H3zPO,,
HClI e 4&cido p-toluenosulfénico. Entretanto, os processos envolvendo
catalisadores homogéneos acidos apresentam sérias desvantagens, tais como

a necessidade de etapas de neutralizagao e separagao, a elevada corrosao de
5



reatores e a dificuldade de reciclagem do catalisador (Carmo Jr et al., 2009;
Srilatha et al., 2009).

Recentemente, o0 wuso de catalisadores &cidos de Broénsted
heteropoliacidos (H3PW12040, H4SiW 12040, H3PM012040 € H4SiM012040), 0S
quais sao sélidos quando puros, porém solUveis no meio de reacao, tem se
tornado uma interessante alternativa, porque tais catalisadores podem ser
separados da solucdo por destilacdo dos produtos e, consequentemente,
podem ser novamente reutilizados (Silva et al., 2008; Casas et al., 2013).
Entretanto, tais catalisadores homogéneos sdo também corrosivos, além de
serem mais caros que os tradicionais acidos minerais.

Acidos de Lewis tais como BFs3, SnCly, dentre outros, sdo também ativos
em reagdes de esterificacdo. Entretanto, estes acidos de Lewis sdo instaveis,
pouco tolerantes a presenca de agua e dificeis de se manipular.

O uso de catalisadores acidos de Lewis homogéneos, como cloreto de
estanho (Il), tem se apresentado como uma potencial alternativa, mostrando-se
mais tolerante a agua que os heteropoliacidos, além de ser menos corrosivo (da
Silva et al., 2011b). O SnCl; ainda foi facilmente recuperado e reutilizado, sem
perda da atividade. No ano de 2012, foi publicada uma revisdo sobre as
aplicacoes de compostos de estanho em reacdes de esterificacdo, destacando
o SnCl,, que obteve altas conversbées na esterificagdo com etanol do &cido
oléico presente em 6leo de cozinha reutilizado (da Silva et al., 2012).

Dessa maneira, a substituicdo dos catalisadores acidos convencionais
por sélidos acidos de Lewis, como sais de estanho, pode contribuir para a
demanda por tecnologias de producao de biodiesel menos agressivas ao

ambiente e economicamente viaveis.



2. OBJETIVOS

2.2. Objetivo principal

O objetivo principal desta parte do trabalho foi investigar a atividade de
catalisadores homogéneos de estanho nas reagbes de esterificacdo de acidos

graxos.

2.3. Objetivos especificos

> Avaliar a atividade dos catalisadores homogéneos brometo de estanho Il
(SnBry), cloreto de estanho Il (SnCl,), fluoreto de estanho Il (SnF,) e acetato de

estanho Il (Sn(C2H30.)2) nas reagdes de esterificacdo de acidos graxos.

> Investigar os efeitos dos principais parametros de reacao (temperatura,
composicao do sistema, tempo, natureza do catalisador, natureza do alcool e
acido graxo) na conversao e seletividade das reacdes de esterificacao de
acidos graxos catalisada por compostos de estanho em fase homogénea.



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes e solventes

Os catalisadores puros sélidos SnCl,, SnBry, SnF, e Sn(CoH30,), foram
foram adquiridos pela Sigma-Aldrich (99%). Os acidos graxos (miristico,
palmitico, estearico, oléico e linoleico) e alcodis (metanol, etanol, propan-1-ol,
propan-2-ol, butan-1-ol) também foram adquiridos da Sigma-Aldrich.

3.2. Reacoes de esterificacao de acidos graxos

A atividade dos catalisadores homogéneos de estanho foi avaliada nas
reacOes de esterificagdo de acidos graxos puros. O acido oléico foi selecionado
como substrato principal por ser o0 acido graxo presente majoritariamente em
grande parte dos 6leos vegetais usados na producao do biodiesel. Etanol foi o
alcool selecionado na maioria das reagdes por suas vantagens em relagdo ao
metanol (renovavel, menos toxico e mais abundante no Pais).

As reacoes de esterificagdo em fase homogénea foram realizadas em
um reator de vidro de 50 mL, equipado com septo para amostragem, conectado
a um condensador de refluxo. Este reator foi mantido a pressao atmosférica, em
banho termostatizado e com agitagdo magnética. A Figura 2 representa o

aparato utilizado nos experimentos.



Figura 2. Aparato utilizado nos testes cataliticos

Em um experimento tipico, foi adicionado ao reator 0,35 mL de &cido
oléico e 10 mL de etanol, respectivamente. A solucao foi aquecida em banho
até a temperatura de reagdo (60°C). Posteriormente, o catalisador foi
adicionado ao reator, iniciando a reagao. A razao molar de etanol/ acido oléico/
estanho utilizada nos experimentos com catalisadores homogéneos foi de 170 /
1/0,1.

Todas as reagbes foram realizadas usando-se um excesso de etanol
para favorecer o equilibrio. Tal procedimento ndo resulta em custo excessivo
porque o alcool € recuperado ao final do processo e pode ser potencialmente
reutilizado.



Os demais testes cataliticos foram conduzidos similarmente variando-se
as principais condicbes de reagdo: concentragao do catalisador, razdo molar
dos reagentes, natureza do acido graxo ou alcool empregado e temperatura da
reacao.

3.3. Monitoramento cinético das reacoes

A reacao foi monitorada durante um periodo de 8 horas, no qual foram
retiradas aliquotas periodicamente para analise por cromatografia gasosa. Foi
utilizado um cromatografo a gas modelo Varian 450-GC, equipado com detector
de ionizagcdo em chama e coluna capilar Carbowax 20M (30 m x 0,25 mm x 0,25
um). As condi¢des de andlise foram: temperatura inicial da coluna de 180 °C (1
min), taxa de aquecimento de 10 °C / min; temperatura final de 240 °C (3 min);
temperatura do injetor de 250 °C; temperatura do detector de 280 °C.

A conversao do &cido graxo em éster foi calculada por normalizagao,

comparando as areas obtidas no cromatograma:

Area(éster)

Conversdo (%) =— x 100

Area(éster) + Area(dcid{) graxo)

A Figura 3 mostra um cromatograma tipico dos produtos obtidos na
reacao de esterificacao do acido oléico com etanol.
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Figura 3. Cromatograma obtido nas reacdes de esterificagdo do acido oléico.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Avaliacao da atividade catalitica de diferentes compostos de
estanho (ll) na reacao de esterificacao do acido oleico

As reagdes de esterificacdo de acidos graxos ocorrem através da adicao
nucleofilica do alcool ao carbono da carbonila do acido graxo. Esta adicéo
depende, entre outros fatores, da diferenga de energia entre o orbital molecular
HOMO do nucledfilo (alcool) e o LUMO do eletréfilo (acido graxo). No caso dos
catalisadores de estanho, a ativacdo da carbonila é feita através da
coordenacgéo do Sn(ll) ao oxigénio da carbonila, diminuindo a energia do LUMO
do eletrofilo. Como o HOMO do nucleéfilo nao é afetado, a diferenga de energia
entre 0 HOMO do nucledfilo e o LUMO do eletréfilo diminui, facilitando a adigao
nucleofilica do alcool (Costa, et. al., 2003).

Neste trabalho, foi estudada a atividade catalitica dos compostos de
estanho SnBrp, SnCl,, SnF, e Sn(CoH302)2 na reacao de esterificacao do acido
oléico. As curvas cinéticas obtidas nas reacoes de esterificagdo do acido oleico
com etanol catalisada por diferentes compostos de estanho estdo

representadas na Figura 4.
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Figura 4. Conversao do acido oleico em oleato de etila catalisada pelo SnBry,
SnCl,, SnF, e Sn(C2H302)2. Condicdes de reacao: razao molar etanol: acido
oléico: Sn(ll) igual a 170 : 1 : 0,1; temperatura de 60°C.

Apesar do excesso de etanol utilizado, na auséncia de catalisador
somente uma conversao da ordem de 5% foi atingida (ndo mostrada no grafico
por simplificagdo). As maiores conversdes foram atingidas nas reacoes
catalisadas por SnBry, onde o acido oléico foi 100% convertido em oleato de
etila em apenas 6 horas de reacdo. Embora apresentasse uma velocidade
inicial semelhante, nas reacdes catalisadas por SnCl, a conversao total foi
atingida apdés 10 horas de reacdo. Os catalisadores SnF, e 0 Sn(CoH305)2
apresentaram atividade bem inferior, atingindo conversdes de apenas 30 e 10
% respectivamente apdés 12 horas de reacdo. Em todas as reagdes a
seletividade para oleato de etila foi maior que 97%, determinada por andlises de
CG.

Os resultados mostram claramente que os haletos contendo anions de
maior raio foram os mais ativos (SnCly, SnBry) e que o uUnico catalisador
contendo um ligante bi-dentado, e conseqgliientemente menos labil foi o menos

ativo.
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Cardoso (2011) estudou a atividade catalitica do SnCl,, SnF, e
Sn(C2H303)2 na esterificagdo do acido oleico, obtendo resultados similares aos
deste estudo. Casas e colaboradores (2013) realizaram a esterificacdo e
transesterificagdo simultdnea do acido oleico misturado ao 6leo de girassol
catalisada pelo SnCl, e Sn(C2H30,)., obtendo melhores resultados para o
Sn(C2H302)2. O estudo feito por Casas e colaboradores (2013) revela que os
catalisadores homogéneos avaliados neste trabalho sdo potencialmente ativos
também na reacdo de transterificacdo de triacilglicerdis realizada de forma
simultanea a esterificacao de acidos graxos.

4.2. Efeito da concentracao do catalisador SnBr;

Do ponto de vista econdmico, é importante otimizar a concentracdo do
catalisador para que se possa alcancar valores de conversdo satisfatérios com
o menor custo possivel. Neste estudo, este efeito foi avaliado nas rea¢des de
esterificagdo do acido oléico onde a concentracao do catalisador SnBr,, 0 mais
eficiente, variou de 2,0 x 102 a 1,0 x 10 mol/L, sendo que a raz&o acido graxo:
Sn(ll) varioude 10:2a10:0,1.

A concentragdo do catalisador nao afeta a conversdo de equilibrio de
uma reacao; entretanto, como as reac¢des foram analisadas num intervalo curto
de tempo, em determinadas reacdes o equilibrio ndo foi atingido e as
conversdes finais obtidas variaram de acordo com a concentracdo do
catalisador.

No geral, pode-se observar que tanto as velocidades iniciais quanto as
conversbes finais foram significativamente afetadas pela variagdo na
concentracao do catalisador (Figura 5). Utilizando-se uma concentracdo de 2 x
102 mol/L, 100% do &cido oléico foi convertido em oleato de etila em apenas 2
horas de reagdo. Mesmo diminuindo essa concentragdo em 20 vezes (1,0 x 10
mol/L), obteve-se conversao de 67% apds 8 horas de reagao.
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Figura 5. Curvas cinéticas obtidas nas reacdes de esterificacdo do acido oléico
com etanol catalisadas por SnBr, em diferentes concentracdes. Condi¢cbes de
reacao: razao molar etanol: acido oleico: SnBr, igual a 170 : 1 : 0,2 a 0,01;
temperatura de 60°C.

Observa-se também, que um aumento de 5 vezes na concentragao
minima estudada (1,0 x 10 mol/L), resultou em um aumento na conversao, de
67 para 92%, apds 8 horas de reacdo. Esse resultado evidencia que o aumento
na conversdao da reacdo nao varia na mesma proporcdo do aumento da
concentracao do catalisador.

Recentemente, Thiruvengadaravi e colaboradores (2012) observaram
que nem sempre um aumento na concentracdo do catalisador resulta em um
aumento na conversao do acido graxo. Farag e colaboradores (2011) obtiveram
resultados semelhantes utilizando HoSO4 como catalisador na esterificacéo de
6leos residuais de cozinha com metanol. Farag e colaboradores perceberam
que um aumento na concentragao de H>SO4 resultava em um aumento na taxa
de conversdo da reacdo somente até a faixa de 2,5% m/m (percentual em
massa de 6leo). Neste caso, reagcdes com razao molar de acido graxo: HoSO4

acima de 14:1 ndo obtiveram maiores taxas de conversdo. No presente
15



trabalho, a maior razao molar acido oleico: SnBr, usada foi de 5:1, ndo sendo
encontrado o limite maximo de concentracao de catalisador, acima do qual nao

ocorrem mudangas na velocidade da reagéo.

4.3. A influéncia da temperatura

Geralmente, independentemente do carater endo ou exotérmico das
reagdes, um aumento da temperatura resulta em um aumento nas taxas de
conversdo do substrato. Isto ocorre porque a energia cinética das moléculas
dos reagentes € maior, aumentando a freqiiéncia de colisdes entre estas
moléculas e a energia liberada nestas colisdes. Desta forma, ha uma maior
probabilidade das moléculas reagentes atingirem a energia necesséria para
transpor a barreira energética (energia de ativagdo) que separa os reagentes

dos produtos.

Este efeito foi avaliado nas reacdes de esterificacdo do acido oleico com
etanol catalisadas por SnBr, na faixa de temperatura de 30 a 70°C; as curvas
cinéticas obtidas estdo mostradas na Figura 6.
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Figura 6. Conversao do &cido oleico em oleato de etila catalisado por SnBr, em
diferentes temperaturas. Condigdes de reagao: razao molar etanol: &cido oléico:
SnBrqiguala 170 : 1 : 0,1; temperatura de 30 a 70°C.

Como previsto, reacoes a temperaturas mais altas apresentaram maiores
taxas de conversdo, o que esta de acordo com dados relatados na literatura
(Bassan et al., 2012; Lucena et al., 2011). A 70°C, foram necessarios apenas
90 minutos pra que todo o acido oleico fosse convertido em ésteres etilicos.
Nota-se também, que mesmo préximo a temperatura ambiente, a 30°C, obteve-
se alta conversao (89%), e que o aumento da temperatura para 50°C gerou
acréscimo de apenas 4%, apds 8 horas de reagao.

Em geral, conversbes acima de 80% foram obtidas sob quaisquer
temperaturas apds trés horas de reagdo. E relevante ressaltar que usar
temperaturas elevadas acima do ponto de ebulicdo do metanol e etanol, os
quais sao os alcoodis mais usados na produgédo de biodiesel via esterificacao e
transesterificacao, resulta em um aumento dos custos porque sdo necessarios
autoclaves para evitar a vaporizagdo do reagente. Além disso, altas
temperaturas de reagdo aumentam o consumo energético para uma produgédo

em escala industrial, elevando os custos operacionais do processo (Hayyan et
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al., 2011). Dessa forma, o SnBr, demonstra ser um catalisador promissor, capaz
de obter conversdes satisfatérias mesmo a temperatura ambiente.

Com as informagbes da Figura 6 é possivel realizar um estudo cinético
para a reacao de esterificacdo do acido oléico. A literatura descreve que na
maioria das reacOes de esterificacdo existe uma dependéncia de primeira
ordem em relagdo a concentragdo de acido graxo (da Silva et al., 2008). Como
foi utilizado etanol em excesso, pode-se desconsiderar a variagdo na
concentracao deste, tornando a reagao de pseudo-ordem zero em relacdo ao
alcool. Desta maneira, podemos escrever a taxa de reagcao como:

d [ac.graxo] .
B E— =k [dc.graxo] (Equacao 1)

A Equacao 1 pode ser integrada no intervalo de tempo de 0 a t, enquanto
a concentragdo varia de [ac.graxo]o, no tempo = 0, a [4c.graxo], no tempo final.

lie.graxol ] [4c. graxo]

- _[ dt  (Equacdo 2)

[dc.graxo]

[4c.graxo],
Resolvendo a integral:

lnM =—kt (Equacgao 3)

[4c.graxo],

[4c.graxo]

Para uma reacao de primeira ordem, o grafico de In em

[4c.graxo],
funcéo do tempo deve ter um aspecto linear, e o inverso do coeficiente angular

da reta fornece o valor da constante de velocidade (k). Os valores de k obtidos
para cada temperatura estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Valores de k obtidos em diferentes temperaturas para a
reacao de esterificagdo catalisada pelo SnBr»

Temperatura (°C) Valores de k (s™)
30 2,99 x 10
40 3,34 x 10™
50 4,47 x 10
60 5,46 x 10
70 7,38 x 10

A relacao entre a constante de velocidade k e a temperatura foi proposta
por Arrhenius, conforme a equagao abaixo:

k=Ae % (Equagéo 4)

Onde: A = constante pré-exponencial
E = energia de ativagcao da reacao
R= constante dos gases ideais
T = temperatura absoluta

Linearizando a equacao de Arrhenius tem-se:
EY1 ~
Ink=InA-| = | = Equagéo 5
nk=1In ( RJ(TJ (Equacao 5)

Utilizando a Equacao 5, foi construido o grafico de In k versus 1/T (Figura
7). A energia de ativagao da reacao foi calculada a partir da inclinagédo da reta,
que fornece o valor de E/R.
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Figura 7. Grafico In k versus 1/T para as reagdes de esterificacdo do acido
oléico com etanol catalisadas por SnBrx.

O valor encontrado para a energia de ativagao foi de 19,73 KJ/mol. Por
outro lado, Silva e colaboradores (2009) encontraram um valor de 46,69 KJ/mol
para a energia de ativacdo para a esterificacdo do acido oleico com etanol
catalisada por SnCl, sob as mesmas condi¢cdes de reacdo. Estes resultados
confirmam os resultados obtidos anteriormente (Figura 4), onde se verificou que
a taxa de reacao do SnBr, € maior que a do SnCl,, e portanto, sua energia de

ativacao também deve ser menor.

4.4. Avaliacao da atividade do SnBr. na esterificagcao de diferentes
acidos graxos

O acido oleico foi escolhido como reagente padrdo para a série de
reacbes deste trabalho. No entanto, é imprescindivel estudar também o
comportamento do catalisador frente a outros acidos graxos, analisando a
influéncia do nimero de insaturacdes e do tamanho da cadeia carbénica destes
nas reagdes de esterificacdo. As reacdes envolvendo os varios acidos graxos

20



foram realizadas sob as mesmas condicdes, mantendo a razao molar acido

graxo: catalisador igual a 10:1. Os resultados estao apresentados na Tabela 2 e
Figura 8.

Tabela 2. Esterificacdo de acidos graxos com etanol catalisada por SnBrs

. Nomenclatura [IUPAC ) Conversao®
Acido Graxo o Férmula NC : NIF
(acido) (%)
Miristico tetradecandico C14H2505 14:0 92
Palmitico hexadecandico Ci6H3205 16:0 93
Estearico octadecandico CigH3605 18:0 100
Oléico cis-9-octadecendico C1gH3405 18:1 100
Linoleico cis-9,12-octadecadiendico C1gH305 18:2 100

®NC:NI = nimero de carbonos : nimero de insaturacdes. bTempo de reagao = 8 horas.
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Figura 8. Conversdo de diferentes &cidos graxos em ésteres etilicos catalisado
por SnBr.. Condicdes de reagdo: razao molar etanol: acido graxo: SnBrzigual a
170 :1:0,1; temperatura de 60°C.
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Analisando os resultados obtidos para os acidos graxos saturados,
podemos notar que o aumento no tamanho da cadeia carbbnica resultou
também em um inesperado aumento na velocidade da reagdo. Comparando o
acido estearico, oléico e linoléico, nota-se que a presenca de insaturagcdées nao
afetou de forma significativa a velocidade da reacao. Aparentemente, os acidos
de cadeia mais longa reagiram mais rapidamente do que aqueles de cadeia
mais curta. Este resultado sugere que um aumento da hidrofobicidade do acido
graxo favorece a reacdo, entretanto, este resultado s6 pode ser melhor
compreendido a luz de estudos tedrico-mecanisticos, os quais podem identificar

os intermediarios de reacao e calcular suas energias relativas.

4.5. Esterificacao do acido oleico utilizando diferentes alcoois

As principais rotas de produgéo de biodiesel atravées de transesterificagéo
e esterificacao utilizam alcoois de cadeia curta, como o0 metanol e etanol. Sabe-
se que o metanol possui maior eficiéncia em reagbes de esterificagdo. Porém, o
metanol além de sua maior toxicidade, é obtido em sua maior parte de fontes
nao renovaveis. Ja o etanol possui menor toxidez e € obtido quase totalmente
de fontes renovaveis, gerando menor impacto ambiental. O Brasil possui
tradicdo e conhecimento na producédo de etanol, adquirido principalmente apés
os anos 70 com o Programa Nacional do Alcool, motivando ainda mais a
utilizacao deste alcool na producéo de biodiesel no pais (Ambrozin et al., 2009).

Considerando as vantagens e a larga utilizagao do etanol na producao de
biodiesel no Brasil, no presente trabalho este foi o principal alcool utilizado nas
reacOes de esterificagdo. Porém, outros alcoois de cadeia carbdnica mais longa
podem também ser usados para a producao de biodiesel desde que com acidos
graxos de cadeia carbdnica mais curta. O efeito do tamanho da cadeia do &lcool
na esterificagdo do &cido oléico foi investigado e os resultados estao
apresentados na Figura 9.
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Figura 9. Conversao do acido oleico em oleatos de alquila catalisado por SnBr»
utilizando diferentes alcodis. Condi¢cdes de reacdo: razado molar etanol: acido
oleico: SnBro igual a 170 : 1 : 0,1; temperatura de 60°C.

A reacao de esterificacdo com metanol apresentou a maior velocidade de
reacdo, atingindo conversao total apés somente 2 horas de reacdo. Logo em
seguida vem o etanol, que atingiu 100% de conversao apos 6 horas de reacgao.
Logo, se conclui que alcoois de cadeia carbbnica mais curta sdo mais reativos.
A menor converséo foi alcan¢ada utilizando-se o alcool propan-2-ol, pelo fato do
impedimento estérico associado a posicao da hidroxila. Resultados similares
sobre a influéncia do alcool na esterificacdo de acidos graxos foram descritos
na literatura (Farag et al., 2011 e da Silva et al., 2009).
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5. CONCLUSAO

Os resultados mostraram que o SnBr, e o SnCl, foram os catalisadores
mais ativos nas reacoes de esterificacdo de acidos graxos em ésteres etilicos,
sob condi¢cées brandas. A ordem crescente de atividade dos compostos de
estanho foi de SnBr, > SnCl, > SnF, > Sn(C2H30,)s.

O SnBrz converteu 89% do acido oléico em oleato de etila a temperatura
proxima a ambiente. A energia de ativacdo para as reacbes catalisadas por
SnBr; foi 19,73 kd/mol. Este resultado confirma que o SnBr, € um catalisador
mais ativo que o SnCl; cuja energia de ativacao é 46,69 kd/mol.

Analisando-se o efeito da cadeia carbbnica dos acidos graxos foi
observado um inesperado aumento da conversdo com o aumento da cadeia
carbbnica dos acidos e nao foi observado variacdo na velocidade de reacao
devido a presenga de insaturagbes. Por outro lado, investigando o efeito da
cadeia carbdnica do alcool na esterificacdo do acido oleico, observou-se que a
velocidade da reacdo é mais lenta quando a cadeia carbénica do alcool é mais
longa e que hidroxila de um &alcool secundario € menos reativa que a do alcool

primario com o mesmo numero de carbonos.
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CAPITULO Il - ESTERIFICACAO DE
ACIDOS GRAXOS CATALISADA POR
ESTANHO SUPORTADO EM SILICA

PELO METODO SOL-GEL
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1. ESTERIFICAGAO DE ACIDOS GRAXOS EM FASE HETEROGENEA:
UMA BREVE INTRODUCAO:

O uso de catalisadores solidos acidos nas reacdes de producdo de
biodiesel tem sido muito estudado porque estes catalisadores tém a grande
vantagem de serem mais facilmente recuperados e serem reutilizados, o que
pode reduzir o custo de producédo biodiesel. Além disso, estes catalisadores
reduzem os efluentes e residuos provenientes das etapas de neutralizagéo,
diminuindo o impacto ambiental (Nascimento et al., 2011).

Contudo, processos que empregam catalisadores heterogéneos ainda
nao estao sendo largamente utilizados em condigbes industriais. A instabilidade
em meio muito polar, a contaminagdo do biodiesel com metais, os caros
processos de sintese e as drasticas condicoes de reagdo necessarias,
dificultam ainda a utilizacao destes catalisadores (Cho et al., 2012).

Dentre os catalisadores acidos heterogéneos utilizados na esterificacao
de &cidos graxos destacam-se as resinas orgéanicas de troca idnica, zedlitas,
heteropoliacidos, além de 6xidos metalicos como ZrO, (Bassan et al., 2012).
Catalisadores heteropoliacidos suportados tém demonstrado alta atividade
catalitica em reacdes de esterificacdo, embora possuam a desvantagem de
serem parcialmente misciveis no meio reacional, 0 que compromete sua
estabilidade e sua reusabilidade (da Silva et al., 2011b).

O 6xido de zircbnio (ZrO.) € o suporte mais utilizado em reacbes de
esterificacdo devido ao seu grande numero de sitios 4cidos de Brénsted (Lee e
Saka, 2010). O catalisador WO3/ZrO, foi testado na esterificacdo de éleos
vegetais reutilizados, demonstrando alta atividade sem lixiviagdo (Park et al.,
2010). A zirconia sulfatada (SO4%/ZrO,) pode ser considerada um catalisador
heterogéneo super acido, embora tenha sido observada a lixiviagao dos grupos
S0,% quando o catalisador é reutilizado por diversas vezes, causando perda na
atividade (Santacesaria et al.,, 2012). Embora a ZrO, tenha mostrado um bom
desempenho como suporte para esterificagdo, seu alto custo torna sua
utilizagado em nivel industrial inviavel (Borges e Diaz, 2012).
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Por outro lado, 0 uso de catalisadores de estanho suportados também
vem sendo descrito. Xie e colaboradores (2012) prepararam o SnO./SiO, com
diferentes cargas de estanho e utilizaram na esterificacdo de AGL presentes em
6leo de soja, alcancando 94,1% de conversdao em 5h de reacdo. Sarkar e
colaboradores (2012) investigaram a eficiéncia do SnO,/WOg3 nas reagdes de
esterificacdo do acido oléico, constatando que este pode ser reutilizado sem
perda de atividade. A atividade do SnO, na forma sulfatada (SO, /SnQO,) foi
também investigada, tendo sido descrito que possivelmente o teor de sulfato
pode também afetar a atividade destes catalisadores (Moreno et al., 2011 e
Furuta et al., 2004). Cardoso (2011) sintetizou o SnCl, suportado em SiO,,
Nb2Os e ZrO. pelo método de impregnacao, na esterificacdo de acidos graxos,
analisando o efeito do tratamento térmico sob a lixiviacdo dos catalisadores.
Entretanto, embora ativos no primeiro ciclo, estes catalisadores foram poucos

estaveis na reacao (Cardoso, 2011).

1.1. Método sol-gel: Uma Introducao

O emprego do processo sol-gel iniciou-se na producdao de materiais
densos, principalmente vidros e ceramicas, com a particularidade de o processo
ocorrer a baixas temperaturas. Atualmente, o processo sol-gel consiste em um
importante método de preparacdo de diversos tipos de materiais sélidos
porosos. Estes materiais sélidos porosos possuem aplicacées em diferentes
campos da ciéncia e tecnologia, devido a suas propriedades peculiares tais
como sua baixa densidade, grande porosidade e elevada area superficial
(Nadargi et al., 2009). O método sol gel pode ser aplicado na sintese de 6xidos
de diferentes metais como Sn, V, Zr, Ta, Ti, Hf, Nb, In, Cr, Mn, Fe, Ni, Sm, Al, W
e Li em meio aquoso ou ndo aquoso, com ou sem a utilizagdo de surfactantes
(Adnan et al., 2010).

O processo sol-gel inicia-se pela formacao de uma suspensao coloidal,

designada sol, através da dissolu¢do do precursor. Entdo, ocorre um conjunto
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de reacOGes de hidrolise e condensacdo que levam a formacdo do gel,
constituido por uma rede soélida ramificada e um liquido que preenche o sistema
poroso. Por fim, € feita a secagem para remogéao da fase liquida. Dependendo
das operacbes de processamento aplicadas, diferentes formatos de materiais
podem ser obtidos como pds, filmes, fibras, mondlitos, entre outros (Dhanya et
al., 2012). Os precursores mais empregados sao o0s alcoxidos de metais devido
a facilidade com que reagem com a agua, dentre os quais destaca-se o
tetraetilortosilicato (TEOS) (Ye et al., 2011; Mirzaei et al., 2010).

As principais vantagens deste método sdo o elevado grau de
homogeneidade e pureza, a baixa temperatura utilizada no processo e a
manipulagao da estrutura do material através de alteragbes nos procedimentos
de sintese (Gao et al.,, 2010; Huang et al., 2011). Ja as desvantagens sao o
longo tempo de processamento, existéncia de poros finos e carbono residual,
permanéncia de grupos hidroxila na estrutura, contragdo do gel durante a
secagem e toxicidade dos precursores (Mackenzie, 1982).

A possibilidade de sintese de materiais com variados formatos e
propriedades, torna possivel a aplicagdo desta tecnologia para a producéo de
diferentes materiais como vidros, lentes de contato, materiais Opticos,
biosensores, flmes e membranas. Recentemente, o processo sol-gel também
vem sendo empregado na sintese de catalisadores suportados (Bang et al.,
2012) e nao suportados (Adnan et al., 2010). Este método permite a sintese de
materiais com caracteristicas essenciais para utilizacdo em catalise como:

e elevado grau de pureza,

e homogeneidade dos sitios ativos;

e distribuicdo de tamanho de poro bem definida;
e controle estrutural;

e alta estabilidade térmica;

e elevada area superficial (Abu-Jdayil et al., 2012; Al-Nakoua et al., 2011).
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1.1.1. Quimica do processo sol-gel

O método sol gel consiste na mistura do composto precursor, geralmente
um alcoxido de metal ou metaldide e solvente apropriado, formando uma fase
liquida chamada de “sol”. Um sol constitui um sistema coloidal, formado por
particulas com dimensdes entre 1 a 100 nm dispersas na matriz liquida.
Simultaneamente a hidrolise do precursor, ocorrem também reacbes de
condensacdo, similares ao processo de polimerizagdao, responsaveis pela
formacgéo do “gel”. As reagbes de hidrdlise e condensagao constituem o estagio

chamado de “gelificacdo” (Sakka, 2002).

Na reacdo de hidroxilacdo (Equacao 1), ocorre a formagdo de uma
ligacdo de um grupo hidroxila ao atomo central que pode ser um metal ou
ametal, dependendo do precursor. Ocorre também, liberagdo do alcool (ROH).
Dependendo da estequiometria da reagdo, mais grupos hidroxila podem ser

Y

incorporados a estrutura do alcédxido, influenciando nas propriedades do gel
(Gonzalez et al., 1997).

OR OR

FEO—M —0OR + HOH —» RO— M —0OH + ECH

OR OR

Equacéao 1. Hidroxilagao.

OR OR OR OR

RO— 1 — CH + HO—M-—OR —® RO— | —0O0O—M—O0OR + HOH

OR OR OR OR

Equacéao 2. Oxolacao.
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OF OF OF OF.

RO— L —OR + HO—M-—OR —® RO— MM —0—M—0CFE + ROH

OF OF OF OF.

Equacdo 3. Oxolacao."
'Precursor: M(OR)4; M: Metal ou metaléide; R: Grupo alquila.

As reacdes de condensacao via oxolagdo podem ocorrer através da
liberacdo de uma molécula de agua ou de alcool. Na oxolagdo, um grupo
hidroxila reage com outro grupo hidroxila formando a ligacdo M-O-M, ou um
grupo hidroxila reage com um grupo alcoxila formando também a ligacao M-O-
M. Durante o estagio de condensagdo, os grupos hidroxilas podem formar
ligagbes entre os atomos centrais dos alcoxidos ou permanecerem como
grupos ligantes (Gonzalez et al., 1997).

Quando as reacOes de condensacao se processam, a molécula inicial
aumenta de tamanho progressivamente formando uma estrutura inorganica
ramificada (Figura 1). No caso do precursor exemplificado (M(OR)4), este
podera estabelecer quatro novas ligagdes com outros alcdxidos, crescendo de
forma tridimensional para formar uma estrutura aleatoriamente ramificada e
complexa. No caso de um precursor tipo M(OR)., poderdao-se formar apenas
duas ligagcdes com outras moléculas de precursores, e sua cadeia molecular

serd linear.
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COR OH 0 — OH

|
HO— M —0—M—0—M— O—M

CH o COH

RO — M —

COH

Figura 1. Aglomerado formado no processo sol-gel.

Os aglomerados que constituem a estrutura ramificada formada pelas
reacOes de hidrélise e condensacao estabelecem ligagdes com particulas de sol
isoladas ou com outros aglomerados formando uma uUnica estrutura de elevado
volume. Quando a estrutura ramificada atinge proporcées de forma a ocupar
todo o volume do recipiente, ocorre a formacao do gel, sendo este momento
chamado de ponto de gelificacdo (Gonzalez et al., 1997). Pouco antes do ponto
de gelificacdo, ocorre um aumento brusco na viscosidade da solugao, atribuido
ao crescimento dos aglomerados e consequente formacdo do gel. Este
fendbmeno foi observado por Klein (1985), que estudou a variagdo da
viscosidade com o tempo de reacdao em solucdes com diferentes razées agua/
tetraetilortosilicato (TEOS). O ponto de gelificacdo pode ser determinado
observando-se 0 momento em que a solucdo deixa de se movimentar
livremente no recipiente, adquirindo o aspecto de gel.

Apo6s a formacao do gel, existirdo particulas isoladas juntamente com
aglomerados aprisionados nos poros da estrutura formada, sem estabelecerem
qualquer ligagdo com esta. Com o passar do tempo, estas particulas
aprisionadas poderdo se ligar ao aglomerado principal, aumentando a
ramificacdo da estrutura. Portanto, o envelhecimento do gel permite a
continuacao das reacdes de hidrélise e condensacao permitindo o aumento de
ligagbes cruzadas na estrutura (Sakka, 2002).

Além de particulas do precursor nao ligadas, existirdo nos poros da
estrutura ramificada final solvente, agua e residuos organicos que precisam ser
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removidos. Assim, no periodo de péds-gelificagdo sao feitas as etapas de
secagem e calcinacao que promovem a dessorcao de agua, volatilizacao do
solvente, dessorcdo de residuos organicos e reacdes de desidroxilagao.
Dependendo das condi¢cdes de secagem, podem ocorrer mudangas estruturais
no gel (Gonzalez et al., 1997).

1.1.2. Principais parametros de controle

O conhecimento das reagdes que envolvem o processo sol-gel e o
desenvolvimento das técnicas de sintese sdo a chave para o preparo de
materiais com as caracteristicas desejadas. Portanto, alteracbes nos
parametros de sintese sdo capazes de influenciar a estrutura do gel,
modificando o tamanho e a distribuicdo dos poros, area superficial, além do
tempo de formacéao do gel.

. A) Razao molar agua: precursor

As reagdes de hidrélise e condensacao sdo dependentes da razdo molar
agua: precursor. Em condi¢des subestequiométricas de agua, a hidrélise do
alcoxido ndo sera completa e a condensacao formara oligbmeros mais lineares.
Em condi¢cdes de excesso de agua, a hidrdlise se aproxima da concluséo,
formando produtos mais ramificados, e consequentemente, mais porosos e com
maior area superficial. Neste ultimo caso, o tempo de formacao do gel também
sera maior (Gonzalez et al., 1997).

Mesmo em condicdes de excesso de agua, a hidrélise ndo ocorrera
totalmente, devido aos efeitos do impedimento estérico ou ainda, quando
ocorrem reacbes reversiveis, que restabelecem as ligacbes M-OR dos
alcéxidos (Brinker e Scherer, 1990). Quando os precursores sao imisciveis em
agua, é feita a adicdo de um solvente, geralmente um &lcool, para

homogeneizagao do meio.
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o B) pH do meio

Para aumentar a velocidade das reacdes de hidrélise, diminuindo assim
o tempo de gelificacdo, sdo utilizados catalisadores acidos ou alcalinos, de
acordo com o pH desejado. Em meio basico, o gel resultante pode ser meso ou
macroporoso. Em pH neutro, o gel resultante possui poros com distribuicdo de
tamanho nao uniforme. Em meio acido, o gel possui particulas de tamanho
uniforme e geralmente com alta porosidade. O aumento do pH do meio também
€ acompanhando de uma diminui¢cdo na area superficial (Gonzalez et al., 1997).
Diferentemente, a formacao do gel em pH fortemente acido resulta em materiais
densos e de baixa area superficial (Lev, 1995), e o tempo de formacao do gel
também aumenta substancialmente (Gonzalez et al., 1997).

o C) Secagem

A secagem do gel para eliminacdo do liquido presente nos poros da
estrutura solida ramificada pode ser feita sob condicées brandas formando o
chamado “xerogel” ou sob condi¢cdes supercriticas, formando o “aerogel”. O
xerogel é resultado de uma densificacdo da estrutura solida original promovida
durante a etapa de secagem, enquanto o aerogel conserva as caracteristicas
estruturais originais da rede ramificada antes de se promover a secagem
(Sakka, 2002).

A medida que o gel é seco, sua estrutura é contraida continuamente até
um ponto critico, onde sua compactacdo é maxima. A partir dai, a evaporagao
continua a ocorrer, mas nao ocorre mais diminuicdo no volume da estrutura
sOlida, que se encontra suficientemente rigida para resistir a compactacao.
Entretanto, elevadas tensdes podem ainda gerar fissuras no material. Uma
secagem bastante lenta do gel reduz a formacgao de fissuras no xerogel (Sakka,
2002).
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo principal

O objetivo principal deste estudo foi sintetizar e analisar a atividade de
catalisadores heterogéneos de estanho nas reacoes de esterificacdo de acidos
graxos.

2.2. Objetivos especificos

> Sintetizar catalisadores heterogéneos via método sol-gel usando os
dopantes SnBr,, SnCl,, SnF, e 0 Sn(C,2H305)2 suportados em SiO..

> Confirmar a incorporagdo do Sn(ll) nos compésitos obtidos através da

espectroscopia no infravermelho e de absor¢do atémica.

> Otimizar os principais parametros de sintese dos compositos (quantidade
do dopante e temperatura de tratamento térmico).

> Otimizar os principais parametros de reacao (temperatura, composi¢ao
do sistema, tempo, natureza do catalisador) para os catalisadores heterogéneos
sintetizados.

> Avaliar os processos de lixiviacao dos catalisadores heterogéneos.

> Avaliar os processos de recuperacgao e de reutilizagdo dos catalisadores
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Sintese dos catalisadores

Os catalisadores heterogéneos solidos SnClo/SiOz, SnBro/SiO,,
SnF,/Si0. e Sn(C2H30.)2/SiO, foram sintetizados pelo método sol-gel,
baseando-se no procedimento descrito por Robles-Dutenhefner (Robles-
Dutenhefner et al., 2011). O tetraetilortosilicato (TEOS) foi adquirido da Sigma-
Aldrich.

Diferentes quantidades da fase ativa de estanho (SnCl,, SnBr,, SnF, e
Sn(CoH30.) foram utilizadas de acordo com teor de estanho que se desejou
obter. Cada precursor foi dissolvido em 8,4 mL de etanol, sob agitagdo, até total
solubilizagdo. Adicionaram-se ao sistema 8,7 mL de agua e 10,9 mL de TEOS,
respectivamente. A razdo molar de TEOS/ etanol / agua foi de 1/3/10.
Adicionou-se a mistura, 0,2 mL de HCI (catalisador) e manteve-se o sistema
sob agitacao até a formacao do gel. O gel formado permaneceu em repouso por
24 horas e posteriormente foi seco ao ar a 100°C por 24 horas, em estufa. Logo
apds a secagem, o catalisador foi submetido ao tratamento térmico em mufla
por 2 horas. As temperaturas utilizadas foram de 200, 400 e 700°C. O teor de
estanho no catalisador variou de 38% a 52% (m/m), de acordo com a
quantidade do dopante adicionada na sintese.

Para a sintese do SnCl,/SiO, (50%m/m), utilizou-se 5,0 g de SnCl, x
2H,0. Os calculos para obter 50%m/m foram feitos baseados na sintese do
SiO, puro. Para as sinteses do SnBro/SiO,, SnF,/SiO;2 e 0 Sn(CoH305)./Si0O;, foi
utilizada a mesma quantidade de matéria usada no preparo do SnCl»/SiO- (50%
m/m), porém os teores de estanho obtidos foram diferentes, sendo iguais a 47,
41 e 38% m/m, respectivamente.

A sintese do suporte SiO, pelo método sol gel, foi feita de forma
semelhante aos demais catalisadores, diferenciando apenas os fatos de néo se
adicionar o dopante Sn(ll), visando avaliar a atividade catalitica do suporte na
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auséncia de estanho. Entretanto, devido ao maior tempo de formacao do gel foi
necessario utilizar uma quantidade de HCI quatro vezes maior. Observou-se
gue a massa obtida de SiO- foi inferior a massa teorica esperada, evidenciando
que nem todas as particulas de TEOS foram incorporadas a estrutura de silica.

3.2. Caracterizacao dos catalisadores de estanho heterogéneos

Os catalisadores de estanho foram caracterizados apenas em termos de
sua composicao. Propriedades texturais e estruturais ndo foram realizadas, por

fazerem parte de um outro trabalho em desenvolvimento no Grupo.

3.2.1. Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

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

3.2.2. Espectroscopia de absorcao atomica

A concentracdo de estanho nos catalisadores foi determinada em um
Espectrofotometro de Absorcdo Atdmica (Varian Spectra A-200 model)
utilizando um procedimento idéntico ao usado por Silva e colaboradores (2010).

3.3. Reacoes de esterificacao de acidos graxos

A atividade dos catalisadores sintetizados foi avaliada nas reacbes de
esterificacdo de acidos graxos puros. Em um experimento tipico, foi utilizado o

acido oléico, como referencial para os acidos graxos, temperatura de 60°C e
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etanol. As reacgles de esterificacdo utilizando os catalisadores heterogéneos
foram conduzidas de maneira idéntica as reagdes que utilizaram catalisadores
homogéneos (Capitulo I). A razdo molar de etanol/ acido oléico/ estanho
utilizada foi de 170: 1: 0,4. Os demais experimentos foram conduzidos variando-
se apenas as demais condicdes de reacao temperatura, razao molar acido
oléico: etanol, natureza do alcool e acido graxo empregado.

3.4. Testes cataliticos e monitoramento cinético das reacoes

As reagbes de esterificagdo foram realizadas em um reator de vidro de
50 mL, equipado com septo para amostragem, conectado a um condensador de
refluxo. Este reator foi mantido a pressédo atmosférica, em banho termostatizado
e com agitagdo magnética. A reagao foi monitorada similarmente as reagdes

homogéneas, assim como a identificagdo dos produtos.

Teste de Lixiviagdo

Para verificar a estabilidade dos catalisadores no meio de reagao, foram
feitos testes de lixiviagdo. Esta andlise foi feita de forma qualitativa, com a
finalidade de verificar o prosseguimento da reagcdo ap6s a retirada do
catalisador por centrifugacdo. O aumento da conversdo mesmo apds a retirada
do catalisador, pode indicar que parte deste se encontra soluvel no meio, ou
seja, houve lixiviacdo do catalisador.

Nestes testes, as reac¢des foram interrompidas apods trinta minutos. A
solucdo da reacao contendo a suspensao do catalisador foi centrifugada por 30
minutos e o sobrenadante recolhido. Retirou-se uma aliquota deste para analise
por CG e o restante foi transferido novamente para o reator onde a reacao foi
prosseguida e monitorada periodicamente por analises de CG até seu término.
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3.5. Teste de recuperacao/reuso dos catalisadores heterogéneos

O teste de reciclo foi feito para analisar a atividade do catalisador, apés
seu reuso. Durante as oito horas de reagao néao foram recolhidas aliquotas para
nao haver nenhuma perda de massa do catalisador. Apds o término da reacéo,
o produto foi centrifugado durante 30 minutos. Logo apds, retirou-se uma
aliquota para analise e o sobrenadante foi removido. O catalisador sélido
remanescente foi lavado com hexano, realizando-se novamente centrifugacéao
por 10 minutos e subseqlente remocao do hexano. Este procedimento foi
repetido trés vezes. Apds isto, o catalisador foi recolhido, seco, pesado e

reutilizado. O processo de recuperacao e reutilizagao foi realizado trés vezes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao dos compostos de estanho suportados

Foram obtidos os espectros no IV em pastiihas de KBr para os
compostos de estanho suportados em SiO, pelo método sol-gel. Todos os
catalisadores foram caracterizados, mas na Figura 2 estdo representados
somente as espécies submetidas ao tratamento térmico a 100°C para
simplificacdo, j& que a variagdo da temperatura do tratamento térmico nao
provocou mudancga significativa nas bandas.

100

90+

80 1

Transmitancia

70

m SnCl2/SiO:
= SnBr2/SiO2

[E SnF2/SiO;

H Sn(C2H302)2/Si02
® SiO:

60_ oo

400 600 800 1000 1200 1400

Numero de onda (cm™)

Figura 2. Espectros no [IV: SnCly/SiOz;  SnBro/SiO;  SnF,/SiOg;
Sn(CQH302)2/Si02; S|O2

As bandas na regido de 1000 a 1200 cm™ séo relativas ao estiramento

assimétrico Si-O-Si e os picos préximos a 800 cm™ ao estiramento simétrico Si-
O-Si. Na regido proxima a 470 cm™' situam-se as bandas relativas & deformacéo
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angular Si-O-Si. Na faixa de absorcdo de 500 a 550 cm™ encontram-se as
bandas de absor¢ao do estiramento assimétrico O-Sn (Niknam, 2009).

As bandas referentes a ligacao O-Sn sugerem que a fase ativa Sn(L)a,
onde L é o ligante, ndo esta somente presa a estrutura de SiO,, mas também
faz ligagbes com a mesma, sugerindo assim uma estrutura do tipo SiO, —
Sn(L)2-n, onde n = 0,1, ou 2.

4.2. Efeito da temperatura do tratamento térmico na atividade do
SnCl,/SiO,

Foi feito um estudo sobre o efeito do tratamento térmico sob a atividade
catalitica do SnCl, suportado em silica. E importante ressaltar que o aumento
da temperatura do tratamento proporcionou maior perda de massa dos
catalisadores. Assume-se que esta perda de massa seja devida a eliminacao de
residuos organicos, dessorcao de agua e evaporagcao do etanol presentes na
estrutura do gel e que nédo foram totalmente eliminados durante a secagem.
Dessa maneira, os catalisadores tratados termicamente a temperaturas mais
elevadas obtiveram maiores teores de estanho. A carga de estanho dos
catalisadores tratados termicamente a 100, 200, 400 e 700°C foi de 47%, 47%,
50%, 52% em massa, respectivamente. Os teores de estanho nos catalisadores
foram determinados por absorcado atémica. Estes catalisadores serdo citados
neste trabalho como 50%SnCl,/SiO; (temperatura do tratamento térmico) para
simplificagcao. As reagdes foram conduzidas com uma razao molar acido oléico:
Sn (ll) de 1:0,4.
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Figura 3. Conversdao do &cido oleico em oleato de etila catalisado pelo
50%SnCl,/SiO2 submetido a diferentes temperaturas de tratamento térmico.
Condigbes de reagao: razdo molar etanol: &cido oléico: Sn (lIl) igual a 170: 1:
0,40; temperatura de 60°C.

O catalisador 50%SnClI»/SiO2(100°C) apresentou maior atividade. Nota-
se que o aumento da temperatura do tratamento térmico foi acompanhado de
um decréscimo da atividade dos catalisadores. Cardoso (2011), também
observou o mesmo efeito para o catalisador SnCl»/SiO; sintetizado pelo método
de impregnacgdo, destacando uma grande queda na atividade do catalisador
tratado termicamente a 300°C. Este fato pode ser explicado por uma possivel
diminuicdo da area superficial destes catalisadores, causada pela contracao
dos poros em funcao do aumento da temperatura de tratamento. Outra possivel
causa desta reducao da atividade pode ser atribuida a mudanga na composicao
da fase ativa composta inicialmente de SnCl,. De fato foi observada claramente
a mudanca na coloracao dos catalisadores (Figura 4).
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Figura 4. Foto do SnCl,, SnCl,/SiO2(100°C), SnCl./SiO2(200°C),
SnClo/Si0O2(400°C), SnClo/SiO(700°C) e SiO., respectivamente.

Os espectros de IV dos catalisadores heterogéneos sugerem uma
mudanca na composicao da fase ativa composta inicialmente de SnCl, através
das bandas de absorcdo em 500-550 cm’, atribuidas ao estiramento
assimétrico da ligacao Sn-O. Por outro lado, a diferenca na coloragdo dos
catalisadores pode estar associada a formacao das espécies SnO e SnOs..
Sabendo-se que o SnO possui cor preta e o0 SnO, cor branca, nos catalisadores
tratados termicamente a temperaturas mais baixas ha formagao do SnO, e nos
catalisadores tratados a temperaturas mais altas, formagdo do SnO,. Foram
realizados testes sob as mesmas condi¢des de reacdo com os dois Oxidos de
estanho, para verificar se a mudanga na composicdo do catalisador com a

temperatura pode influenciar na conversao final da reacao (Tabela 1).
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Tabela 1. Atividade dos 6xidos de estanho nas reacdes de esterificagao
do acido oleico com etanol

Catalisador Conversao (%)
SnO 8,5
SﬂOQ <5

Condigdes de reagao: razao molar etanol: acido oléico: Sn igual a 170: 1: 0,40;
temperatura (60°C); tempo (8 horas).

Nas reacoes catalisadas por SnO. foi obtida uma conversao inferior a 5%
do &cido oleico em oleato de etila (determinada por CG). Por outro lado, o uso
de SnO resultou numa conversao de apenas 8,5% apo6s 8 horas de reacao.
Como os 6xidos de estanho Il e IV apresentaram conversdes proximas € muito
baixas, conclui-se que a mudanga na composicao dos catalisadores com a
temperatura ndo pode ser apontada como possivel causa para a redugdo na
atividade dos mesmos.

Apesar da baixa atividade comprovada, existem estudos sobre a
utilizagado de Oxidos de estanho como catalisadores em reagbes de
esterificagdo. Mello e colaboradores (Mello, 2011) obtiveram rendimento de até
82% em reagbes de esterificacdo de 6leo de soja, durante apenas 1 hora de
reacao utilizando o SnO. Porém estes resultados foram alcangados utilizando
temperaturas muito superiores as utilizadas neste trabalho, de até 180 °C, e
usando um alcool muito mais reativo, o metanol. Xie e colaboradores (Xie,
2012), testaram a atividade do SnO./SiO, nas reacdes de esterificacdo do acido
oleico com metanol, obtendo conversdao de 93,8% ap6s 3 horas. Porém,
também foi utilizada temperatura de 180°C para realizar a reagéao.

As reagdes de esterificagdo do &cido oleico também foram realizadas
com o suporte puro SiO,, preparado pelo método sol-gel e pela silica gel
comercial (silica gel 60), devidamente tratados termicamente nas mesmas
temperaturas (100, 200, 400 e 700°C) dos catalisadores dopados de estanho. O
intuito deste teste era verificar uma possivel atividade do suporte SiO..
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Tabela 2. Atividade do SiO puros nas reac¢bes de esterificacao
do acido oléico com etanol

SiO; Conversao (%)
Sol-gel 0
Silica gel <2

Condigdes de reagao: razao molar etanol: acido oléico igual a 170: 1,
25 mg de SiO,, temperatura (60°C), tempo (8 horas).

Tanto o SiO; sintetizado por sol-gel quanto a silicagel 60 comercial foram
praticamente inativos nas reagdes de esterificagdo do &cido oléico. Isto pode
ser atribuido a perda de sua acidez de Brdnsted provavelmente ocorrida

durante os processos de tratamento térmico.

4.3. Efeito da temperatura do tratamento térmico na atividade do
SﬂBI‘z/SiOz; SI’IFQ/SiOg e Sﬂ(CszOz)z/SiOz

Os compostos de estanho SnBrp, SnF, e 0 Sn(C2H302), também foram
suportados em SiO; utilizando 0 mesmo método sol-gel usado para a sintese do
50%SnCl,/SiO,. Estes catalisadores foram aplicados em reagbes de
esterificagdo do acido oléico sob as mesmas condi¢cdes do 50%SnCl./SiO.. Os

resultados estdo apresentados na Figura 5.
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Figura 5. Conversdo do acido oléico em oleato de etila catalisado pelo:
(@) SnBry/SiO,, (b) SnF./SiO2 e (c) Sn(C2H30,)./SiO,, submetido a diferentes
temperaturas de tratamento térmico. Condi¢des de reacado: razao molar etanol:
acido oléico: Sn(ll) igual a 170 : 1 : 0,40; temperatura de 60°C.

Observando a Figura 3 e a Figura 5, a ordem de atividade dos
compostos suportados foi de SnBr./SiO, > SnCly/SiO, > SnF./SiO, >
Sn(CoH30.)./Si02, seguindo a mesma  sequéncia dos compostos nao
suportados (homogéneos).
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As curvas cinéticas sugerem que as temperaturas de tratamento térmico
tiveram um efeito distinto na atividade dos catalisadores de estanho suportado,
o qual dependeu da natureza do dopante presente no suporte. As taxas de
conversdo da reagcdo envolvendo o SnBry/SiO, foram semelhantes
indiferentemente da temperatura usada. Ja nas reacdées com o SnF./SiO,, o
catalisador tratado termicamente a 100°C apresentou maior atividade. O
tratamento térmico a 200°C promoveu aumento na atividade catalitica somente
do Sn(CzH30,)2/SiOx.

Além disso, analisando os resultados apresentados na Tabela 3 é
possivel notar que a diferenga de conversao entre os catalisadores suportados
(heterogéneos) é menor quando comparado com os catalisadores nao
suportados (homogéneos).

Tabela 3. Comparacéao entre as conversdes do acido oléico em oleato de
etila nas reacdes catalisadas por compostos de estanho suportados e ndo
supotados.

Conversao (%)

i
Catalisador N&o suportado Suportado em SiO;
SnBr; 100 100
SnF; 15 63
Sn(C2H302)2 4 32

Este resultado pode estar associado a perda parcial do grupo ligante ao
estanho nos catalisadores suportados em SiO,, tornando o efeito do ligante

menos pronunciado.
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4.4. Efeito da temperatura de reacao

Foi realizado a avaliagdo da influéncia da temperatura do meio reacional
na reacao de esterificacdo do acido oleico, utilizando o SnCl,/SiO»(100°C) sol-

gel como catalisador. Os resultados estao apresentados na Figura 6.

1004
80

60

40

Conversao (%)

20

Tempo (h)

Figura 6. Influéncia da temperatura na conversdo do acido oléico em oleato de
etila catalisado pelo SnCly/SiO, (100°C). Condicoes de reacao: razao molar
etanol: acido oléico: Sn(ll) igual a 170 : 1 : 0,40; temperatura de 30 a 70°C.

As curvas cinéticas mostradas na Figura 6 revelam que o aumento da
temperatura de reagéo resulta em um aumento na taxa de conversdo. A 70°C a
conversao completa foi atingida apds 4 horas de reagao, enquanto que a 30°C,
apoés 8 horas de reacao a conversao foi de somente 57%.

Com as informacbes da Figura 6 pode-se analisar a cinética da reacao
de esterificagdo do acido oléico. Os valores de k para cada temperatura foram
calculados da mesma forma apresentada no Capitulo I.
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Tabela 4. Valores de k obtidos nas diferentes temperaturas
para a reacao catalisada pelo SnCl»/SiO, (100°C)

Temperatura (°C) Valores de k (s™)
30 1,19 x 10
40 1,32x10*
50 2,34 x 10"
60 2,68 x 10
70 5,46 x 10"

Foi entdo construido o grafico In k versus 1/T (Figura 7). O valor
encontrado para a energia de ativacao foi de 32,10 KJ/mol. Este resultado é
menor que o valor de 46,69 KJ obtido por Silva e colaboradores (2009), para o

SnCl; homogéneo. Porém, as condi¢des de reacao nao foram as mesmas.

7,4+

_7,6_

-7.,8- \ Y =-3861,21901 X + 3,56717

-8,0 R?=0,8968

-8,2 \

-8,4

-8,6

-8,8

-9,0 - o

-9,21— T T T T

0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033
1T(K"

LnK

Figura 7. Grafico Ink versus 1/T para as reagdes de esterificagdo do acido oléico

com etanol catalisadas por SnCl/SiO» (100°C).

4.5. Avaliacao da lixiviacao dos catalisadores de estanho suportados em
SiO,

Os compostos de estanho foram suportados em silica pelo método sol-

gel com o intuito de sintetizar um catalisador heterogéneo estavel e ativo no
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meio de reacdo. Para verificar se este objetivo foi realmente alcangado, foram
realizados testes qualitativos de lixiviacdo, verificando o andamento da reacao

apds retirada do catalisador. Os resultados para o 50%SnCly/SiO, estdo
apresentados na Figura 8.

(b)
100+ 1004 |~ 50% SnCI/SiO, (200°C)
—=&— Catalisador retirado ap6s 0,5 h
80+
< 60- )
o [e]
% 4o
8 204 +50%lSnCI2/S\O‘2(100"?:) 8
—=&— Catalisador retirado ap6s 0,5 h
O_
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 o 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (h) Tempo (h)
(c)

60-{ | —*— 50% SnCl,/SIO, (400°C)

—=o— Catalisador retirado apés 0,5 h

Conversao (%)

Tempo (h)

Figura 8. Efeito da temperatura do tratamento térmico: (a) 100°C, (b) 200°C e
(c) 400°C, na lixiviagdo do catalisador SnCl,/SiO. (50% m/m). Condicdes de
reacdo: razao molar etanol: acido oléico: Sn(ll) igual a 170 : 1 : 0,40;
temperatura de 60°C.
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Nota-se que mesmo com a retirada do SnCly/SiO, aos 30 minutos de
reacdo, a conversao do substrato em produto continuou aumentando. Isto
ocorreu, pois parte da fase ativa composta de estanho abandonou o suporte, se
tornando soluvel na fase liquida. Isto indica a fraca interagdo do estanho com o
suporte de silica, que resultou na lixiviagao do catalisador.

Quanto maior a diferenga entre a conversdo final da reagdo com
catalisador e da reacdo na qual o catalisador foi retirado apés 30 minutos,
menor é o efeito de lixiviagcao do catalisador. Desta forma, pode-se afirmar que
o SnCl,/SiO, (200°C) foi o catalisador que menos lixiviou e que o SnCl,/SiO,
(400°C) foi o catalisador que mais lixiviou. Cardoso (2011) também destacou o
beneficio do tratamento térmico a 200°C na reducdo da lixiviagado do
SnCl,/SiOs.

Costa e colaboradores (2011) também observaram a lixiviagdo do
SnCl,/SiO,, sintetizado pelo método sol gel de forma similar ao catalisador
preparado neste trabalho, na reacdo de isomerizacao do éxido de a- pineno.

Provavelmente, a lixiviagao foi agravada pela utilizagdo de excesso de
etanol, que deixa o meio mais polar, aumentando a solubilidade do estanho. O
teste de lixiviagdo foi realizado também para os demais catalisadores
heterogéneos de estanho (Figura 9).
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Figura 9. Avaliacdo do efeito de lixiviagdo nos catalisadores: (a)
SnBry/SiO2(100°C), (b) SnBry/SiO2(200°C), (c) SnF./SiO»(100°C), (d)
SnF,/Si02(200°C), (e) Sn(C2H30,)2/SiO2(100°C), (f) Sn(C2H302)2/SiO2 (200°C)
na reagao de esterificacdo do acido oléico. Condicdes de reacado: razao molar
etanol: acido oléico: Sn(ll) igual a 170: 1: 0,40; temperatura de 60°C.
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Mesmo apds a retirada do SnBr./SiO» o rendimento da reag¢édo continuou
a aumentar com o passar do tempo, atingindo a mesma conversado total
alcangcada sem a retirada do catalisador, evidenciando a lixiviagdo. Nos demais
catalisadores 0 aumento na taxa de conversao apés retirada do catalisador foi
menor, com destaque para o SnF,/SiO(100°C), no qual a retirada do
catalisador provocou queda de 50% na conversao final. Tanto para o SnF2/SiO-
quanto para o Sn(C2H30,)./SiO,, 0 aumento da temperatura do tratamento

térmico resultou em aumento da lixiviagdo do catalisador.

4.6. Efeito da razao molar acido graxo/ alcool

A razao molar acido oléico: alcool usada num experimento tipico foi de
1:170, muito acima da estequiometria da reacdo que € de 1:1. Estas condi¢des
foram pré-definidas em fungdo das reacdes que foram realizadas em fase
homogénea, onde era necessario dissolver o catalisador de estanho.
Entretanto, em fase heterogénea, a utilizagdo de excesso de alcool favorece a
lixiviacao do catalisador. Visando diminuir a lixiviagdo do catalisador e também
analisar o efeito da razdo molar alcool: acido graxo, foram realizados
experimentos onde este parametro foi variado. Os resultados estao
apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Efeito da razao molar acido oléico/ etanol nas reagdes de
esterificacao

Razao molar acido oleico:etanol Conversao (%)
1:35 <2
1:100 42
1:170 100
1:1702 <2

Condigdes de reagao: 50mg de 50%SnCl,/SiO, (100°C); 60°C; 8 horas.
®Na ausencia de catalisador
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Devido as baixas conversdes encontradas com a redugao da quantidade
de etanol, ndo foram executados os testes de lixiviagdo nestas condigdes. O
proximo passo foi utilizar o metanol como substrato, ja que este € mais reativo

que o etanol.

Tabela 6. Efeito da razao molar acido oleico/ metanol nas reagdes
de esterificacao

Razao molar acido oleico: metanol Conversao (%)
1:10 0
1:30 3
1:50 33
1:170 100

Condigdes de reagado: 50mg de 50%SnBr,/SiO, (100°C); 60°C; 8 horas.

Utilizando a razao molar 4cido oleico:etanol tipica de 1:170, apds apenas
2 horas de reacao atingiu-se a conversao de 100%. Diminuindo esta razao para
1:50, houve uma queda drastica na conversao, alcancando apenas 33% apds 8
horas. Dessa forma, devido as baixas conversdes obtidas, ndo foram realizados

os testes de lixiviagdo com metanol em uma baixa razao molar.

4.7. Teste de recuperacao/reuso do catalisador SnCl,/SiO,

Para verificar o comportamento dos catalisadores sintetizados apés seu
reuso, foram feitos testes de reciclo do mesmo. Apds a recuperagdo do
catalisador, a quantidade de acido oléico e etanol foram ajustadas para manter
a razao molar etanol: acido oléico: Sn(ll) igual a 170:1:0,4. Os resultados estao
apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7. Testes de recuperagao/reuso do catalisador 50%SnCl»/SiO. nas
reagdes de esterificacdo do acido oléico com etanol

SnCl,/SiO, (100°C) SnCl,/SiO, (200°C) SnCl,/SiO; (400°C)

Exp. Conv (%) Rec (%) Conv (%) Rec (%) Conv (%) Rec (%)
1 96 80 72 97 44 95
2 52 90 51 87 33 88
3 48 91 43 92 16 89
4 46 91 40 91 10 95

Condi¢cdes de reacdo: razao molar etanol: 4cido oléico: Sn(ll) de 170: 1: 0,4; 60°C; 8
horas.

Todas as reagbes denominadas Exp.1 foram realizadas com o
catalisador ndo recuperado (novo). A Tabela 7 revela duas tendéncias que
merecem ser destacadas. Primeiramente, indiferentemente da temperatura de
tratamento térmico, os catalisadores puderam ser eficientemente recuperados
em todos os experimentos de reciclo. Por outro lado, embora no primeiro reciclo
as conversdes obtidas sofram uma forte diminuicao, a partir dai, as conversoes
obtidas tenderam a ficar constantes. Cardoso (2011) também observou a perda
de atividade durante o reuso do SnCly/SiO, sintetizado por impregnagao na
reacao de esterificacao do acido oléico.

Se analisarmos os resultados obtidos com os testes de lixiviagdo (Secao
4.5), onde aparentemente estes catalisadores lixiviaram, podemos chegar a
uma interessante conclusao: é possivel que a carga de estanho utilizada nestes
catalisadores seja excessiva (50% m/m). Entdo, o excesso de estanho lixivia-se
rapidamente (ap6s 30 minutos como sugerem os resultados do item 4.5), dai as
conversbes obtidas nas reagdes apOs sua retirada sao também elevadas.
Entretanto, este excesso, em massa, aparentemente ndo é significativo, pois as
porcentagens de recuperacdo obtidas na Tabela 7 permanecem elevadas.
Provavelmente, o catalisador recuperado (com menor teor de estanho) é mais
estavel, por isto, as conversdes obtidas ndo diminuem tanto apds sucessivos
reciclos.
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Resultados similares foram obtidos por Costa e colaboradores (2011) na
reacdo de isomerizacdo do 6xido de a-pineno catalisada pelo Ce/SiO.. O
Ce/SiO, foi sintetizado pelo método sol-gel de forma similar ao SnCly/SiO-
sintetizado no presente trabalho. Costa e colaboradores (2011) observaram
uma perda de atividade do catalisador no primeiro reuso e posterior
estabilizacdo da atividade nas demais reutilizagdes.

Para confirmar a hipdtese de excesso de estanho nos catalisadores €
necessario que se determine o teor de estanho nos catalisadores sélidos apos
os reciclos e que se determine a quantidade de estanho lixiviado para o meio de
reacdo. Experimentos visando realizar estas quantificagbes encontram-se em
andamento no Laboratério e serdo alvo de outro trabalho. Além disso, estéo
sendo também sintetizados catalisadores com diferentes percentuais de
estanho em massa, os quais serdo também submetidos a testes de lixiviagao e

reuso.
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5. CONCLUSAO

Os teores de estanho nos catalisadores suportados em SiO, foram
confirmados através de absorcdo atémica e os resultados nos espectros de IV
revelaram uma interagéo do estanho com o suporte, confirmando a eficiéncia da
técnica sol-gel utilizada na sintese destes catalisadores.

A ordem de atividade dos compostos suportados foi de SnBro/SiO, >
SnCl2/SiOz > SnF./SiO, > Sn(C2H30,)./SiO2, seguindo a mesma sequiéncia dos
compostos nao suportados (homogéneos). Além disso, analisando a diferenga
de conversdo entre os diferentes catalisadores heterogéneos é menor quando
comparada com os catalisadores homogéneos. Este efeito pode estar
associado a perda parcial do grupo ligante ao estanho nos catalisadores
suportados em SiO,, tornando o efeito do ligante menos pronunciado. O carater
inerte do suporte foi confirmado realizando testes com o SiO, puro, também
sintetizado pelo método sol-gel.

Para o SnCl,/SiO,, o aumento da temperatura do tratamento térmico foi
acompanhado de um decréscimo na atividade. O SnCl»/SiO, (200°C) foi o
catalisador que menos lixiviou.

Em relacdo SnBro/SiO,, a temperatura do tratamento térmico ndo afetou
de forma significativa a taxa de conversao e a lixiviagdo do catalisador. Ja nas
reagdes com o0 SnF./SiO, e Sn(C:H30.)./SiO,, o0s catalisadores tratados
termicamente a 100°C e 200°C apresentaram maior atividade, respectivamente.
Tanto para o SnF,/SiO, quanto para o Sn(CoH3z02)o/SiOz, 0 aumento da
temperatura do tratamento térmico resultou em aumento da lixiviagdo do
catalisador.

Os testes de reciclo mostraram que os catalisadores puderam ser
eficientemente recuperados em todos os experimentos. Embora no primeiro
reuso as conversbdes obtidas sofram uma forte diminuicdo, a partir dai, as

conversoes obtidas tenderam a ficar constantes.
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E possivel que a carga de estanho utilizada nestes catalisadores seja
excessiva (50% m/m), e que o excesso de estanho esteja lixiviando. Portanto,
otmizar o teor de estanho no catalisadores pode ser um fator fundamental para
sintese de novos catalisadores com maior estabilidade.
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CONCLUSAO GERAL

Dentre os catalisadores homogéneos estudados, o SnBr» foi 0 mais ativo,
demonstrando alta conversdao de acido oléico em oleato de etila mesmo a
temperatura ambiente. Novas investigacdes serdo realizadas no Laboratério de
Catélise da UFV visando otimizar a recuperacao e reutilizacao do SnBr..

O aumento da temperatura de tratamento térmico nos catalisadores
heterogéneos sintetizados teve diferentes resultados, diminuindo a atividade no
caso do SnCly/SiO, e SnF,/SiO,, aumentando a atividade do Sn(C2H30,)2/SiO-
e ndo provocando alteragdes significativas para o SnF,/SiO..

Todos os catalisadores heterogéneos lixiviaram, provavelmente devido
ao excesso de etanol, que aumenta a polaridade do meio, e a fraca interagao
por parte da fase ativa com o suporte. Novas condicdes de sintese estdo sendo
realizadas para melhoria do método sol-gel, bem como a sintese de
catalisadores com diferentes teores de estanho, visando obter catalisadores

mais ativos e reciclaveis.
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