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Resumo

A tendéncia a favor da sustentabilidade faz com que cresca o interesse pela
quimica verde e o desenvolvimento de processos ambientalmente amigaveis, seja pela
reutilizacdo de residuos industriais, ou ainda utilizando a catélise heterogénea. Nesse
sentido, esse trabalho visa a modificacdo do catalisador heteropoliacido homogéneo,
H3PW 12040 (HPW), com a inser¢céo de estanho em sua estrutura secundaria, com o intuito
de tornar o catalisador heterogéneo, para posterior aplicacdo nas reacdes de esterificacao
do acido latico. Os catalisadores foram preparados via troca ibnica classica em solucéo
aquosa com cations Sn(ll) e por uma nova rota sintética, sem a utilizacdo de solventes, a
gual consiste em uma reacdo em estado solido entre estanho metalico e HPW. Em ambos
0S casos, analises de espectroscopia no IV e DRX evidenciaram que a estrutura de Keggin
do HPW foi preservada e a insercao do estanho acarretou no aumento do nimero de sitios
acidos (1,003 mmolg?) quando comparado ao HPW comercial (0,959 mmolg). Todos os
materiais preparados se mostraram ativos nas reacdes de esterificacao do acido latico com
metanol, etanol, octanol e &alcool benzilico, apresentando valores de conversao e
seletividade superiores aos reportados na literatura. Contudo, os melhores resultados foram
obtidos com os catalisadores preparados em estado solido nas reagbes com octanol,
apresentando valores de 95% de converséo e 100% de seletividade do éster em 2 horas
de reacdo a 80 °C, utilizando a razdo molar de 1:6 (acido:alcool). O que indica que o
mecanismo de reacao da catalise heterogénea é influenciado pelo tamanho da cadeia do
alcool. Os calculos de atividade catalitica (TON) também confirmaram a maior atividade dos
catalisadores preparados pelo novo método, evidenciando que a preparacdo mais
ambientalmente amigavel apresenta grande potencial para aplicacao industrial, estando de

acordo com os preceitos da quimica verde.

Palavras-chave: Heteropoliacido, Estanho, Catélise Heterogénea, Acido latico,

Esterificacao.
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Abstract

Trend towards sustainability makes the interest in green chemistry and the
development of environmentally friendly processes grows, either by reuse of industrial waste,
or yet using the heterogeneous catalysis. Thus, the main purpose of this work is the
modification of the homogenous heteropolyacid catalyst, H3PW12040 (HPW), with tin
insertion into its secondary structure, in order to make it a heterogeneous catalyst, for
subsequent application in the esterification reactions of lactic acid. The catalysts were
prepared via classical ion exchange with Sn (1) in agueous solution and by a new synthetic
route without the use of solvents, which consists of a solid-state reaction between metallic
tin and HPW. In both cases, FT-IR and XRD measurements evidenced that the Keggin
structure of HPW has been preserved and tin insertion provided an increase in the number
of acid sites (1.003 mmolg?) when compared to commercial HPW (0.959 mmolg™). All
materials ware active in lactic acid esterification with methanol, ethanol, octanol and benzyl
alcohol, showing higher values of conversion and selectivity than those reported in the
literature. Nevertheless, the best results were obtained with the catalysts prepared in
solid-state reactions with octanol, reflecting in values of 95% conversion and 100%
selectivity to ester in just 2 h of reaction at 80 °C, using a molar ratio of 1:6 (acid:alcohol).
This indicates that the heterogeneous catalysis reaction mechanism is influenced by the
size of alcohol chain. The catalytic activity calculations (TON) also confirmed the higher
activity for the catalysts prepared by the novel method, indicating that the more
environmentally friendly preparation has great potential for industrial application and it is in

accordance with the principles of green chemistry.

Keywords: Heteropolyacid, Tin, Heterogeneous Catalystis, Lactic Acid, Esterification
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1. INTRODUCAO

O estudo de processos industriais sustentaveis e o desenvolvimento de processos
mais ambientalmente recomendaveis tem recebido bastante atencdo nas uUltimas décadas.
Em funcdo das mudancas climéaticas e desastres ambientais, o interesse pela quimica verde
como o reuso de residuos industriais, tratamento de efluentes ou processos utilizando a
catalise heterogénea para menor geracao de residuos e reducdo de operacdes unitarias
tém sido extensivamente reportados na literatura.!

Nesse contexto, em razdo de suas propriedades fisico-quimicas, o0s
heteropoliacidos séo largamente utilizados como catalisadores homogéneos em catalises
acidas ou oxidativas. Isso ocorre devido a possibilidade de variar a sua acidez e seu
potencial de oxidagcédo. Aléem disso, possuem alta solubilidade em agua e em solventes
organicos e estabilidade térmica até 300 °C. Entretanto, esses catalisadores possuem uma
baixa area superficial em estado sélido (<10 m? g1). Sendo assim, a sua imobilizacdo em
matrizes inorgéanicas variadas ou ainda a substituicdo de prétons por cations volumosos de
compensacao, formando heteropolissais, tem se mostrado uma alternativa promissora para
um melhor desempenho catalitico.?

Uma possivel alternativa para os catalisadores tradicionais homogéneos € o
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos eficientes, menos agressivos ao meio
ambiente e que sejam ativos nas reacoes de esterificacdo e polimerizacao do &cido latico,
além de reacdes de oxi-reducdo.® Além disso, estudos relacionados ao modo de preparo
dos catalisadores também podem ser adaptados para que se utilize menos agua e seja
ambientalmente mais amigavel. Esses materiais apresentam propriedades fisico-quimicas
adequadas que permitem sua utilizacdo em diversas reacfes em escala industrial, tais

como, estabilidade no meio reacional, possibilidade de separagdo mecéanica da reacao por
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filtracdo ou decantacdo, elevada seletividade, podendo ser reutilizados sem perda de
atividade catalitica, e baixa corrosividade em relacdo a outros 4cidos, como &cido sulfarico
e 0 acido nitrico.*

A tendéncia a favor da sustentabilidade e do desenvolvimento ambiental de
recursos renovaveis tem feito com que a producédo biotecnoldégica de subprodutos como
acidos organicos ganhem mercado, comecando a competir com a producdo sintética
tradicional de commodities quimicas.! O acido latico é considerado um dos principais
residuos da fermentacdo, sendo comercialmente importante desde 1881 devido a sua
utilizacdo nas industrias alimenticia, farmacéutica, cosmética, téxtil, de couro e quimica.®
Na industria quimica, € empregado como matéria-prima para producao de plasticos, visto
gue os seus polimeros e copolimeros sado conhecidos por serem biodegradaveis, 0 que 0s
torna desejaveis como substitutos dos polimeros de origem petroquimica.®’ Atualmente,
cerca de 80% da producédo mundial é utilizada pela industria de alimentos, devido ao fato
de ser reconhecido como seguro pela Administracdo de Alimentos e Remédios (Food and
Drug Administration - FDA) dos Estados Unidos.®° Entretanto a producdo biotecnoldgica
ainda enfrenta alguns desafios, como a dificuldade de separacdo do acido latico do meio
fermentativo.t°

Nesse sentido, a esterificacdo do acido latico foi estudada para ser uma possivel
rota para sua purificacdo, além de ser empregada na avaliacdo da atividade e das
propriedades acidas do catalisador HPW. Os ésteres lactatos sdo muito utilizados como
agentes emulsificantes, na producdo de polimeros biodegradaveis a partir de seus
mondmeros bem como a utilizacdo dos lactatos como solvente, além de ser uma possivel
alternativa a rota de purificacéo do acido latico que apresenta baixos rendimentos, uma vez

gue seus ésteres sdo bem mais volateis que o préprio acido latico. 't
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1.1. Acido Latico

No momento atual, h4 um interesse crescente pela utilizacdo de biomassa na
producdo de reagentes quimicos, combustiveis e materiais, com o intuito principal de
substituir a matéria prima de origem féssil.*? Considerado um dos compostos quimicos mais
versateis, o acido latico pode ser utilizado ndo s6 na industria alimenticia, como conservante,
acidulante e aromatizante, mas também nas industrias téxteis, farmacéuticas e quimica,
como matéria-prima para a producao de ésteres lactato, propileno-glicol, 2,3-pentanodiona,
acido propandico, acido acrilico, acetaldeido, entre outros. A importancia do &cido latico
resulta da sua utilidade como um monémero para sintese de solventes biodegradaveis e
polimeros, nos quais os grupos funcionais hidroxila e carboxila tornam possivel a sua
participacdo em uma grande variedade de rea¢des quimicas, como mostrado na Figura 1,
podendo ser produzido em grandes quantidades por meio de processo fermentativo de

baixo custo.13.14.15

H
'
9 (o]
Acetaldeido /\/\
M - o
DescarboxﬂacﬂO\ Desidratacé/Ov 2,3-Pentanodiona
AR ™ ﬂ/ou
(o] Desidratagao Hid a

- - I )YOH rogenagao
Acido acrilico 0 1,2-Propanodiol

Acido Latico Esterificacdo
Oxida.y / Hidrogenagao

OH

lEsteriﬂcacéo /‘YOR

o)

g X

o0

= I Y Lactato
Acido piravico OAO

Lactideo Poli(acido latico)

Figura 1. Alguns derivados produzidos a partir do &cido latico.®
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O acido latico, acido 2-hidroxipropidnico ou acido a-hidroxipropidnico, € um a-
hidroxiacido com um centro quiral no seu segundo a&tomo de carbono. A presenca de dois
grupos funcionais facilita a sua utilizacdo em diversas reac¢des quimicas. O grupo &cido
carboxilico da o carater acido a molécula enquanto a estereoquimica do segundo atomo de
carbono é responséavel pela sua isomeria 6ptica molécula, como mostrado na Figura 2. O
acido lactico ocorre nos enantibmeros D (-) e L (+) - acido latico. Uma vez que niveis
elevados do isémero D (-) — acido latico séo prejudiciais para os seres humanos, o isdmero
L (+) — acido latico é preferido para as suas aplicagcbes nas industrias alimenticia e
farmacéutica. As propriedades fisico-quimicas mais relevantes do &cido latico estédo

resumidas na Tabela 1.1718

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas do acido latico'®

Propriedade Faixareportada Isémero ou concentracéo
52.7-53.0 LouD
Ponto de Fuséao (°C) _
16.4-18.0 Racémico
Ponto de Ebulicdo 103 LouD
(°C a 1.87kPa) 122 Racémico
Densidade no estado soélido
1.33 -
(g/mL a 20°C)
Densidade da solugcéo aquosa 1.057 20 wt %
(g/mL a 25°C) 1.201 88,6 wt %
3.79 - 3.86 LouD
PKa Ami
3.73 Racémico

18



HO

OH
H

CHj

(a) (b)

Figura 2. Estruturas dos enantibmeros (a) L - Acido latico e (b) D - Acido Latico.

Comercialmente, o acido latico € encontrado em solucfes aquosas de 20 a 90 wt %,
entretanto, como essa molécula é propensa a esterificacdo, as solu¢cées comerciais sempre
contém uma fracdo de oligdbmeros. A esterificacao intermolecular forma o dimero linear
acido lactico mais denotado como L2A. Devido a reversibilidade da reacéo de esterificacao,
o L.A é facilmente hidrolisado em acido lactico e, dependendo do teor de agua, o0 LA

também pode condensar com outra molécula do acido latico formando um trimero linear

(LsA) e agua, e assim por diante, como mostrado na Figura 3.8

0O @] O
) \I)LOH +\I)k0H . W)LOJ\WOH o
OH OH OH @]

) L A+LyA — LhmA +H0

Figura 3. i) Reacao reversivel de formacao do dimero linear L2A proveniente do acido latico.
ii) Formac&o ou hidrolise do oligdmero.*8
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Apesar de sua descoberta tardia, em 1780, pelo quimico sueco Carl Wihelm
Scheele, essa molécula esté presente em praticamente todos o0s seres vivos. Além de seu
papel essencial no metabolismo anaerdbico de diversas formas de vida, esse composto
também possui diversas aplicacdes. Ele é utilizado principalmente na industria alimenticia,
por ser considerado como seguro pela Administracdo de Alimentos e Remédios (Food and
Drug Administration - FDA) dos Estados Unidos, para as mais diversas fungées, como por
exemplo agente emulsificante, que s@o ésteres de sais de lactato com acidos graxos de
cadeia longa.t

Outra importante aplicacdo do acido latico e seus ésteres lactato esta na industria
farmacéutica e cosmética, particularmente em pomadas, lo¢cbes, solu¢cdes parenterais e
polimeros biodegradaveis para aplicagbes médicas, tais como suturas cirurgicas, drogas
de liberacao controlada e proteses. Um exemplo € a sua utilizagdo como agente umectante,
onde os lactatos sdo melhores do que alguns produtos naturais e mais eficazes do que
polidis. Além disso, o0 uso da quiralidade do acido latico para a sintese de farmacos e
agroguimicos é uma oportunidade para novas aplicacfes da molécula opticamente ativa e
seus ésteres.!

Recentemente, o consumo de acido latico aumentou consideravelmente devido a
producdo de polimeros biodegradaveis e biocompativeis, tais como o poli(acido latico)
(PLA), uma alternativa ambientalmente amigavel para substituir a matéria prima de origem
fossil.'® Estudos recentes de poliésteres bioabsorviveis provenientes do acido latico tém se
destacado na area médica. Polimeros bioabsorviveis sdo aqueles capazes de se
despolimerizarem completamente num ambiente aquoso em mondémeros correspondentes,
ou em produtos gerados a partir deles, os quais, por sua vez, sofrem acdo metabdlica de

organismos vivos.?® Apesar das primeiras aplicacbes desta classe de polimeros
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bioreabsorviveis terem sido como materiais de suturas cirirgicas, outras aplicagcbes como
implantes para fixagdo de fraturas, dispositivos de liberacdo controlada de drogas além do
procedimento estético de preenchimento ja fazem parte de procedimentos médicos. O
preenchimento de rugas e até mesmo de celulites utilizando o poli(acido latico) é uma
novidade no mercado, permitindo a reestruturacdo do tecido que sofre com a flacidez,
induzindo a formacéo de colageno na pele.?%22

O acido lactico pode ser produzido por métodos quimicos ou bioquimicos, como
demostrados na Figura 4. O método mais comumente utilizado na sintese quimica do &cido
lactico é baseado na hidrélise da lactonitrila derivada do acetaldeido.?*!® Entretanto, por
essa rota obtém-se apenas uma mistura racémica dos dois enantibmeros do acido latico.
Ja a producéao biotecnoldgica oferece varias vantagens, como baixos custos de substratos
e menor consumo de energia, além da alta seletividade do produto, podendo ser produzido
gualquer forma [D(-) ou L(+)] separadamente ou uma mistura em diferentes proporcdes dos
doisisébmeros, dependendo das condicbes de microrganismos, do substrato de crescimento

utilizado.?4-26

Fontes petroquimicas Fontes renovaveis

pré-tratamento (hidrélise acida
j ou enzimatica)
Acetaldeido (CH3CHO) SSF ) s
el Carboidratos fermentesciveis
adicdo de HCN
e catalisador fermentacdo microbioldgica
Lactonitrila (CH:CHOHCN) Meio fermentado
hidrélise por H2S0« J recuperacdo e purificacdo
N
Mistura racémica DL-acido latico Opticamente puro L(+) ou D(-)
acido latico
(a) Sintese quimica (b) Fermentacao microbiologica
‘ Desejavel devido a I

(i) questdes ambientais
(ii) limite dos recursos de origem fossil

Figura 4. Métodos de obtencao do &cido latico; (a) sintese quimica e (b) fermentacdo microbioldgica. SFF
representa a sacarificacdo e fermentacdo simultaneas.*’
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A atual diferenca entre a capacidade de producgéo do &acido l4tico e a real demanda
pode ser explicada por problemas de sustentabilidade associados com o0 aumento da escala
da rota sintética de fermentacéo e seus residuos gerados. Sendo assim, a Figura 5 resume
0 objetivo desse trabalho, que € a utilizacdo de catalisadores heterogéneos em agua ou
solventes alcodlicos para a purificacdo do &cido latico, além da sua conversdo em
intermediarios quimicos de maior valor agregado. Vale ressaltar que os ésteres do acido
latico, além de possuirem diversas aplicacfes, também sdo intermediarios no processo de
purificacdo do &cido latico por vias alternativas de producdo biotecnolégica a partir de
residuos de outras industrias, como o glicerol.

Polissacarideos PLA: atual demanda
Celulose comercial e energética do

L. " 4cido latico
l . ‘
/v __» Esteres: solvente "verde"

H = ) ]
Tﬁégzgs—t?!* — &2~ Acido acrilico
——®— Acido
—~ Y pirtvico
TR
i'.,?: ol J \\t'” > Propilenoglicol
& a X
Glicerol ~ & w3

Acido latico
Melhoramento catalitico

Rotas alternativas promissoras Utilizag@o da molécula para agregar valor a produtos
utilizando a catalise heterogénea quimicos e polimeros via catalise heterogénea

tﬁ = Catalise heterogénea

é = Catalise homogénea ou biocatalise

Figura 5. Papel da catélise nas rotas sintéticas do Acido latico e suas aplicactes.'®
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1.2. Catalise

Processos industriais sempre visam reacdes rapidas, eficientes e com seletividade
controlada, o que geralmente ocorre com a utilizagdo de catalisadores. Estes séo
considerados como uma das variaveis de reacdo, além de temperatura, pressao,
composicao e tempo de contato, que permitem controlar a velocidade e seletividade de uma
reacdo quimica.?’

O catalisador afeta a velocidade de reacao ao potencializar um caminho molecular
(mecanismo) diferente, diminuindo assim a energia de ativacdo necesséria para que a
reacdo ocorra. A alteracdo cinética ocorre sem afetar o equilibrio quimico, podendo
aumentar também as taxas de conversao de reacfes quimicas. Entretanto, sua atividade
pode diminuir com o uso devido ao envenenamento, levando a sua desativagdo. Existem
varios tipos de catalise, tais como: acida, basica, oxidativa e enzimatica, que podem ser
homogéneas ou heterogéneas.?’

Segundo a definicdo da IUPAC,?® a catalise homogénea ocorre em uma fase, ou
seja, quando o catalisador e o reagente formam uma mistura homogénea. Em contrapartida,
sistemas cataliticos heterogéneos séo aqueles onde a reacao ocorre na interface entre as
fases, ou perto dela. Isto €, o catalisador se encontra em uma fase diferente dos reagentes.

A catalise homogénea apresenta varios inconvenientes, como a dificuldade de
recuperacéo e purificacédo do produto final da reacéo, entre outros.?® Ja no caso da catalise
heterogénea, os inconvenientes sdo minimizados, pelo fato do catalisador se encontrar em
estado sélido e os reagentes e produtos estarem em estado liquido ou gasoso. Para que a
reacao ocorra, um ou mais reagentes se difundem sobre a superficie do catalisador que
entdo ird adsorvé-los. Este é um dos fatores limitantes a velocidade da reacdo. E

imprescindivel a compreensdo da natureza do transporte, a quimica de superficie, assim
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como a dispersao do composto ativo, pois sao as etapas mais importantes do estudo da
catdlise heterogénea.?®

A principal aplicacdo dos catalisadores se da no processo industrial, cujo objetivo
€ sempre 0 aumento da produc¢do. Contudo, na escolha do catalisador utilizado, também
sdo levados em conta os custos e o tempo de produgdo. Sendo assim, nem sempre 0
catalisador menos poluente ou mais barato é o escolhido. A preocupacao com a poluicédo
do meio ambiente devido a geracdo de residuos €é recente, ou seja, as industrias quimicas
apresentam riscos ambientais, visto que séo utilizadas substancias muitas vezes toxicas
e/ou inflamaveis, gerando uma série de residuos que precisam ser tratados.* Um exemplo
é a reacdo de hidroformilacdo®' que utiliza catalisadores homogéneos a base de raédio,
cobalto ou platina, que sao catalisadores de alto custo, de dificil recuperacéo e reutilizacao.
Dessa forma, novos catalisadores heterogéneos devem ser explorados, pois possuem
diversas vantagens como a reducdo de operacfes unitarias de processo, ou seja, nao
necessitam de uma etapa de neutralizacdo ou lavagem ao final da reacdo, podendo ser
separados do produto e reutilizados. Além disso, esses catalisadores apresentam maior
seletividade de produtos. Tais catalisadores sdo fundamentais para o desenvolvimento de

Nnovos processos e produtos ambientalmente inécuos e de menor custo/beneficio.
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1.3. Polioxometalatos

Os Polioxometalatos, ou POMs sdo anions poliméricos que atraem pesquisas
devido as mais diversas aplicac6es nas areas de quimica de coordenacédo, passando pela
ciéncia dos materiais e até mesmo na medicina. Essa flexibilidade se d& pelo fato de ser
possivel a incorporacdo de boa parte dos elementos da tabela periddica no seu quadro
estrutural, bem como fun¢bes organicas ou até mesmo grupos de organometalicos na
estrutura destes compostos.?

Estruturalmente, os polioxometalatos sao anions formados a partir de sub-unidades
MOx (M = Mo, W, V, Nb, Ta), octaédricas, bipiramidais pentagonais ou piramidais
guadrangulares. Em cada sub-unidade, o a&tomo M esta rodeado de atomos de oxigénio,
constituindo um poliedro de coordenagcéo MOx, e estas sub-unidades vao partilhar vértices,
arestas ou faces, determinando assim a estrutura do polioxometalatos. Estes anions
resultam de combinacdes favoraveis de raio ibnico e carga do metal M, bem como da
simetria dos orbitais d disponiveis para a ligagdo ™ M-0.%

Os polioxometalatos séo divididos em dois tipos de familias representativas:

e |sopolianions, [MmOy]™: sdo compostos mais simples contendo apenas dois elementos
diferentes, sendo um deles o oxigénio e o outro um elemento metalico (M = Mo, W, V,
Nb ou Ta) em estados de oxidacédo elevados.

e Heteropolianions, [XxMmOy]™: possuem um heteroatomo primario X a mais na sua
estrutura, como mostrado na Figura 6. A importancia deste heteroatomo ocorre devido
ao fato dele ser imprescindivel a manutencéo da estrutura do HPA. Caso este seja

retirado da estrutura, ocorre o colapso da mesma.3*
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Figura 6. Exemplos de estruturas de heteropolianions (M = Mo"', W¥).3

A classe dos heteropolianions ainda pode ser subdividida em heteropoliacidos,
como o0 H3PW 12,040 e heteropolissais, como o0 NH4sPMo012040. Sendo que a unica diferenga
entre esses compostos € o ion de compensagéo.3*

Existem ainda diferentes estruturas dos polioxometalatos, com diferentes formulas.
Dentre essas estruturas destacam-se as de Keggin, Dawson, Waugh, Anderson e Silverton,
sendo classificadas em relacdo a sua estrutura e composicdo, como demostrado na
Tabela 2.

Tabela 2. Tipos de estruturas dos heteropolicompostos3®

Tipo Formula Razédo X/M Unidade Grupo
molecular central
Keggin X" M12040@ - 1:12 M3O13 X0,
Dawson  Xp"M;gOg, 1620 2:18 M3O13 XO4
Anderson XM MpO24(122- 1:6 MzO10 XOs
Waugh X" MoO3220-m- 1.9 MzO13 XOs
Silverston  X™M;204,12"- 1:12 M>Og XO12
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A estrutura do tipo Keggin (Figura 7 (a)) foi a primeira estrutura a ser descrita na
literatura, sendo, até hoje, a estrutura mais conhecida e mais utilizada tanto na catalise
acida como também na redox, devido ao fato de ela ser a mais estéavel, suportando
temperaturas superiores em relacdo a outros tipos de HPAs.36

Em 1933, Keggin analisou a estrutura do acido 12-tungstofosférico ou HPW
(H3PW12040) por difratometria de raios X e observou que era formada a partir de unidades
octaédricas MOe. Assim, no HPW cada grupo MOs partilhava trés atomos de oxigénio
dentro do mesmo grupo Mz013 (Figura 7 (b)) e outros dois com octaedros de grupos Mz013
vizinhos. O sexto oxigénio esta ligado apenas ao M por uma ligacao de caracter multiplo
(oxigénio terminal). Os trés atomos de oxigénio partilhados dentro do mesmo grupo M3O13
estabelecem, dois deles, as pontes de ligacdo entre atomos M de diferentes MOs €, 0
terceiro, a ponte de ligacdo entre os atomos M, do grupo MsOi3, (Figura 7(b)) e o
heteroatomo primario (atomos de oxigénio localizados nos vértices do tetraedro X0O4). O
atomo metélico M esté deslocado da posicao central do octaedro MOs, em dire¢cdo ao atomo

de oxigénio ndo partilhado (oxigénio terminal).3’

(a)

Figura 7. (a) Estrutura do anion de Keggin; (b) estrutura do grupo MzO13.%”
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1.4. Heteropoliacidos

Os Heteropoliacidos apresentam diversas vantagens relacionadas a sua
multifuncionalidade e mobilidade estrutural, além de possuirem uma acidez forte de
Bronsted-Lowry. Eles também sdo oxidantes eficientes, exibindo rapidas transformacodes
redox multieletrdnica em condicdes brandas.®® Sua estrutura i6nica consiste em unidades
estruturais bastante méveis, ao contrario de uma estrutura de rede como, por exemplo,
zellitas e Oxidos metdlicos. Apresentam alta solubilidade em solventes polares e boa
estabilidade térmica (300-400 °C) em estado s6lido.®® O seu estudo em catélise tem
despertado grande interesse devido a suas propriedades como baixa tendéncia a corroséo,
baixa volatilidade, além de alta seletividade e atividade para diversas reacdes.*

Atualmente é relatada na literatura uma ampla diversidade de heteropoliacidos de
diferentes composicGes e estruturas.®® No entanto, os HPAs com estrutura de Keggin
possuem suas propriedades fisico-quimicas e cataliticas bem descritas, pois 0 seu
procedimento de sintese é mais simples em comparacdo a outras estruturas.*#? Além
disso, heteropoliacidos com outras estruturas sao termicamente menos estaveis e, por
conseguinte, capazes de desidratar a 150-200°C, ndo podendo ser utilizados para rea¢cdes

realizadas a temperaturas maiores do que 150°C.3

1.4.1. Modificacéo de heteropoliacidos

Os heteropoliacidos sao considerados catalisadores homogéneos devido a sua alta
solubilidade em solventes polares, como agua, alcoois, cetonas, aldeidos, etc.** Sendo
assim, com o intuito de aprimorar as propriedades desses materiais visando a sua aplicacao
em catdalise heterogénea, diversas modificacbes dos HPWs sdo relatadas na literatura,

como a impregnacao em suportes porosos de diferentes 6xidos, ZrO» ou SiO-,%%4 ou ainda
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oxidos mistos, SiO2-Al>O3. Esse suporte torna o catalisador insolivel em solventes polares
além de aumentar a sua &rea superficial, 0 que acaba melhorando a sua atividade catalitica
em comparacédo ao HPA puro.*® Peneiras moleculares mesoporosas como a MCM-41 e a
SBA-15,% bem como nanotubos de carbono também ja foram descritos na literatura como
possiveis suportes melhorando a seletividade e a conversdo em relacdo ao HPW néo
suportado.*’

Outra possibilidade de modificacdo do heteropoliacido € por meio da troca idnica
de prétons por céations metalicos. A sintese desses materiais pode ser realizada por
precipitacdo, a partir de uma interacdo do precursor HPW com outra solucdo, podendo ser
cloretos, nitratos ou carbonatos contendo o cation de interesse.*® A Tabela 3 mostra que a
adicao de diferentes cétions influencia significativamente a estrutura do HPA, bem como as
suas caracteristicas de solubilidade, microporosidade, hidrofobicidade, volume de poros e
acidez. Embora a Tabela 3 mostre que a prata (Ag*) e o cério (Ce®*) formam sais sollveis,
resultados obtidos no nosso laboratorio mostraram que esses cations formam sais
insollveis.*® As propriedades do heteropolissal com estanho ainda nédo foram reportadas,
entretanto ndo é esperado um aumento significativo na area superficial do catalisador, néo
sendo esse o foco principal da troca ibnica desse trabalho. Uma vantagem da troca parcial
dos protons por céations metalicos é o incremento da acidez gerado a partir do sinergismo
existente entre os sitios acidos de Lewis e Brgnsted, acarretando em uma bifuncionalidade
do catalisador nas reacdes.>

O estanho(ll) foi o ion escolhido para a realizacdo da troca ibnica deste trabalho
pelo fato de ele ja ser utilizado como catalisador da reacéo de esterificacdo do acido latico®!
e com o objetivo principal de tornar o catalisador de HPW heterogéneo. O método

tradicional de incorporacédo de ions Sn?* ao HPW utilizado foi descrito por Kumar et al.>?
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Entretanto, um novo método de troca ibnica em estado solido, sem a utilizacéo de solventes,

foi desenvolvido no presente caso.

Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas dos sais de HPAs.*°

Cation  Raio I6nico (A)  Solubilidade 2  Area superficial (m? g™)

Li* 0.68 S <10
Na* 0.97 S <10
Ag* 1.26 S <10
Mg?* 0.66 S <10
Ca?* 0.99 S <10
cu? 0.72 S <10
Zn?* 0.74 S <10
Al3* 0.51 S <10
Fe¥* 0.64 S <10
La3* 1.02 S <10
Ce® 1.03 S <10

K* 1.33 N > 100
Rb* 1.47 N > 100
Cs* 1.67 N > 100
NH4* 1.43 N > 100

2 Solubilidade em &gua: S, soluvel; N, insoltuvel
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As primeiras tentativas de utilizacdo de heteropoliacidos na catélise comegaram no
inicio dos anos 70, justamente quando ficou conhecido o grande potencial catalitico destes
compostos. A maior parte dos estudos iniciais foi realizada no Japao e na Russia. Tendo
em vista o sucesso do catalisador em aplica¢des industriais, uma grande explosao de novas
pesquisas nesta area foi provocada, acelerando o seu desenvolvimento que ocorre até os
dias atuais.®

O numero consideravel de estudos realizados durante os ultimos 25 anos permitiu
a formulacéo dos principios de selecdo de catalisadores eficazes na série de estrutura de
Keggin dos HPAs. Eles sdo atualmente utilizados nos mais diversos processos industriais
como na hidratacdo, isomerizacdo, alquilacdo e esterificacdo de hidrocarbonetos;

desidratacéo de alcoois; polimerizacdes; oxidacdes, entre outros. 5354
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1.5. Reacgao de esterificacao do acido latico

As reacles de esterificagdo do acido latico descritas neste trabalho foram
realizadas utilizando os éalcoois: metanol, etanol e octanol. Sendo que seus respectivos
ésteres possuem diversas aplicabilidades, como solventes, no caso do lactato de etilo, e
até mesmo como biodiesel, pois o produto da esterificacdo do acido latico com octanol,
lactato de octilo, possui 11 carbonos, sendo essa a quantidade minima de carbonos para
ser considerado biodiesel, satisfazendo os requerimentos da norma ASTM D 6751.55:56

Esteres lactato s&o solventes biodegradaveis e néo téxicos. Especificamente, o
lactato de etila é usado como aditivo em alimentos e na perfumaria. A producao atual de
esteres de lactato é realizada por esterificacao do acido latico com o alcool correspondente
e sofre de baixa conversdo e pureza.®’°® De forma geral, reacGes de esterificacdo sdo
caracterizadas por limitacdes termodinamicas sobre a conversao. Assim, a integracado das
etapas de reacdo e separacao € imprescindivel para a inibicdo do equilibrio termodinamico,
implicando no aumento da produtividade, bem como na diminuicdo de custos
operacionais.>®

O mecanismo de catélise envolvido nas reagcfes quimicas também é fortemente
influenciado pela modificacéo iénica do heteropoliacido, de acordo com o tamanho do cation
adicionado. Por exemplo, céations grandes aumentam a area superficial do catalisador,
favorecendo a catdlise de superficie (Figura 8 (a)), na qual reagentes sdo adsorvidos e
convertidos na superficie sélida do catalisador. Ja cations menores favorecem a catalise
pseudoliquida ou bulk | (Figura 8 (b)) e permitem que as moléculas reagentes polares se
difundam pelo solido, sendo absorvidas nos poros, reagindo como se estivessem em
solucdo e liberando os produtos novamente para a superficie. O terceiro tipo de mecanismo

pode ocorrer quando a reacdo do catalisador for do tipo redox, conhecida como catalise
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bulk Il (Figura 8 (c)), em que a reagdo ocorre na superficie do catalisador, mas o sélido
como um todo participa do processo para que haja a transferéncia de elétrons, sendo que

a grande mobilidade dos ions no HPW permite a difuséo elétrica.*®

Reagente Produto Reagente Produto Reagente Produto

W n s

Polianion

Superficie—¥Z
da
particula
priunaria

(a) Catalise de (b) Pseudoliquda (¢) Tipo Bulk IT
superficie Tipo Bulk I

Figura 8. Tipos de catalise de polioxometalatos com estruturas de Keggin.®°

As Figuras 9 e 10 mostram o possivel mecanismo da reacao de esterificacdo do
acido latico. Na Figura 9, é apresentado o mecanismo de reacdo utilizando a catalise
homogénea, enquanto a Figura 10 demonstra a esterificacdo de acidos graxos, sendo o
mesmo mecanismo da esterificacdo do acido latico, em um sistema catalitico heterogéneo.

A esterificacdo do acido latico na catalise homogénea ocorre em meio acido, sendo o
acido o catalisador responsavel pelo inicio da reacao, ao protonar a carbonila do acido latico
(Etapa 1). O carbono do acido latico € entdo atacado (ataque nucleofilico) pelo par de
elétrons do oxigénio do alcool (Etapa 2). Em seguida, ocorre a transferéncia de préton para
a eliminacéo de agua (Etapa 3). Por ultimo, ocorre a desprotonacéo e a formacao do éster

(Etapa 4).%1
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Figura 9. Mecanismo de esterificacdo do &cido latico utilizando catalise homogénea.®!

O mecanismo para a catélise heterogénea consiste inicialmente na adsorcao do acido
latico na superficie do catalisador (Etapa 1) e, devido a interacdo acido-base entre o par de
elétrons do oxigénio carbonilico do &cido latico e o metal presente na estrutura do
catalisador, ha um aumento na densidade de carga positiva no carbono carbonilico,
favorecendo o ataque nucleofilico (Etapa 2) do par de elétrons da hidroxila alcodlica com a
consequente formacdo de um intermediario tetracoordenado. Este intermediario elimina
uma molécula de agua (Etapa 3). ApOs a dessorcdo do éster (Etapa 4), a superficie do

catalisador fica livre para participar dos préximos ciclos cataliticos. ?
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Figura 10. Mecanismo de esterificacdo utilizando catalise heterogénea. “L” representa o sitio acido de Lewis

e “R”, o radical do acido graxo.®?

Sanz et al.>’ fizeram um estudo cinético da reagdo de esterificacdo do acido latico
com metanol utilizando diferentes resinas de troca ibnica como catalisador. Entretanto, os
dados reportados pelos autores ndo passaram de 45% de conversdo. JA Engin et al.53
estudaram a producdo de ésteres provenientes do &cido latico utilizando os
heteropoliacidos H3PW12040 € 0 HsPM012040 suportados em resinas de troca ionica. No

entanto, os valores de conversao também nao ultrapassaram 45%.
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1.6. Objetivos do trabalho

Os heteropoliacidos ja possuem uma ampla aplicabilidade nos mais diversos tipos
de reacBes. A modificagdo do HPA por meio da troca ibnica de prétons por diferentes
cations tem sido largamente investigada, devido aos beneficios dessa insercdo, seja pelo
aumento de sua area superficial, como incremento da acidez e, principalmente pela

possibilidade de sua aplicacdo em catalise heterogénea.

1.6.1. Objetivo Geral

Esse trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de catalisadores
ambientalmente amigaveis, com o intuito de agregar valor aos residuos descartados pelas

industrias, buscando maiores rendimentos do que os reportados na literatura.

1.6.2. Objetivos Especificos

e Preparar e estudar as das propriedades estruturais e acidas de catalisadores
sintetizados a partir da modificacdo do heteropoliacido HzPW1,04 (HPW) com
estanho (ll), no intuito de tornar o HPW um catalisador heterogéneo e visando,
também, aumentar a sua acidez.

e Desenvolver um novo método para a preparacdo dos materiais menos agressivo ao
meio ambiente. Sendo assim, além do método convencional de troca iGnica em
solucéo aquosa, sera testado um novo método, desenvolvido pelo grupo de pesquisa,
gue consiste na preparacdo do catalisador em estado sélido, sem a utilizacdo de

solventes.
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Utilizar o acido latico nas como objeto de estudo devido a possibilidade de sua
producdo por meio fermentativo a partir de dois residuos industriais: leveduras
provenientes de processos fermentativos e o glicerol gerado na producao de biodiesel.
Essa producédo biotecnoldgica possui a principal vantagem de gerar o enantidbmero
opticamente puro, o que possibilita a aplicacdo do acido latico na area de polimeros
biodegradaveis e biocompativeis.

Aplicar as reacbBes de esterificacdo para avaliagdo da atividade catalitica dos
catalisadores preparados. Contudo, essas reacfes também podem ser utilizadas
como uma possivel rota de purificagcdo desse acido latico proveniente de meios

fermentativos.
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Parte experimental
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EXPERIMENTAL

2.1. Materiais
Acido 12-tungstosfosférico hidratado, Hs[PW12040].nH20, pureza = 99,9 %, SIGMA-
ALDRICH,;
Cloreto de estanho, SnCl».2H20, pureza = 99%, MERK;
Estanho metdlico, Sn°, pureza = 99%, SIGMA-ALDRICH;
Acido latico - Racémico, CHsCHOHCOOH, pureza 84,5-85,5%, VETEC;
Metanol, CH3OH, pureza = 99,8%, VETEC;
Etanol, CH3CH2OH, pureza = 95%, VETEC,;
Octanol, (CH3)7CH20OH, pureza = 97%, VETEC,;
Terc-butanol, CH3CH2CH2CH2CH2OH, pureza = 99,0%, VETEC;
Piridina, CsHsN, pureza = 99%, VETEC,;
Alcool benzilico 30%, BzOH, C;HsO, SIGMA-ALDRICH;
Peroxido de hidrogénio, H202, pureza = 30%, Vetec;
Peneira molecular 3A, ALDRICH,;
Brometo de Potassio, KBr, pureza = 99,5%, MERK;
Hidrogénio, H», pureza = 99,99%, White Martins;
Ar Sintético, pureza = 99.99%, White Martins;
Hélio. He, pureza = 99,99%, White Martins;

Nitrogénio, N2, pureza = 99,99%, White Martins;
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2.2. Preparacgao dos catalisadores

Os catalisadores desenvolvidos nesse trabalho foram sintetizados a partir da
substituicdo de protons do heteropoliacido H3PW 12040 por cations Sn(ll) para formar o
SnHPW 12040 (SnHPW). Inicialmente, foi feita a analise termogravimétrica do HPW

comercial, Figura 11, para determinacdo da quantidade de agua de hidratacao presente.

0,030

A
1929 62,02°C
I - 0,025
S 1881
§, 9,50% - 0,020
© 184 (1,811 mg) 25
2 115,79°C =
L H 0015 5,
€  1s0- =
q) ’ A
§o) 0,010 O
& 195,78°C =
-g 17,6 - O
& 0,005
17,2 -
1 0,000
16,8 . : . . . : . : .
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 11. Curvas de TG e DTG do HPW comercial.

Considerando a massa inicial de HPW adicionada de 19,0608 mg, e a perda de
massa até 300°C de 1,811 mg, é possivel obter a massa anidra do catalisador subtraindo
os dois valores, ou seja, 17,2498 mg. Para a determinacdo do numero de aguas de
hidratacdo foram feitos os seguintes célculos, considerando a massa molar do HPW de

2880,17 gmol:

3 1mol
N° de mols de agua: 1,81 mg x 189 = 0,1x10° mol

1mol
N° de mols de HPW: 17,2498 mg x —————— = 5,9894x103 mol
2880,17g
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0,1x103mol
=0,02

N° de aguas de hidratacéo: — =
5,9894x10~3mol

Como o numero de aguas de hidratagdo encontrado foi muito pequeno, o HPW foi
considerado anidro.

2.2.1. Sintese do catalisador pelo método tradicional de troca ibnica

A sintese foi realizada utilizando o método convencional de troca ibnica em solugéo
aquosa.® Primeiramente, foi realizado os calculos das massas necessarias para o preparo
do catalisador, considerando a troca de dois protons por uma molécula de estanho(ll), como
demostrado na equacao abaixo:

SnCl2.2H20¢s) + H3PW 12040 (s) + NH200 > SNHPW 12040 (s) + 2HCl(aq) + (n+2)H20¢)

Considerando a massa molar do HPW anidro de 2880,17 gmol* e do cloreto de
estanho dihidratado de 225,63 gmol, a quantidade de catalisador a ser preparada foi de

5 g. Primeiramente, foi calculado a quantidade de mols em 5 gramas do HPW:

1mol
HPW: 5g x ————— =1,736x10* gmol*
2880,17g

Para a estequiometria 1:1, a massa que devera ser pesada de cloreto de estanho(ll)
deve ser de:

225,63
Estanho: 1,736x10* gmol x 222240 . 0,392 ¢
1mol

A preparacao do catalisador consistiu na dissolucdo do HPW em agua destilada a
temperatura ambiente, como mostrado na Figura 12 (a). A essa solucao, foi adicionado
lentamente o SnCl2-2H>0 sob agitacdo constante de 900 rpm por 3 horas, Figura 12 (b),
nao sendo observado a formacao de precipitado, apenas a mudanca de cor da solu¢cdo. Em
seguida, o excesso de agua foi evaporado em banho maria a 100 °C e o material foi

calcinado a 200 °C por tempos diferentes: 2 h e 4 h.
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Figura 12. Preparo do catalisador pelo método tradicional.

2.2.2. Sintese do catalisador pelo novo método em estado sélido

Foi desenvolvido também um novo método com uma proposta ambientalmente
mais amigavel que consiste na auséncia de solventes durante a sintese. Para os calculos
das massas necessarias para o preparo do catalisador, foi considerada a seguinte equacao
estequiométrica:

Sn(s)+ H3PW12040(S) = SNHPW12040(S)+ 2H2(g)

Considerando a massa molar do HPW anidro de 2880,17 gmol* e do estanho

metalico de 118,7 gmol?, a quantidade de catalisador a ser preparada foi de 5 g.

Primeiramente, foi calculado a quantidade de mols em 5 gramas do HPW:

1mol
HPW: 5g x ————— = 1,736x10* gmol*
2880,17g
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Para a estequiometria 1:1, a massa que devera ser pesada de estanho é:

18,7
=0,206 g
mol

1
Estanho: 1,736x10“ gmol x 1

A preparacdo do catalisador consiste na maceracdo do HPW, p6 levemente
amarelado, e estanho metalico, p6 cinza, em um almofariz até a obtencédo de uma mistura
homogénea, como mostrado na Figura 13. Em seguida, o material também foi calcinado a

200 °C, por tempos diferentes: 2 h e 4 h.

(c)

[ B

Figura 13. Preparo do catalisador pelo novo método.
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2.3. ldentificacao das amostras

Para identificacdo das amostras, optou-se pela utilizacdo de um cdodigo que
contemplasse o método utilizado na preparacéo do catalisador e o tempo de calcinagéo do
mesmo:

CS2h - Catalisador produzido pelo método convencional de troca ibnica com
solventes, em solucdo aquosa e calcinado por 2 horas.

CS4h - Catalisador produzido pelo método convencional de troca ibnica com
solventes e calcinado por 4 horas.

SS2h - Catalisador produzido pelo novo método em estado solido, sem a
utilizagéo de solventes, e calcinado por 2 horas.

SS4h - Catalisador produzido pelo novo método em estado solido, sem a

utilizacéo de solventes, e calcinado por 4 horas.
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2.4. Técnicas de Caracterizagao

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados utilizando as técnicas de:
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (IV), para observar se a
estrutura de Keggin permaneceu inalterada; difracao de raios X (DRX), para verificagdo do
grau de cristalinidade do catalisador; analises térmicas (TG/DTG/DTA), para averiguagao
das condicbes de estabilidade térmica dos materiais; analises elementares por
Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (Energy-Dispersive X-ray Fluorescence —
FDX/EDX) e andlises de adsorcéo de piridina, de area superficial e de porosimetria, para
avaliacdo dos sitios acidos do catalisador. O Software OriginPro verséo 8 foi utilizado na

manipulacéo e elaboracéo de todas as figuras apresentadas nesse trabalho.

2.4.1. Adsorcao gasosade Piridina

Adsorcdo de piridina em fase gasosa foi realizada para todas as amostras
simultaneamente. Cadinhos de aluminio carregados com os materiais (~20 mg) foram
enfileirados em uma capsula de porcelana de baixa profundidade e inseridos em um tubo
de vidro adaptado a um forno tubular fabricado no Laboratorio de Catalise da Universidade
de Brasilia, ilustrado na Figura 14. Os catalisadores foram primeiramente desidratados sob
fluxo de nitrogénio (N2) (100 mL mint) a 300 °C por 1 h e, posteriormente, resfriados a
100 °C. Em seguida, piridina gasosa diluida em N2 passou pelas amostras por mais 1 h.
Por fim, elevou-se a temperatura a 150 °C em fluxo de N2 por 1 h para remover piridina
fisicamente adsorvida. O resfriamento do sistema até temperatura ambiente aconteceu

ainda com fluxo de N.. Apés a adsorcdo, as amostras foram avaliadas por TG/DTG e IV.
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Figura 14. Representacdo esquematica para o sistema de adsorcdo gasosa simultanea. (A) representa a
torneira que direciona a passagem de N2 ou diretamente pela amostra ou para o reservatério de piridina; (B)
representa o reservatorio de piridina liquida; (C) o tubo de vidro envolto em manta de aguecimento; (D) o
gerador tipo Variac; (E) o controlador de temperatura; (F) a armadilha de HCI 0,1 molL™. O detalhe mostra os
cadinhos, onde os materiais estdo inseridos, enfileirados em capsulas de porcelana para facilitar seu
manuseio dentro do tubo de vidro.®®

2.4.2. Analises Térmicas
As curvas de TG/DTG e DTA das amostras calcinadas, e apds os experimentos de
adsorcao de piridina, foram obtidas no equipamento Simultaneous DSC-TGA (TA
Instruments), modelo 2960. Todos os experimentos foram realizados usando atmosfera de
nitrogénio (N2) a 100 mL min, aguecendo as amostras desde a temperatura ambiente

(=25 °C) até 1000 °C a uma razéo de 10 °C min e utilizando a-Alumina como referéncia.

2.4.3. Medidas no Infravermelho (IV)

Os espectros no IV das amostras calcinadas foram obtidos em um
espectrofotometro Nicolet, modelo 6700. As aquisi¢cdes foram realizadas em temperatura
ambiente, com 128 varreduras, numa resolucéo de 4 cm™. Todos os materiais preparados
foram diluidos em pastilhas de KBr, com 1% em massa do catalisador (1 mg do catalisador

para 100 mg de KBr).
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2.4.4. Difracédo de Raios X (DRX)

Os difratogramas dos materiais foram obtidos em um difratdmetro de p6 Bruker,
modelo D8 Focus, com radiacdo Cu Ka (A =1,5418 A), poténcia do tubo em 40 kV e 30 mA.

O angulo 20 variou de 5 até 90° com velocidade de varredura de 1°min-t.

2.4.5. Fluorescéncia de Raios X (FRX/EDX)

Os espectros de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva dos materiais
foram obtidos utilizando o equipamento Shimadzu, modelo EDX 720, que analisa a faixa de
elementos que vai do sédio (*!*Na) ao uranio (°?U), com um tubo de raios X com alvo de
rédio (Rh). O equipamento detecta linhas de energia Kq, Kg, Lo € Lg de cada elemento
presente nas amostras. Nesse trabalho especificamente, apenas as linhas de energia
correspondentes ao estanho (Sn) e tungsténio (W) foram selecionadas.

Para a geracdo dos espectros, as amostras foram colocadas em porta-amostras e
cobertos com filme de polipropileno (PP), mas néo totalmente lacrados, de modo que fosse
possivel ser produzido vacuo no seu interior. Os catalisadores foram analisados utilizando

um colimador de 5 mm a 15 e 50 kV.

2.4.6. Andlise de Area Superficial Especifica e Tamanho de Poro

O diametro do poro, o volume deste e a area superficial do solido foram determinados
utilizando o equipamento ASAP (Accelerated Surface Area and Porosimetry System),
modelo 2020C da Micromeritrics. Para o célculo da area especifica, utilizou-se o método
Brunauer, Emmet e Teller (BET). O nitrogénio (N2) foi o gas utilizado no processo de

adsorcao e dessorcéo dos catalisadores com intuito de obter as respectivas isotermas a
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baixa temperatura (-196 °C). A desgaseificagéo, tratamento prévio da amostra para retirada

de dgua e gases das amostras, foi realizada por meio de aquecimento sob vacuo (presséo

alvo de 20 umHg) a temperatura de 300 °C por 4 h.

2.4.7. Atividade catalitica

A atividade catalitica dos materiais preparados foi testada na reacdo de

esterificacdo do acido latico com metanol, etanol, octanol, alcool benzilico e terc-butanol.

As reac0Oes de esterificacdo foram realizadas em um sistema fechado, ilustrado na

Figura 15, o qual permitiu que diversas reacdes fossem realizadas em pequenas escalas.

O sistema consiste em pequenos frascos de 5 mL, com uma tampa de borracha e uma mini

barra de agitacéo.

" » ” Y

Ativagao em mufla : '
|
N

T
e

Frascode 5mL Pesa-se 0 Apos resdfriar, pesa-se Adiciona-se uma barra de
de massa catalisador o alcool e 0 acido latico agitagio e uma tampa de
conhecida borracha
Placa de
metal fixa
=
l,_. Banho de ('_

— oleo

Figura 15. Representacdo simplificada do sistema reacional utilizado nas reacdes de esterificacdo-5°
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Todos os catalisadores utilizados nas reagdes de esterificagdo foram previamente
ativados em mufla a 200 °C por 2 horas.

Inicialmente, foram testados os catalisadores CS2h, CS4h, SS2h, SS4h e HPW
comercial nas reacdes de esterificacéo, sob agitacdo constante de 900 rpm e temperatura
de 80 °C, por 2 horas, com os &lcoois: metanol, etanol, octanol, nas proporgdes 1:3 e 1:6
(acido:alcool) visando encontrar as melhores condicbes de reacdo para obtencdo de
maiores taxas de converséo. A massa de catalisador utilizada foi de 10% (m/m) em relacao
a massa do acido latico, que é o reagente limitante da reagao.

Posteriormente, foram realizadas mais reacdes de esterificacdo com terc-butanol e
alcool benzilico com os catalisadores que se mostraram mais ativos nos testes iniciais, nas
mesmas condicdes reacionais e proporcgdes, visando compreender melhor os possiveis
mecanismos de reacéo envolvidos na esterificacao.

Em seguida, foram realizados mais testes variando tanto a proporcdo acido
latico:alcool, 1:1 e 1:10 a temperatura constante de 80°C, quanto a temperatura das
reacdes, 100°C e 120°C utilizando apenas a propor¢ao de 1:3 (acido latico:alcool), com o
intuito de observar a variacdo do rendimento da esterificando, sendo que as demais
variaveis como a agitacdo, tempo de reacdo e a massa do catalisador utilizada foram
mantidas.

Todos os produtos obtidos nas reacfes foram analisados por cromatografia gasosa
com detector de ionizacdo por chama (CG-FID), modelo GC-17A da Shimadzu, com uma

coluna Etile Wax® (30 m x 0,32 mm x 0,5 um).
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Resultados e Discussoes
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Caracterizacao Estrutural

O primeiro passo para a caracterizacéo do catalisador foi avaliar se a insercéo do
estanho acarretou alguma alteracdo na estrutura de Keggin, sendo essa dividida em

estrutura priméria, secundaria e terciaria, como mostrada na Figura 16.

, W3013
Estrutura
primaria PW12040>
anion de Keggin ~ 1nm
Estrutura
secundaria Cela unitaria
SnHPW12040
Estrutura 0 floross
grin nanocristalina
terciaria (particula primaria ~ 10nm)

agregado poroso de nanocristais

(estrutura secundaria 0.1 - 0.5 pm)

Figura 16. Estruturas primaria, secundaria e terciaria de compostos heteropoliacidos em estado sélido.5°

A estrutura primaria consiste na estrutura do proprio heteropolianion, isto €, sub-

unidades octaédricas, bipiramidais pentagonais ou piramidais quadrangulares, onde cada
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atomo do metal de transicao esta rodeado por a&tomos de oxigénio, constituindo um poliedro
de coordenacdo MOy. J& a estrutura secundéria é o arranjo tridimensional em uma rede
cristalina do tipo Cubica de Corpo Centrado (CCC), sendo essa flexivel dependendo da
estrutura do polianion, do contra-ion e do grau de hidratagcdo da molécula. Enquanto a
estrutura terciaria representa a maneira pela qual a estrutura secundaria se rearranja em
particulas soélidas e refere-se a propriedades tais como tamanho de particula, area de
superficie e a estrutura do poro, e desempenha um papel importante na area de catélise
heterogénea.334°

As principais bandas caracteristicas da estrutura primaria do HPW podem ser
observadas nos espectros no IV (Figura 17), em 1080, 982, 890 e 795 cm, e estédo
relacionadas ao estiramento assimeétrico das ligacdes P-O, W=0Oterminal, W-Ovériice-W € W-
Ouaesta-W do anion de Keggin, respectivamente.®® Portanto, a estrutura de Keggin do
heteropoliacido permaneceu inalterada durante os dois processos de sintese dos materiais
de Sn(Il). Aléem disso, ndao foram encontrados deslocamentos relativos entre as bandas
guando comparado com o espectro no IV do HPW comercial, em conformidade com o
trabalho desenvolvido por Kumar et al>? A diferenca entre as intensidades relativas entre o
catalisador sintetizado e o HPW comercial esta relacionado com o maior distanciamento
entre as subunidades [PW12040]* devido a troca de protons (H* = 0,35 A) por cations mais
volumosos (Sn#* = 1,18A). Essa substituicio aumenta a intensidade relativa das vibracdes

W-Ouaresta-W a partir da diminuicédo nas interacées anion-anion.%®
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Figura 17. Espectros no IV das amostras de (a) HPW comercial, (b) CS2h, (c) CS4h, (d) SS2h e (e) SS4h.

A estrutura secundaria do catalisador pode ser observada a partir dos padrdes de
DRX, mostrados na Figura 18, das amostras CS2h e SS2h. As reflexfes caracteristicas da
estrutura cubica cristalina do HPW hexahidratado, mostrados no difratograma, foram
observadas nos angulos 206=: 14,79; 18,09; 20,89; 23,36; 25,60; 29,61; 31,40 e 34,82°
referentes, respectivamente, aos planos [110], [200], [211], [220], [310], [222], [400], [411]
e [332].57 Era esperado que a insercdo do estanho(ll) acarretasse pequenos deslocamentos
no difratograma, devido ao fato de seu raio ibnico ser maior do que o do préton, entretanto
nao foram observadas mudancas no padréo de difracéo (as linhas de difracdo na Figura 18
foram obtidas na biblioteca de dados do proprio equipamento). Sendo assim, como todas

as reflexbes foram mantidas para as amostras, pode ser comprovada a conservagao da
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estrutura secundaria do HPW mesmo apos a inser¢cédo do estanho(ll), o que corrobora a

observacéo feita a partir dos espectros de IV.

(110)

(222)

®11) 650 (732) - (b)

---‘"LL-LLL-LA.»LJ_.....M.JL Ko (@)

Intensidade (u. a.)

-I III I -I'lll ITII-..III-'.-' -I-"._._II | - T
20 40 60 80

20 (graus)

Figura 18. DRX das amostras (a) CS2h e (b) SS2h. As linhas de difracdo séo do H3PW12040.6H20.

Como dito anteriormente, a estrutura terciaria do catalisador se forma a partir do
agrupamento das estruturas secundarias em particulas soélidas. Essa aglomeracao é
responsavel por gerar as propriedades intrinsecas do material, tais como volume do poro,
area superficial e solubilidade.®® A substituicdo de prétons por diferentes cations pode
influenciar significativamente nas propriedades texturais do heteropoliacido. Como, por
exemplo, caso o raio idbnico do cation seja volumoso, K* Rb*, Cs* e NH4*, sdo formados
sais insolUveis em agua, de estruturas micro/mesoporosas e com area superficial maior a
100 m?gt. Enquanto sais formados por cation pequenos sdo mais sollveis e apresentam

area superficial inferior a 10 m2g1.69 Como o Sn?* apresenta raio idnico (1,18 A) semelhante
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a Ag* (1,26 A)49%, ndo é esperado um aumento significante na area superficial do
catalisador, sendo esse insolivel em agua, principal caracteristica de um catalisador
heterogéneo.

As propriedades de textura dos catalisadores foram avaliadas pela técnica de
adsorcao gasosa de N2 a baixa temperatura, sendo analisados 0s seguintes parametros:
area especifica, volume especifico, tamanho e distribuicdo dos poros.

Tanto as isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N. dos catalisadores quanto os
resultados obtidos da andlise textural encontram-se em anexo. Embora os valores obtidos
sejam esperados para o heteropoliacido, essa analise foi inconclusiva, pois estudos tém
demonstrado que outras moléculas-prova, como a agua, podem ser utilizadas para uma
determinagdo mais eficiente da area superficial e volume do poro.”

A analise das amostras por TG/DTG, mostrada nas Figuras 19 a 22, evidenciou
gue a estrutura dos catalisadores se manteve sem alteracdes até temperatura proxima de
300 °C, ou seja, apresentaram uma boa estabilidade térmica. As perdas de massa
observadas até 300 °C sao referentes as perdas de agua fisicamente adsorvida. Acima de
300 °C inicia-se o colapso da estrutura com a perda de agua estrutural e completa-se com
a formacéo dos respectivos 6xidos em torno de 600°C.”* A seguir, sdo demostradas nas

equacoes 3, 4 e 5 a degradacéo térmica dos catalisadores preparados:

Abaixo de 300 °C: SnHPW12040.nH20 — SnHPW 12040 + NH20 (3)
(acido anidro)

Acima de 300 °C: SnHPW 12040 — SNnPW 12,0395 + ¥2 H,O (4)
(fase de anidrido)

Aproximadamente 600 °C: SnPW 120395+ %2 O2 — 72 P20s + 12W03 + SnO2  (5)
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Figura 19. Curva de (a) TG (em vermelho) e (b) DTG (em preto) da amostra CS2h.
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Figura 20. Curva de (a) TG (em vermelho) e (b) DTG (em preto) da amostra CS4h.
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Figura 21. Curva de (a) TG (em vermelho) e (b) DTG (em preto) da amostra SS2h
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Haber et al.®® reportaram que a perda observada por eles entre 432 e 582 °C na
curva do TG do HPW corresponde a remocao de moléculas de 4gua da estrutura do
anion de Keggin, enquanto a decomposicao completa dos anions de Keggin foi percebida
em 595 °C.

Era esperado que a amostra calcinada por mais tempo apresentasse um menor
teor de 4gua em sua estrutura. Foi possivel observar esse fendbmeno para 0s
catalisadores preparados pelo método convencional. A amostra CS2h apresentou 10,3
moléculas de agua de hidratacdo, enquanto a amostra CS4h apresentou apenas 8,8.
Para os catalisadores preparados pelo novo método em estado solido foi observado o
efeito contrario. A amostra SS2h apresentou 10,9 moléculas de agua de hidratacéo,
enquanto a amostra SS4h apresentou 13,8. Essa variacdo de numero de aguas de
hidratac&o ocorreu pelo fato de que as analises foram realizadas em dias diferentes e o
armazenamento dessas amostras acarretou em maior hidratagcdo das mesmas.

A Figura 23 representa a analise térmica diferencial dos catalisadores e
demonstra que os picos até 300°C, provenientes das perdas de agua tanto fisicamente
como quimicamente adsorvida, sdo endotérmicos. Por outro lado, os picos em cerca de
600°C, correspondentes ao colapso da estrutura e a formacéo dos respectivos 0xidos, sao

exotérmicos.
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Figura 23. DTA dos catalisadores sintetizados.

A partir dos dados obtidos nas analises de FRX/EDX e TG foi possivel calcular a
estequiometria obtida na preparacdo dos catalisadores. Para a analise de FRX/EDX foi
necessario o processo de calcinacdo dos catalisadores até 1000 °C para formacédo dos
oxidos mais estaveis dos elementos, i.e., SnO2, P.0Os e WO3. Como a evolugao de fésforo
para forma de P.Os acontece em torno de 600 °C" e este apresenta uma porcentagem
massica muito inferior aos outros elementos, os valores evidenciados na analise elementar
do P-Os foram fixados a partir dos dados estequiométricos experimentais (TG). A Tabela 4
exibe os valores dos 6xidos presentes nos catalisadores preparados. Inicialmente, a
estequiometria desejada seria a troca de dois prétons por um estanho(ll), como proposto
nas equacdes 1 e 2 para os métodos de troca idbnica em solucdo aquosa e no estado sélido,

respectivamente:

59



SNnCla(ag) + H3PW12040(ag) = SNHPW12040) + 2HClag)y (1)

SnO%s) + HaPW12040(s) — SNHPW 12040(s) + H2(g) (2)

Tabela 4. Andlise de FRX/EDX dos catalisadores sintetizados

Amostras Método convencional de troca Novo método em estado SnHPW
Elementos ibnica em meio aquoso s6lido sem solventes Tedrico
WO3 (%) 93,33 91,62 92,62
SnO; (%) 4,29 6,04 5,02
P,0s (%) 2,38 2,34 2,36

Seguindo as devidas proporcdes dos oxidos, foi possivel elucidar as férmulas

guimicas dos catalisadores sintetizados:

CS2h = Sno,gsH1,3PW12040. 10,3H20
CS4h > Sno gsH1,3PW 12040 8,8H20
SS2h 2 Sny,21Ho58PW 12040 10,9H20

SS4h = Sni,21Ho,58PW 12040 13,8H20

E possivel inferir que foram obtidos valores de troca idnica proximos aos valores
tedricos esperados. Entretanto, no preparo dos catalisadores utilizando o método
convencional em meio aquoso, foi utilizado o cloreto de estanho que, teoricamente, possui
duas aguas de hidratacdo, entretanto o seu grau de hidratac&o real nao foi avaliado. Ou

seja, esse sal pode apresentar um maior grau de hidratacdo que foi desconsiderado no
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calculo do preparo do catalisador, consequentemente, a massa pesada real de estanho
pode ter sido menor que a calculada. Por isso, o catalisador preparado em solugédo aquosa
apresentou um menor numero de estanho na sua estrutura quando comparado ao
preparado em estado solido. No preparo em estado soélido foi utilizado o estanho metalico,
ndo havendo agua de hidratacdo, o que proporcionou um teor maior desse elemento nas

amostras SS2h e SS4h.
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3.2. Caracterizacao de acidez

O numero total de sitios &cidos dos materiais foi calculado baseando-se na
guantidade de piridina gasosa adsorvida quimicamente. Este calculo foi feito utilizando
analises térmicas (TG/DTG) ap0s o experimento de adsorcdo de piridina adsorvida. A
massa de piridina dessorvida foi normalizada para 1 g e subtraida da perda de massa
normalizada do catalisador sem piridina. Na Tabela 5 estdo dispostos os valores
encontrados de sitios acidos para os catalisadores sintetizados. Para o calculo do numero
de sitios acidos tedricos foi considerado o nimero de mols de protons na estrutura do

catalisador e normalizado para 1 g.

Tabela 5. Numero de sitios acidos encontrados para os catalisadores

Amostra NUmero de sitios acidos Numero de sitios acidos
(mmolg™) experimental (mmolg™) tedrico
CS2h 0,936 0,413
CS4h 0,987 0,416
SS2h 1,003 0,173
SS4h 0,965 0,177
HPW comercial 0,959 1,042

Esses valores evidenciam que a acidez foi levemente incrementada para a maior
parte dos materiais ap6s a insercdo do estanho (Il), quando comparado ao valor
experimental do HPW comercial .4

Além disso, o numero de sitios acidos tedricos, que esta relacionado com o
namero de prétons na estrutura do catalisador, € bem menor do que o nimero de sitios
acidos obtido experimentalmente. O que indica que a inser¢do do estanho (Il) acarretou na

criacdo de sitios acidos de Lewis. Entretanto, serd necessaria a analise desses
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catalisadores pela técnica de calorimetria, para comprovar a existéncias dos dois tipos de
sitios &cidos.

E possivel observar a relagéo existente entre o nimero de estanho na estrutura
do catalisador e a sua acidez. As amostras que possuem mais estanho na sua estrutura,
SS2h e SS4h, apresentaram, consequentemente, maior numero de sitios acidos.
Entretanto, o nUmero de aguas de hidratacdo acaba influenciando negativamente os sitios
acidos, como por exemplo, o catalisador SS4h que, mesmo apresentando um maior nimero
de moléculas de estanho na sua estrutura, possui menor quantidade de sitios acidos do
gue o catalisador CS4h, pelo fato de estar mais hidratado. Portanto, antes de cada reacao,
foi realizada a calcinagdo dos catalisadores para sua ativacéo e retirada das aguas de
hidratac&o.

Além disso, o ion piridinio formado com o sitio de Bronsted € bastante estavel,
enquanto a molécula de piridina coordenada com o sitio de Lewis é instavel e pode ser
deslocada por moléculas de agua apdés o experimento de adsorcdo de piridina. Sendo
assim, seria necessaria a reanalise dos sitios acidos utilizando uma outra molécula prova

para confirmacéo dos resultados.
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3.3. Atividade Catalitica
3.3.1. Reagdes de esterificagao

As reac0Oes de esterificacdo realizadas no presente trabalho tém como objetivo
principal a avaliagdo da atividade catalitica dos catalisadores heteropoliacidos preparados.
Entretanto, ésteres de acido lactico sdo biodegradaveis, ndo-toxicos, e tém excelentes
propriedades de solventes.!® A esterificacdo de Fischer consiste na reagdo entre um acido
carboxilico, no caso o &cido latico, e um alcool, gerando um éster e agua.®! Inicialmente, os
catalisadores foram testados nas reagcdes com metanol, etanol e octanol nas propor¢cdes
molares de 1:3 e 1:6 (acido latico:alcool). Como essa reacao é reversivel e € capaz de
entrar em equilibrio rapidamente, essas propor¢gdes foram escolhidas para deslocar o
equilibrio da reacéo, favorecendo a formacéo do éster pelo excesso de alcool.

Os produtos obtidos nas reac¢des foram analisados por cromatografia gasosa com
detector de ionizacdo por chama (CG-FID). Sendo assim, foram feitos testes para
determinacdo dos respectivos tempos de retencdo. Os cromatogramas obtidos para as
reacdes se encontram em Anexos. O tempo de retencado para o acido latico é cerca de 6,75
minutos; o pico relativo ao éster com etanol se encontra em 5,72 minutos; e para o éster
com octanol se encontra em 7,43 minutos. Como os alcoois estdo em excesso, as suas
intensidades relativas de obtidas nos cromatogramas foram desprezadas no calculo do
rendimento da reacao, pois o foco € a quantificacdo do acido latico e seu respectivo éster.

Vu et al.”? realizaram um estudo da distribuicdo de oligbmeros em solucdes
concentradas de acido latico. Nesse estudo foi observado experimentalmente que solucdes
diluidas (até 20% (m/m%)) contém apenas monémeros de acido latico. Entretanto, nas
reacdes de esterificacdo e polimerizacdo sao utilizadas solu¢cdes mais concentradas do

acido latico (acima de 80% (m/m)). Como o acido lactico possui uma natureza bifuncional
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(contém um grupo hidroxila adjacente ao acido carboxilico) ele é capaz de sofrer um
processo de auto-esterificacdo para formar oligbmeros. O processo de oligomerizacao é
favorecido com o aumento da concentracao do acido latico, diminuicdo da concentracéo de
adgua e aumento da temperatura.

Sendo assim, foi realizada a andlise de Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN de 'H) do produto da reagéo de esterificacdo com o etanol para verificar
se houve a formacdo de dimeros na reacdo, o que poderia influenciar no célculo de
rendimento da reacdo. Os espectros de RMN de H encontram-se em Anexos e, embora
seja possivel encontrar os picos referentes aos dimeros, tanto linear quanto o ciclico, a
guantidade observada € infima em relacdo aos demais compostos e ndo foram
considerados no calculo de rendimento da reacao.

As Tabelas 6 a 9 exibem os resultados da aplicacéo dos catalisadores preparados
nas reacdes de esterificacdo do acido latico com metanol, etanol e octanol. Em todos os
casos, a seletividade para o éster foi de 100%. O branco, que corresponde a reacdo a 80°C
em 2h com a agitacdo constante de 900 rpm e sem o catalisador, apresentou valores
variados, dependendo do alcool e da razdo molar empregada. Para a razdo molar 1:3
(acido:alcoal), os brancos das reacfes apresentaram valores de 31, 15 e 14% de converséo
para metanol, etanol e octanol, respectivamente. Para a razdo molar 1:6 (acido:alcool), os
brancos das reacGes apresentaram valores de 17, 7 e 12% de conversdo para metanol,
etanol e octanol, respectivamente. Ainda foram realizadas reacdes de esterificacao
utilizando o HPW comercial, mostrado na Tabela 10 nas mesmas condicfes reacionais e
proporcdes das demais reacdes com o intuito de comparar os rendimentos das reacdes
utilizando a catalise homogénea do HPW com a catélise heterogénea obtida com os

catalisadores modificados com estanho (lI)
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Tabela 6. Reacdes de esterificacdo utilizando o catalisador CS2h a 80 °C em 2h

. Razé&o Molar . TON?
Alcool o Converséo (%)
(acido:alcool) (MOlester MOlcar™)
1:3 75,3 89,3
Metanol
1:6 90,7 107,6
1:3 65,4 77,6
Etanol
1:6 70,7 83,9
1:3 82,9 98,3
Octanol
1:6 84,7 100,5

@TON = turnover number, mol de éster por mol de sitios acidos,
considerando 0,936 mmolg de sitios acidos.

Tabela 7. Reac0es de esterificacdo utilizando o catalisador SS2h a 80 °C em 2h

. Raz&o Molar . TON?
Alcool L Converséo (%)
(acido:alcool) (Molester MOlcar™)
1:3 64,3 71,2
Metanol
1:6 84,4 93,4
1:3 55,9 61,9
Etanol
1:6 54,0 59,8
1:3 83,5 92,4
Octanol
1:6 94,4 104,5

aTON = turnover number, mol de éster por mol de sitios acidos,
considerando 1,003 mmolg de sitios acidos.

Tabela 8. Reacdes de esterificacao utilizando o catalisador CS4h a 80 °C em 2h

. Razé&o Molar . TON?
Alcool o Converséao (%)
(&cido:élcool) (Molester MOlcar™)

1:3 64,5 72,5
Metanol

1:6 79,1 89,0

1:3 66,2 74,5
Etanol

1:6 79,4 89,3

1:3 83,2 93,6
Octanol

1:6 95,6 107,5

aTON = turnover number, mol de éster por mol de sitios acido,
considerando 0,987 mmolg™ de sitios acidos.
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Tabela 9. Reacbes de esterificacdo utilizando o catalisador SS4h a 80 °C em 2h

. Raz&o Molar . TON?
Alcool o Converséo (%)
(acido:alcool) (MOlester MOlcar™)

1:3 67,8 78,0
Metanol

1:6 83,6 96,2

1:3 58,2 67,0
Etanol

1:6 72,5 83,4

1:3 81,0 93,2
Octanol

1:6 95,9 110,3

aTON = turnover number, mol de éster por mol de sitios acidos,
considerando 0,965 mmolg de sitios acidos

Tabela 10. Reac¢0Oes de esterificacéo utilizando o HPW comercial como catalisador a 80°C

em 2h
. Razé&o Molar . TON?
Alcool = Converséao (%)
(4cido:alcool) (Molgster MOlcar™)
1:3 65,8 75,7
Metanol
1:6 76,0 87,4
1:3 56,3 64,8
Etanol
1:6 54,5 62,7
1:3 80,6 108,8
Octanol
1:6 95,0 109,3

aTON = turnover number, mol de éster por mol de sitios acidos
considerando 0,959 mmolg de sitios acidos.

Os valores de conversao e os calculos de atividade catalitica (TON ou turnover
number, mol de éster por mol de sitios acidos) mostraram que o catalisador heterogéneo
preparado no estado solido (SS2H — 104,5 e SS4H — 110,3) apresentou capacidade
catalitica superior ao método classico (CS2H - 100,5 e CS4H - 107,5) e ao HPW comercial
(109,3), o qual apresenta comportamento homogéneo. Ambos os catalisadores, SS2h e

SS4h, mostraram valores de conversao acima de 90% nas reagbes com octanol na
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proporgdo de 1:6. No entanto, vale ressaltar que os dados de converséo obtidos com os
outros alcoois também foram elevados quando comparados com os dados da literatura:
Sanz et al.>’ realizaram a esterificacdo do &cido latico com metanol utilizando diferentes
resinas de troca ibnica como catalisador, sendo que os dados reportados pelos autores nao
passaram de 45% de conversdo; Engin et al.®® aplicaram catalisadores heteropoliacidos,
H3PW 12040 € 0 H3PM012040, suportados em resinas de troca ibnica na producédo de ésteres
provenientes do acido latico e também obtiveram resultados que ndo ultrapassaram 45%.

A reacdo de esterificacdo do acido latico é reversivel e quando o estado de
equilibrio é alcancado, o catalisador pode atuar tanto na formacdo de produtos quanto
deslocando o equilibrio para os reagentes. D’Souza et al.”® estudaram a atividade catalitica
de solidos de zirconia, alumina e silica na reacdo de esterificacdo do acido benzilico, e
puderam observar que as conversdes obtidas na reacdo nao foram proporcionais ao
numero de sitios acidos dos catalisadores.

Esse mesmo fendmeno pode ser observado na Figura 24, que traz a comparacao
da converséao das reacoes de esterificacdo. A principio, o catalisador que mostrou o maior
numero de sitios acidos, SS2h (1,003 mmolg de sitios acidos), deveria ter apresentado a
maior conversao em relacdo aos demais catalisadores. Entretanto, o catalisador CS2h, que
possui 0,936 mmolg™ de sitios acidos, se mostrou mais ativo do que o SS2h. A justificativa
para a falta de linearidade nos dados obtidos de conversdo € devido ao fato de que a
atividade dos catalisadores heterogéneos estd muito mais dependente da forma, tamanho
e distribuicdo dos centros ativos ao longo da sua area superficial, do que a quantidade
efetiva de sitios acidos.

Além disso, como os catalisadores SS2h e SS4h apresentaram maior teor de Sn,

as moléculas de etanol interagem mais fortemente com os sitios ativos do catalisador
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dificultando a acessibilidade das moléculas de acido resultando em valores menores de
converséao, conforme mecanismo de reagcao mostrado anteriormente. Utilizando o metanol,
observa-se conversdes superiores uma vez que as interacdes com as espécies de Sn sdo

mais labeis permitindo o acesso aos sitios mais facilmente que utilizando etanol.
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Figura 24. Comparacao de conversdo obtida nas reacdes de esterificacdo com Metanol Etanol e Octanol
com os catalisadores desenvolvidos e o HPW comercial.

Sendo assim, é possivel concluir que o maior valor de conversao (95,9%) foi
obtido com o catalisador preparado pelo novo método a 80°C na reacdo com octanol
proporcao de 1:6 (acido latico:alcool).

Embora o mecanismo da reacdo de esterificacdo seja bastante conhecido, a
influéncia do tamanho da cadeia do &lcool e da insercdo de estanho (Il) na atividade dos
catalisadores preparados ainda requer mais estudos. Sakthivel et al.”* realizaram um
estudo sobre a esterificacdo de cadeias longas de &cidos graxos, utlizando o

heteropoliacido puro e suportado na MCM-48, onde puderam observar que quanto maior a
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cadeia do acido graxo, maior foi a conversdo no seu respectivo éster. Isso pode ser
explicado pelo fato de que alcoois de cadeias menores sdo muito mais hidrofilicos quando
comparados aos de cadeia longa. Essas interagdes podem resultar na diminuicdo da
atividade dos alcoois de cadeia curta como por exemplo o etanol e metanol. A justificativa
também esta relacionada a interacéo desses alcoois nos sitios acidos do catalisador. Para
gue a catdlise heterogénea ocorra, € necessario a adsorcao do acido latico na superficie
do catalisador. Como a cadeia carb6nica desses alcoois é pequena, menor do que a do
octanol, eles saturam os sitios acidos do catalisador, dificultando a aproximacéo do acido
latico e diminuindo, consequentemente a conversao da reacéo, sendo que o etanol satura
mais as especies que o metanol em funcdo de sua labilidade. Assim, a miscibilidade dos
esteres formados com os reagentes corrobora com o estado de equilibrio e as interagdes
das moléculas de alcool de cadeias menores com 0s sitios ativos, repercutindo em taxas
menores de conversdo. Com o octanol, o0 comportamento reacional € diferente e procede
em trés fases: o catalisador fica no meio do reacional e a fase organica é formada a medida
em que os produtos, como a agua que é pouco soltuvel em octanol, sdo formados, enquanto
o éster formado se encontra numa fase intermediaria (transicdo de fase). Como todas as
etapas da reacdo de esterificacdo envolvem estado de equilibrio, com a retirada da agua
do meio reacional, é favorecida a formacao dos produtos, por isso sua conversao foi maior
em comparacgdo aos demais alcoois.”

Para verificar a influéncia da cadeia carbbnica dos alcoois nas reacdes de
esterificacdo do acido latico foram escolhidos os catalisadores CS4h e SS4h, por
apresentarem uma maior atividade em relacdo aos catalisadores calcinados por 2 horas.

Foram escolhidos os alcoois terc-butanol e alcool benzilico.
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Bamoharram et al.’® realizaram a esterificacdo do &cido salicilico, bem como
outros &cidos carboxilicos com alcoois alifaticos benzilicos utilizando o catalisador de
Preyssler ([NaPsW300110]*4) obtendo rendimentos acima de 85% para os alcoois: metanol,
etanol, octanol e &lcool benzilico. Nesse trabalho é possivel observar que, para a reagao
com alcoois alifaticos, o rendimento de ésteres aumenta na seguinte ordem: terciaria <
secundaria < primaria. Estes resultados podem ser explicados pelo impedimento estérico
do alcool. Também foi observado que a reatividade dos alcoois primarios aumentou com o
crescimento da cadeia carbdnica. Além disso, 0s alcoois arométicos com substituintes
doadores de elétrons apresentaram um rendimento mais elevado em comparagao aos com
grupos retiradores de elétrons, devido ao efeito de ativagéo dos substituintes.

As reacdes foram realizadas nas mesmas proporc¢des e condicbes das reacdes
anteriores. As Tabelas 11 a 13 mostram os resultados obtidos nas reacfes de esterificacao.
Em todos os casos, a seletividade para o éster foi de 100%. Os valores de conversao e 0s
céalculos de atividade catalitica (TON ou turnover number, mol de éster por mol de sitios
acidos) para a reacdo com o alcool benzilico mostraram que, o catalisador preparado pelo
método tradicional (CS4H — 94,4) apresentou uma capacidade catalitica superior ao novo
método (SS4H — 92,5) e ao HPW comercial (89,4). Entretanto, para a reacdo com o terc-
butanol, o HPW (75,7) apresentou maior atividade do que os demais catalisadores (SS4H
— 47,2 e CS4h — 46,0). O catalisador CS4h mostrou valores de conversao acima de 80%
nas reacdes com alcool benzilico na proporcdo de 1:6. Embora ndo haja uma grande
discrepéancia nos resultados obtidos para os dois catalisadores, os melhores valores foram

obtidos com o catalisador CS4h, que apresentou 83,9%.
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Tabela 11. Reacdes de esterificacdo utilizando o catalisador CS4h a 80 °C em 2h

3 Razao Molar TON?
Alcool o Converséo (%)
(acido:alcool) (MOlgster MOlcar™)
) 1:3 75,8 85,3
Alcool benzilico
1:6 83,9 94,4
1:3 43,4 48,8,
Terc-Butanol
1:6 40,9 46,0

@TON = turnover number, mol de éster por mol de sitios acidos,
considerando 0,987 mmolg de sitios acidos.

Tabela 12. Reac¢Oes de esterificacao utilizando o catalisador SS4h a 80°C em 2h

i Razao Molar TON?
Alcool o Converséo (%)
(acido:alcool) (Molester MOlcar™)
] 1:3 76,3 85,8
Alcool benzilico
1:6 82,2 92,5
1:3 32,2 36,2
Terc-Butanol
1.6 42,0 47,2

aTON = turnover number, mol de éster por mol de sitios acidos,
considerando 0,965 mmolg de sitios acidos

Tabela 13. Reac¢0Oes de esterificacdo utilizando o HPW comercial como catalisador a 80°C

em 2h
; Razao Molar TON?
Alcool o Converséao (%)
(4cido:élcool) (Molgster MOlcar™)
i 1:3 75,8 87,2
Alcool benzilico
1:6 77,7 89,4
1:3 62,3 71,7
Terc-Butanol
1:6 65,8 75,7

aTON = turnover number, mol de éster por mol de sitios &cidos,

considerando 0,959 mmolg de sitios acidos.
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E possivel observar na Figura 25 a influéncia da cadeia carbonica na catalise
heterogénea e homogénea. A converséo da reacao utilizando o &lcool terc-butanol com o
catalisador heterogéneo foi baixa devido ao impedimento estérico da cadeia ramificada do
alcool, o que dificulta a aproximacédo desse alcool com sitios &cidos do catalisador. J& a
reacao utilizando o HPW, catélise homogénea, apresentou maiores valores de conversao,
pois € o hidrogénio proveniente da desprotonacdo do HPW quem da inicio a reacdo, nao
sendo necessaria a adsorcdo no catalisador. A conversédo obtida com o alcool benzilico foi
alta, pois o fenol presente em sua cadeia carb6nica é rico em elétrons, aumentando o seu
carater nucleofilico e, consequentemente, deixando-o mais reativo. Os resultados
adquiridos com a reacdo de esterificacdo do alcool benzilico sdo semelhantes as
conversdes obtidas com o octanol, justamente pelo fato de que o éster correspondente é
insoltvel no solvente, que € muito apolar, sendo deslocado para a fase aquosa, juntamente
com a agua, deslocando assim o equilibrio da reacédo para a formacéo dos produtos. O
mecanismo da reacdo de esterificacdo assim como 0s mecanismos de adsorcdo e
dessorcéo dos catalisadores heterogéneos, mostraram influéncia superior no resultado da
converséao das reacdes quando comparado a quantidade de sitios acidos.”®

Para essas condicfes de reacao, o melhor valor encontrado de conversao (83,9%)
foi obtido com o catalisador preparado pelo método convencional a 80°C com o alcool
benzilico para a proporcdo de 16 (acido latico:alcool). Embora os valores de conversao
obtidos com o alcool benzilico sejam altos, a esterificacdo com o octanol apresentou

melhores resultados, acima de 90%.
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Alcool Benzilico 1:3 Alcool Benzilico 1:6 Terc-Butanol 1:3 Terc-Butanol 1:6

mSS4h mCS4h mHPW

Figura 25. Comparacéo de converséo obtida nas reagdes de esterificagio do Alcool Benzilico e Terc-
Butanol com os catalisadores desenvolvidos e o HPW comercial.

Foram testadas também a influéncia da propor¢cdo acido latico:alcool e da
temperatura nas reacdes de esterificacdo com o etanol a fim de aumentar as taxas de
conversdo e avaliar a saturacdo dos sitios ativos com o alcool em questdo. Os resultados
estao dispostos na Tabela 14.

Como dito anteriormente, a reacao de esterificacdo € uma reacdo reversivel, na
gual as concentracdes de reagentes e produtos interferem diretamente nos resultados de
conversdo. Desse modo, 0 aumento da propor¢céao dos reagentes forca o deslocamento do
equilibrio da reacdo para a formacdo dos produtos. Esse fenbmeno é observado até a
proporcao 1:6 (acido latico:alcool) na Figura 26; acima dessa proporcao ha a diminuicdo da
conversao.

Para a proporcdo de 1:1, ndo ha o favorecimento da producdo do éster pelo
deslocamento do equilibrio pelo excesso de um dos reagentes, sendo assim a conversao
nao passou dos 50%. Enquanto que para a propor¢ao de 1:10, pelo deslocamento do

equilibrio quimico, era esperado o0 aumento da conversao, quando comparado as demais
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propor¢des (1:1, 1:3 e 1:6). Entretanto, o excesso de alcool ocasionou a saturagéo dos
sitios acidos do catalisador, o que fez com que o rendimento da reacao decaisse.

A Figura 27 mostra que a temperatura também influencia diretamente nas taxas
de converséo, pois 0 aumento da temperatura aumenta a energia cinética das moléculas e
0 choque efetivo entre elas e, consequentemente, a conversao da reagcdo, como era
esperado.””’* Entretanto, 0 aumento da temperatura ndo aumentou a conversao
consideravelmente, sendo possivel obter maiores valores de conversdo aumentando a
proporcdo do &lcool. Ademais, ndo € aconselhavel realizar as reag6es a 80°C, pois a
temperaturas elevadas, ocorre a passagem tanto da agua quanto do alcool para o estado
de vapor, o0 que aumenta a pressao dentro do recipiente de reacao, podendo ocorrer algum

acidente ao aumentar a escala de reacéo.

Tabela 14. Reac¢Oes de esterificacdo com etanol utilizando o SS4h como catalisador

Raz&o Molar TON?
Temperatura o Converséo (%)
(&cido:élcool) (Molester MOlcar™)
1:1 42,4 46,9
1:3 58,2 67,0
80°C
1:6 72,5 83,4
1:10 30,1 33,3
100°C 1:3 62,0 68,6
120°C 1:3 81,6 90,3

aTON = turnover number, mol de éster por mol de sitios acidos,

considerando 0,965 mmolg de sitios acidos

75



100,0

— 80,0 72,5
§_ 58,2
O 60,0
!g 42,4
g 400
g 30,1
©Q 20,0

0,0

Etanol 1:1 Etanol 1:3 Etanol 1:6 Etanol 1:10

Figura 26. Influéncia da proporcéo acido latico:alcool na reacéo de esterificagdo com etanol utilizando o
catalisador SS4h.
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Figura 27. Influéncia da temperatura na reacéo de esterificacdo do &cido latico com etanol na proporgéo
(2:3), utilizando o catalisador SS4h.
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4. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A modificacdo do heterepoliacido realizada nesse trabalho mostrou que os
materiais preparados demostraram o comportamento de catalisadores heterogéneos nas
reacdes de esterificacdo do acido latico, sendo possivel a sua separacgéo e reutilizacao.
Além disso, os resultados obtidos com o catalisador preparado pelo novo método
desenvolvido de sintese em estado solido, sem a utilizagdo de solventes, foram superiores
aos reportados na literatura. Demonstrando o grande potencial desse catalisador para
aplicacao industrial, tanto pelo aspecto ambiental como pela economia de tempo e custos
da metodologia, tornando todo o processo de preparacdo menos dispendioso.

Dados de espectroscopia no IV e DRX evidenciaram que a insercéo do Sn (ll) ndo
causou o colapso das estruturas primaria e secundaria de Keggin do heteropoliacido e as
analises termogravimétricas mostram que o0s catalisadores apresentam uma boa
estabilidade térmica até 300 °C. Dados de FRX/EDX evidenciaram que a troca iénica foi
maior para o catalisador preparado no estado sélido sendo possivel a elucidacdo das
seguintes formulas quimicas: (i) SnossH13PW1204 para o método tradicional e
(i) Snz,21Ho,58PW 12040 para o novo método. A inser¢do do estanho incrementou o numero
de sitios acidos de ambos os catalisadores (SS 1,003 mmolg™ e CS 0,987 mmolg) quando
comparados ao HPW comercial (0,959 mmolg™), sendo que, a diferenca entre o niimero de
sitios acidos teoricos, referentes aos sitios de Bronsted dos prétons remanescentes, e valor
experimental indica a presenca de sitios acidos de Lewis provenientes do estanho no
catalisador.

Todos os materiais preparados se mostraram ativos nas reacdes de esterificacdo
do &cido latico com metanol, etanol, octanol e alcool benzilico. Como as reacdes de

esterificacdo sdo baseadas em equilibrio quimico, ndo foi possivel fazer uma correlacao
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direta entre o numero de sitios acidos do catalisador e o rendimento. No entanto, os
melhores resultados foram obtidos com octanol e o acido benzilico, o que indica que as
conversdes obtidas para a catélise heterogénea sao influenciadas pelo tamanho da cadeia
do alcool utilizada. Ou seja, alcoois de cadeias pequenas podem envenenar os sitios acidos
ao interagir mais facilmente com a superficie do catalisador, dificultando a adsor¢cédo do
acido latico. As conversdes das reacdes com octanol apresentaram valores de até 96% e
100% de seletividade em apenas 2 horas de reacdo. A proporcao de alcool utilizada
também influencia nos resultados, pois como a reacao de esterificacdo ocorre em equilibrio,
€ necessario o excesso dos reagentes para deslocar o equilibrio no sentido dos produtos.
Entretanto a maior proporcéo testada 1:10 (acido latico:alcool) apresentou resultados piores
de conversdo, mostrado que o excesso do alcool também pode dificultar a acessibilidade
do acido latico aos sitios ativos. Sendo assim a proporcao ideal para essa reacao € de 1:6.
A temperatura também foi um parametro avaliado para a otimizacdo do processo. A
temperaturas mais elevadas, a conversao também aumenta devido ao aumento da energia
cinética das moléculas e o dos choques efetivos entre elas. Entretanto o ocorre a elevacéo
da presséo desse sistema, por isso foi mantida a temperatura a 80°C para todas as reacfes
testadas.

A comparacdo das analises entre os dois métodos de sintese dos catalisadores
derivados da interacdo entre o HPW e Sn (Il) ndo apresentou grandes discrepancias,
mostrando que o novo método desenvolvido, sem a utilizacdo de solventes, € uma
alternativa promissora para o desenvolvimento de novos materiais.

O catalisador se mostrou heterogéneo em todas as reacdes, sendo possivel a sua
recuperacdo ao final da reacdo. Embora alguns parametros ainda deverdo ser avaliados,

como a possibilidade de reciclo do catalisador e a sua lixiviagéo.
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Mais estudos devem ser realizados para melhor compreenséo das caracteristicas
catalisador: (i) avaliacdo dos sitios acidos pela técnica de calorimetria; (ii) avaliagdo das
propriedades redox pela andlise de Temperatura Programada de Oxidacdo e Reducao
(TPO/TPR), para a elucidacéo do estado de oxidacdo do tungsténio. Uma vez que foi
observada uma colorag&o azul em algumas reacgdes, indicativo de que o tungsténio estaria
sendo reduzido; (iii) aplicagcdo do catalisador em outros tipos de reagdes como, por

exemplo, em reacdes de oxidacdo do alcool benzilico.
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ANEXOS

A. Andlise de Area Superficial Especifica e Tamanho de Poro

As propriedades de textura dos catalisadores foram avaliadas pela técnica de

adsorcédo gasosa de nitrogénio. Sendo analisados 0s seguintes parametros: area especifica,

volume especifico, tamanho e distribuicdo dos poros. As isotermas de adsor¢éo-dessorcao

de N2 dos catalisadores, demostrados na Figura A-1, mostram ser do tipo Il, caracterizando

gue 0s materiais ndo S0 porosos ou Macroporosos e os obtidos na andlise textural sao

mostrados na Tabela A-1
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Figura A-1. Isotermas de (a) dessor¢ao e (b) adsorcdo de N2 das amostras | — CS2h, Il — CS4h, Ill - SS2h e

IV — SS4h.
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Tabela A-1. Resultados da analise textural dos catalisadores

Amostra Vieta (€M3g) Vmicro (€M3/g)  Sexterno (M%)  Smicro (M?/g)  Spet (M?/g)

CS2H 0,007 0,004 3,9 9,4 13,3
CS4H 0,001 0,001 0,8 1,9 2,7
SS2H 0,001 0,001 0,5 15 2,0
SS4H 0,003 0,001 2,8 2,5 5,3

Stet = area total determinada pelo método BET; V = volume de poros determinado pelo método BJH

B. Cromatogramas das reac¢des de esterificacao
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Tempo de Retengao (min)

Figura B-1. Identificacdo dos tempos de retencéo para a reacao de esterificagdo com etanol.
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7,43

Intensidade (u.a.)

S 2 |

i
S L / Esterificagdo com octanol
/ ,
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> —

7 4 7 ’ 7 4 7 4 7 ” 7 4 7
60 62 64 66 68 70 72 74 76
Tempo de retengao (mim)

Figura B-2. Identificac@o dos tempos de retencéo para a reacéo de esterificacdo com octanol.
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Figura B-3. Identificagdo dos tempos de retencao para a reagdo de esterificagdo com acido benzilico.
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Figura B-4. Identificacdo dos tempos de retencdo para a reacdo de esterificacdo com terc-butanol.

C. RMN !H do produto da reacéo de esterificacdo do acido latico com etanol

1

T
cl
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K]
= OH
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. e Jl\_'d__._gl/“\h Y - S

6 4 0
5 (ppm)

Figura C-1. RMN *H da reacdo de esterificacdo do acido latico com etanol, onde * representa o solvente

TMS (tetrametilsilano).
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Intensidade (u.a)

As bandas largas encontradas e, entre os deslocamentos quimicos 5-6 e 2-3 sédo

referentes a bandas de —OH onde h& a troca do hidrogénio por deutério.

| 11 &0 () (d)
. w
Dimero 1 f‘;
., $ |
sl - 'g |
1 ,
£ |Dimero 2/ ‘ ‘
,,“I‘Iu' "‘ U“‘ \‘W\
57 54 51 45 42 3.9 36
5 (ppm) 5 (ppm)
" (e) (h)
NG
: (.
"J ‘ ‘ |
3 Il |
€ IDimero 2 @) ‘\ ]Hl
L= ] \\‘ “\ “\“
Dimero 1| || | 11l
1,6 1:4 1:2
3 (ppm)
Figura C-2. RMN *H da reacéo de esterificacdo do acido latico com etanol.
CHs (h)
0 CHa (g)
(d) o
(b) ; i
MO~ ¢’ () |
C CH - HO C
l wo” \CH3 SH T
Hy (c)
(a) (e) CHs

Figura C-3. Estruturas do &cido latico, etanol e éster lactato, respectivamente.
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Figura C-4. Previséo do espectro de RMN *H do dimero (1) de cadeia ciclica do acido latico.
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Figura C-5. Previsdo do espectro de RMN 'H do dimero (2) de estrutura linear do &cido latico.



