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MCM-41 Derived from Freshwater Sponge Silica as Support for HPW
Applied in the Esterification of Oleic Acid

Abstract: The MCM-41 was synthesized from freshwater sponge (Metania kiliani) by the hydrothermal
process. Aqueous impregnation of commercial 12-tungstophosphoric acid (HsPW12040; HPW) in 5, 10, 15,
20 and 30 %, respectively, in MCM-41 led to the formation of new catalysts preserving hexagonal
mesoporous characteristics and dispersed homogeneously on the surface and in the interior of the MCM-
41 structure. The characterization of the catalysts was done by the analytical techniques: XRD, FTIR and
SEM. For the study purposes, the catalysts were run under the conditions of oleic acid/methanol of molar
ratio (1:7), temperature (65 °C) and time (5h) and 5% (m/m) catalyst. Quantification of biodiesel
converted in the esterification process of oleic acid was determined by titration with NaOH. Among the
various catalysts, the best performance was HPW30 (MCM-41 + HPW 30%) in 75.1% methyl oleate.

Keywords: Sponge; MCM-41; 12-tungstophosphoric acid; biodiesel.

Resumo

A MCM-41 foi sintetizada a partir de esponja de dgua doce (Metania kiliani) pelo processo hidrotermal. A
impregnacdo aquosa de acido 12-tungstofosférico comercial (HsPW12040; HPW) em 5, 10, 15, 20 e 30 %,
respectivamente, em MCM-41 conduziu a formagdo de novos catalisadores preservando caracteristicas
mesoporosas hexagonais e dispersa homogeneamente na superficie e no interior dos poros da estrutura
MCM-41. A caracteriza¢do dos catalisadores foi feita pelas técnicas analiticas: DRX, IVTF e MEV. Para fins
de estudo foram realizados ensaios com os catalisadores nas condigdes de razdo molar acido
oleico/metanol (1:7), temperatura (65 °C) e tempo (5 h) e 5 %(m/m) de catalisador. A quantificacdo de
biodiesel convertido no processo esterificagdo do acido oleico foi determinada por titulagdo com NaOH.
Entre os diversos catalisadores, o de melhor desempenho foi HPW30 (MCM-41 + HPW 30 %) com taxa de
conversdo de 75,1 % de oleato de metila.
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1. Introdugao

A busca por novos materiais tem
impulsionado a pesquisa por catalisadores
para a aplicacdo em  combustiveis
alternativos, em destaque o biodiesel, um
derivado da biomassa, que é um substituto
bem estabelecido para o diesel.! O biodiesel
pode ser obtido por diferentes matérias-
primas, tais como os dleos vegetais advindos
de diferentes fontes, a gordura animal e os
residuos oleosos.’® S3o varios os métodos
utilizados para a obtencdo do biodiesel, entre
0s quais destacam-se a transesterificacdo, a
esterificacdo, a hidroesterificacdo, a pirdlise e
o hidrocraqueamento.>®

Dos métodos acima citados, o mais
utilizado é a  transesterificagdo de
triglicerideos e alcool na presenga de um
catalisador.*® No entanto, 6leos vegetais com
alto teor de 4cidos graxos livres tém as
desvantagens da formac¢do de sabdo e da
dificuldade de sua separagao, quando na
reacao é utilizado um catalisador homogéneo
basico.” Por outro lado, a esterificacdo de
acidos graxos pode desempenhar um papel
fundamental na solucdo deste problema.?
Além disso, a utilizacdo de catalisadores
acidos e bases sdlidos tem sido descritos para
a producdo de biodiesel por terem maior
estabilidade, podendo ser utilizados em 6leos
vegetais que contenham acidos graxos livres
em excesso, sem que ocorra a desativagdo do
catalisador.’?°
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O desenvolvimento de catalisadores
eficientes, ambientalmente adequados e
econdmicos, vem substituindo os métodos de
catélises homogéneas.'® Os heteropolidcidos
do tipo Keggin sdo acidos amplamente
pesquisados, devido a sua estabilidade,
propriedades quimicas (acidez e reatividade) e
baixo custo.!! Estes s3o considerados &acidos
de Brgnsted e sdo mais fortes que os acidos
sélidos comuns.'? Entre estes 4&cidos,
destacam-se o 4cido 12-tungstofosfdrico
(H3sPW12040) por ser o mais forte, o qual tem
sido estudado em diversos processos
cataliticos como acilagdo, alquilagGes,
hidrogenacdo, oxidagGes e esterificacdo. No
entanto, os heteropolidcidos tém como
desvantagens sua pequena area superficial,
elevada solubilidade e estabilidade térmica
moderada.'® Deste modo, alternativamente,
para suprir tais desvantagens usa-se a
dispersado direta dos heteropoliacidos em um
suporte, o qual pode ser silica (amorfa), silica-
alumina, zircOnia, carvao ativado, carbono
mesoporoso e peneiras moleculares como
KIT-6, SBA-15 e MCM-41.

Neste ultimo caso, isto é, os catalisadores
produzidos pela mistura de heteropolidcido e
peneira molecular MCM-41%° potencializam a
atividade catalitica,>'* agregando diversas
caracteristicas, tais como a alta acidez,
elevada drea superficial, alta estabilidade
térmica, entre outras. Varias pesquisas
relatam as reagdes de esterificacdo a partir de
heteropoliacidos impregnado em
suportes. %6910

Em 1992, a empresa Mobil Oil Corporation
desenvolveu peneiras moleculares
denominadas M41S (Mobil 41 Shynthesis),
gue possuem arranjos tridimensionais
variados, e entre as quais se destacam a MCM-
41, com arranjo hexagonal de tubos paralelos
de silicio, diametro de 2 a 10 nm, elevada area
superficial de 500 - 1200m?g?, boa
estabilidade térmica, grande volume de poros,
apresenta elevada capacidade catalitica e
adsortiva.!>1®

A tipica sintese de MCM-41 é realizada a
partir da mistura de silica (fontes diversas) e
base (agente mineralizante), seguida da
adicdo de um agente direcionador.

Ve

Comumente, as principais fontes de silica sdo:
tetraetilortossilicato (TEQS), silicatos de sédio,
silicato de tetrametilaménio (TMA-Silicato) e
silica amorfa (Waterglas, Areosil e Ludox). As
desvantagens destes precursores de silica sao
o elevado custo e seu efeito téxico ao meio
ambiente. %2

No entanto, varios estudos tém mostrado
a utilizacdo de outros materiais ricos em silicio
(residuos) na sintese de peneira moleculares.
Chiarakorn e colaboradores?? utilizaram cinza
de casca de arroz, Zhou e colaboradores®
utilizaram silicatos de solos e Zhu e
colaboradores®* utilizaram  silica  ativa
(microssilica). A silica biogénica é uma
excelente fonte alternativa de silica para a
sintese de peneira molecular por ser uma
forma de estrutura amorfa que é mais reativa
na reacdo de formacao de silandis.?

Assim sendo, no presente trabalho a
peneira molecular MCM-41 foi sintetizada a
partir da silica biogénica de esponja de agua
doce (Metania kiliani), a qual serviu de
suporte para os catalisadores (acido 12-
tungstofosférico, HPW), bem como foi
avaliado o efeito catalitico na reagdo de
esterificagdo do acido oleico com metanol.

2. Parte Experimental

2.1. Extracao da silica

A fonte de silica biogénica foi proveniente
da esponja de dagua doce, Metania kiliani
[Figura 1(a) e (b)], coletada as margens do Rio
Negro (coordenadas geograficas: 2°37' 33" S,
60° 56’ 37" W) no periodo de seca (més de
agosto), no municipio de Iranduba -
Amazonas.

No laboratério foram preparados 400 mL
de solugdo de HC2/HNOs3 na propor¢do 3:1
(V/V), na qual foram adicionados 30g de
esponja de agua doce triturada, cuja mistura
permaneceu sob agitacdo por 1 h. Em seguida,
a mistura foi filtrada a vacuo e a fragao retida
foi lavada com agua deionizada em excesso. A
esta fracdo foram adicionados 180 mL de
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solugdo de H;S04/H,0; (proporgdo 2:1) e esta
mistura foi aquecida a 90°C por 30 min.
Posteriormente, esta mistura foi filtrada e o
solido retido foi lavado com 4gua deionizada
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em excesso. O material sélido foi seco a 100 °C

por 6 h, seguido de calcinacdo a 600 °C por
4 h® [Figura 1(c)] e foi denominado de SB
(silica biogénica).

Figura 1. Imagem de esponja de dgua doce (cauxi): (@) amostra in natura; (b) detalhe das
disposicGes das espiculas na estrutura obtida por ampliagdo 100x mediante microscopia dtica
e (c) amostra tratada quimica e termicamente, mostrando aglomerados de espiculas
(ampliagdo 100x)

2.2. Sintese da MCM-41

A MCM-41 foi sintetizada pelo método
hidrotermal, adaptado de Kang e
colaboradores,? a partir de amostra de SB.

Primeiramente foram adicionados 10 g de
silica biogénica, 4 g de hidréxido de sddio e
80 mL de 4&gua destilada, cuja mistura
permaneceu sob agitacdo a 65 °C até atingir
sua completa homogeneizagdo. Outra solugdo
foi preparada pela adigdo de 16 g de CTAB
(brometo de cetiltrimetilamonio) em 80 mL de
agua destilada e permaneceu sob agitacdo em
temperatura ambiente por 30 min. Estas duas
solucGes foram misturadas sob agita¢cdo por
30 min, em pH = 9 mantido pela adi¢gdo de
solugdo de acido acético 30 %. O gel obtido foi
transferido para um copo de teflon/autoclave
a 100 °C por 72 h. Em seguida, foi filtrada e a
fracdo sélida foi lavada com dgua destilada até
pH = 7. Esta fragdo sdlida foi seca a 100 °C
(denominada MCM-41-NC), seguida de
calcinagdo a 550 °C por 10 h (MCM-41).

2.3. Impregnagcdo do acido 12-

tungstofosfoérico (HPW)

O método de impregnacao foi utilizado no
preparo dos catalisadores, em que se utilizou
MCM-41 como suporte para a impregnagao
do acido 12-tungstofosférico (HPW, lIsofar),
nas proporcées de 5 (cddigo HPWO5), 10
(HPW10), 15 (HPW15), 20 (HPW20) e 30 %
(HPW30) em massa, respectivamente.

Cada amostra foi preparada de acordo com
a proporcdo de MCM-41/HPW e 10 mL de
agua destilada, a mistura permaneceu sob
agitacdao em temperatura ambiente por 4 h.
Em seguida, o material foi seco a 100 °C por
12 h.

2.4. Caracterizacao dos materiais

Os dados de difragdo de raios X, método do
po6, foram coletados em um difratbmetro
PANalytical, modelo X'PERT PRO MPD (PW
3040/60), com radiacdo de CuKa
(L =1,54184 R), corrente de 40 mA e tens3o
de 40kV, em velocidade de varredura
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0,02° min? no intervalo de 1 a 10 °/20 para
MCM-41 e 5 a 60 °/20 para SB e catalisadores,
respectivamente. Os espectros de absor¢oes
de espectroscopia no infravermelho (IVTF) das
amostras foram obtidos em um
espectrometro Thermo Electron, modelo
Nicolet iS10, com 32 varreduras na faixa de
4000 a 400 cm™ e resolucdo de 2 cm™. Cada
amostra foi misturada com KBr na proporc¢ao
1:100 e prensada em disco. As microimagens
de MEV foram obtidas em um microscépico
eletronico de varredura Carl Zeiss, modelo
LEO435VP, com aceleragdo de 15-30kV e
40 pA. Todas as amostras foram cobertas com
fina camada de ouro sublimada em um
evaporador Balzers SCD 050.

2.5. Teste catalitico

Os reagentes empregados na esterificacao
foram o 4cido oleico (CigH360,; Dinamica;
P.A.), metanol (CH3OH; Biotec — 99,8 %) e os
catalisadores preparados previamente.

As reacg0es de esterificagdo do acido oleico
com metanol foram realizadas em um sistema
de refluxo, a temperatura de 65°C, em
triplicata. Para avaliar o efeito do catalisador
foi utilizado razdo molar acido oleico/metanol
1:7, 5 % de catalisador em relagdo a massa do
acido oleico, tempo reacional de 5 h com os
distintos catalisadores. Para determinar a
melhor taxa de conversdo do biodiesel, os
seguintes parametros foram otimizados
sequencialmente: (i) tempo 0,5 - 8 h, (ii) razdo
molar acido oleico/metanol 1:7, 1:10, 1:14,
1:21 e 1:30 e (iii) massa de catalisador 1,5; 3;
5; 7 e 10 % (m/m), em relagdo a massa do
acido oleico, com HPW30.

Os produtos da reacdo foram analisados
por titulacdo. Cada amostra foi analisada em
triplicata e o valor médio foi usado para

Ve

calcular a taxa de conversado. O valor de acidez
foi determinado pela solubilizacdo da amostra
em 50 mL de etanol e titulada com solucao de
NaOH 0,1 molL™?, usando-se fenolftaleina
como indicador, de acordo com a seguinte
equagao 1:

VX[B] xM

P el it Raduid (1)
m

onde, a; é a acidez inicial da mistura; V é o
volume gasto na titulacdo (mL); [B] é a
concentragdo molar de NaOH (mol L); M é a
massa molar do &cido oleico (282,47 g mol™)
e m é a massa da mistura (g).

A taxa de conversdo de dacido oleico (Cy,)
para oleato de metila foi calculado pela
equacdo 2: 14?7

a; — ag

Cy, = X 100 % (2)

a

onde a; é a acidez no tempo t.

3. Resultados e Discussao

A alteragdo de coloragdo da amostra de
esponja de dgua doce, de marrom para bege a
creme, apds o tratamento quimico e térmico,
sugere que a matéria organica foi removida,
permanecendo a parte inorganica formada de
espiculas de silica amorfa hidratada. Enfim, a
silica biogénica [Figura 2(a)], resultante dos
tratamentos, apresentou aspecto de agulhas,
observado por microscépio 6tico, conforme
Figura 1(c). O percentual de silica foi de
aproximadamente 91,0 %, valor um pouco
inferior, obtido por Jensen para a silica
biogénica. %

A peneira molecular MCM-41 obtida da
silica biogénica apresentou aspecto de pod
branco, ou seja, particulas regulares e
pequeno tamanho [Figura 2(b)].
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(b)

Figura 2. Amostras de (a) silica biogénica e (b) peneira molecular MCM-41

A Figura 3 mostra os padroes de DRX das
amostras de silica biogénica, MCM-41-NC
(ndo calcinada) e MCM-41 (calcinada), HPW e
dos catalisadores (HPWO05, HPW10, HPW15,
HPW20 e HPW30). O difratograma da Figura
3(a) apresenta reflexdo alargada e intensa,
centrada em 20 =~ 21,9°, tipica de particulas de
silica amorfa, ou melhor, de estrutura
desordenada de Si0,,%3° que pode ser
considerado um material reativo para o
processo de sintese de MCM-41. 92 Também
se observa reflexdes estreitas de fase
cristalina em 20 ~ 26,5, 45,8, 50,1, 59,9 e 67,8
de SiO; residual de quartzo nao removido pelo
tratamento quimico.

O difratograma do HPW, Figura 3(b),
evidencia cardter altamente cristalino, com
distintos planos de difragdo que foram
comparados com os da ficha ICSD n2 908, de
estrutura clbica, grupo espacial Pn3m, de
acido  12-tungstofosforico  hexahidratado
(HsPW1204006H,0,),2%12 em que as suas
reflexdes mais intensas em 20 = 10,2 (110),
20,6 (220), 25,3 (222), 29,3 (400) e 34,5 (332)
foram atribuidas a estrutura de Keggin do
HPW.8’12’36

Na Figura 3(c), os difratogramas de MCM-
41-NC e MCM-41 apresentam uma reflexdo
intensa em baixo angulo em 2,12 e 2,19 °,
respectivamente, atribuidas ao plano (100).

Outras trés reflexdes de fraca intensidade sdo
observadas em 20 ~ 3,67, 4,23 e 5,58 ° para a
MCM-41-NC, e 3,81, 4,40 e 5,82 ° para MCM-
41, essas sao atribuidas aos planos (110),
(200) e (210), respectivamente.5171921 Ag
reflexdes da MCM-41-NC apds a calcinagdo
deslocaram em torno de 4 % para angulos
maiores, isso € devido a saida do surfactante
dos canais da MCM-41. 3! Portanto, os perfis
de difracdo sdo tipicos de sdélido mesoporoso
de silica tipo MCM-41 (peneira molecular) de
estrutura hexagonal,®® de grupo espacial
P6mm.*?*° O espacamento entre os planos
cristalinos dqyp € o parametro de rede (ag)
destes materiais mesoporosos e catalisadores

1
foram obtidos pelas equacbes: d =—
iy p quag 100 = Scenp
ap, = \/1_300, respectivamente. Os resultados

obtidos s3o apresentados na Tabela 1.

Como observado na Tabela 1, os valores de
parametros de rede demostram tendéncias a
diminuir com a calcinagdo da MCM-41-NC,
pode ser devido a diminui¢ao da espessura da
parede da peneira molecular. 26314 Por outro
lado, a crescente incorporagdo de HPW no
suporte MCM-41, também promoveu redugao
do parametro de rede consequentemente as
reflexdes foram deslocadas para valores
maiores de 26 que pode ser atribuido a
parede dos poros menos espessas.t’-3>3¢
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Tabela 1. Valores em 20 do espagcamento (d1¢g) € parametro de rede (a) para as amostras

Amostra 20190 dqgo/NM ap/nm
MCM-41-NC 2,12 4,18 4,82
MCM-41 2,20 4,01 4,63
HPWO5 2,33 3,78 4,37
HPW10 2,32 3,81 4,40
HPW15 2,31 3,82 4,41
HPW20 2,31 3,82 4,41
HPW30 2,41 3,67 4,23

Nos perfis de difracdo dos catalisadores
foram observados o efeito da adicdo de HPW
na Figura 3(c) e (d), respectivamente,
considerando o limite de deteccdo de difracao
de raios X e considerando que o HPW tem
tamanho de cristais de aproximadamente
1,2nm.>® Ao impregnar o HPW em
concentracdes de 5 a 30% em MCM-41,
nenhuma reflexdo de HPW foi observada
nessas figuras. Além disso, o HPW tem um
efeito no alargamento e intensidade da
reflexdo principal de espagamento dq¢q, bem
como ocorreu um deslocamento do
respectivo angulo.’?*> O aumento de
incorporacdao de HPW na estrutura da MCM-
41 torna a intensidade da reflexdo mais
alargada e menos intensa, revelando que o
grau de ordenag¢do a longo alcance diminui,
ligeiramente, em todas as amostras.t” Os
efeitos do HPW na MCM-41 s3o relatados por
outros autores.>®3 Portanto, na Figura 3(d),
foi observado a auséncia das reflexdes do
HPW, isto sugere que o HPW é, finamente,
disperso dentro dos canais hexagonais do
MCM-41 (=3 nm)°, ocorrendo alguma
interagdo quimica entre o MCM-41 (suporte)
e o HPW.®° Por outro lado, os catalisadores na
Figura 3(d) apresentam apenas reflexdo
alargada e intensa, centrada em 20~ 23,5°, 0
gue corresponde a estrutura amorfa de silica
presente na MCM-41.1°

A Figura 4 mostra os espectros de IVTF das
amostras de silica biogénica, MCM-41-NC,
MCM-41, HPW e catalisadores (HPWO5,
HPW10, HPW15, HPW20 e HPW30). Os
espectros das amostras de silica biogénica,
MCM-41-NC e MCM-41, Figura 4(a),
apresentam perfis graficos semelhantes. As
bandas largas de vibracdo em 3444 cm™ s3o
atribuidas ao grupo silanol Si—OH,%-2128
referente ao grupo hidroxila interno e externo
da estrutura e ao modo de vibracdo de O-H da
agua, que se confirma pela ocorréncia de
outra banda préxima a 1635 cm™, referentes a
deformacdo angular de moléculas de dgua. 1*
21, 28 Também, se observa uma banda em
948 cm™ atribuida ao estiramento assimétrico
dos grupos O-H, provenientes dos silandis de
superficie.3*3* De forma geral, essas bandas
sdo relativas a silica amorfa (cauxi) que
também aparece na peneira molecular.

O espectro da amostra MCM-41-NC (ndo
calcinada) mostra bandas em torno de 2922 e
2852 cm™ correspondentes as deformacdes
assimétricas e simétricas, respectivamente,
das ligagGes C-H do agente direcionador CTAB.
Também foi observada no espectro uma
deformacgdo assimétrica em CH3—N* do CTAB,
em torno de 1489 cm™. Por outro lado, no
espectro da amostra MCM-41 n3do foram
observados a presenca destas bandas, o que
comprova que todo material organico foi
removido.1% 213233
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Figura 3. Difratogramas de raios X das amostras (a) silica biogénica, (b) HPW, (c) MCM-41-NC e
MCM-41, e catalisadores (HPWO05, HPW10, HPW15, HPW20 e HPW30) e (d) catalisadores no
intervalode 5a90°

Na Figura 4(b), o espectro da amostra HPW
apresenta bandas caracteristicas e intensas no
intervalo de 1200 - 700 cm™. As bandas de
vibracdo em 1080 cm™ sdo referentes ao
grupo P-0, ao passo que 983 cm™ é relativo ao

estiramento assimétrico do grupo W=0
terminal. As vibracdes em 894 e 800 cm™ sdo
atribuidas ao grupo W-0O-W da borda e da

borda compartilhada, respectivamente. 19 4%
41

MCM41-NC

HPW

—— HPWOS
HPW10
—— HPW15
HPW20
—— HPW30

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Ondas (cm_l)

1500 1350 1200 1050 900 750 600 450
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Figura 4. Espectros de absor¢do no infravermelho das amostras (a) silica biogénica, MCM-41-
NC e MCM-41 e (b) HPW e catalisadores (HPWO05, HPW10, HPW15, HPW20 e HPW30)
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A Figura 5 apresenta imagens de MEV das
amostras HPW e catalisadores (HPWO5,
HPW10, HPW15, HPW20 e HPW30). Na 5(a),
na microimagem da amostra HPW, foi
observado um material com superficie sem
forma definida, descontinua e com muitas
rachaduras. Por outro lado, nas microimagens
dos catalisadores, independente das

LVa

quantidades de HPW impregnado, foi
observado ser este constituido de um material
com aspecto de aglomerados irregulares, 17-2%
22 com pequenos fragmentos esfolheados e
dispersos na superficie, que sugere tratar-se
de materiais amorfos, conforme observado na
andlise de DRX (Figura 3). Tal comportamento
também foi observado na literatura.> 18

O estudo da reacdo de esterificacdo do
acido oleico (molécula modelo) com metanol
foi feito em um sistema de refluxo, a pressao

Photo No.=574¢

Figura 5. Microimagens de MEV das amostras (a) HPW, (b) HPWO5, (c) HPW10, (d) HPW15, (e)
HPW?20 e (f) HPW30 ampliadas 1.000x

atmosférica, cujos parametros da reacgdo

foram otimizados, visando a maxima taxa de
conversao

para o oleato de metila,
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representada na Figura 6. Neste estudo, o uso  apresentar maior reatividade do que o
do metanol como reagente foi devido a este  etanol.*?
CH, CH,
MCM-41/HPW O H O
+ CH3OH tempo, 65 °C CH + 2
OH o~ ¢
acido oleico metanol oleato de metila

Figura 6. Reacdo de esterificacdo do acido oleico e metanol catalisada pelo MCM-41/HPW

A Figura 7 mostra os resultados obtidos na
esterificagdo realizada com 5% (m/m) de
catalisador (HPW05, HPW10, HPW15, HPW?20
e HPW30, respectivamente), razdo molar
acido oleico/metanol (1:7), a 65 °C, por 5 h.
Também foram testadas as reacbes de
esterificacdes sem catalisador (Branco), com a
MCM-41 pura e o HPW puro para fins de
comparagdo. A reacdo sem catalisador
apresentou taxa de conversdo de 5,9 % de

oleato de metila, sugerindo que esta ocorre
lentamente e que a atividade catalitica é
atribuida a fraca acidez do acido oleico, que
provavelmente atua como catalisador e
reagente. * Resultado semelhante foi
observado para a peneira molecular pura
MCM-41, com taxa de conversdo de 9,9 %,
este é devido a baixa atividade catalitica
promovida pela auséncia de sitios ativos.

. 75,1 92,6
7> 66,0 ©80
60
X
o 45
UD
4
(]
g 30
o
(@)
15
o) N H ) » QO ) D
& & R
Q Q 8 NS NS ]
Catalisador

Figura 7. Influéncia dos catalisadores na esterificacdo do acido oleico com metanol

O aumento de teor HPW incorporado na
MCM-41 levou ao aumento linear na taxa de
conversio do oleato de metila,’ onde o
catalisador HPWO5 teve 43,3 % e o HPW30
teve 75,1 % de taxa de conversdo do éster,
respectivamente. Tal resultado pode ser

devido ao aumento de acidez e sitios ativos.
Por outro lado, a esterificagdo é uma reagao
fortemente catalisada por acido de Brgnsted,
o que significa que o provavel aumento dos
sitios acidos é o responsavel pelo aumento da
atividade catalitica nos catalisadores (Figura
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7). Assim sendo, os testes cataliticos, a
seguir, foram realizados com o catalisador
HPW30.

A Figura 8 mostra os resultados obtidos na
esterificacdo do 4acido oleico com metanol
(razdo molar 1:7), com o catalisador HPW30 a
5% (m/m), a 65 °C, nos tempos de 0,5 a 8 h,

T
75

Conversao (%)

LVq

respectivamente. O resultado mostra um
aumento linear de 43,9 % (tempo de 0,5 h), de
conversao de oleato de metila até o maximo
de 76,7% (5h), seguida de uma pequena
diminuicdo de conversdo para 74,8 % (até
8 h). E observado que a partir de 5 h de reacdo
de esterificacao, esta nao altera
significantemente a taxa de conversao.

76,7

’ ) 7 ’

68,5
62,4
43,9
45
30
15
05 10 20 30 40 5

75,7 74,1 748
| | I/
60 70 80

,0 ’ ’ '’

Tempo (h)

Figura 8. Influéncia do tempo de reagdo do catalisador HPW30 na esterificagdo do acido oleico
com metanol

Ya Chen obteve resultado semelhante,
usando como catalisador HSIW/MCM-41 em
um tempo de reacdo 10 h a uma temperatura
de 70 °C na conversao de 4cido levulinico na
esterificagdo com etanol com 25% de
catalisador obteve 72,8% de taxa de
conversio.”

A reacao de conversao de oleato de metila
foi realizada com 5% (m/m) de catalisador
HPW30 e acido oleico/metanol (razdo molar
1:7; 1:10; 1:14; 1:21 e 1:30, respectivamente),
a 65 °C, por 5 h. A esterificacdo é uma reagao
reversivel, consequentemente o uso de maior
concentracdo de metanol na razdo molar de
4cido/alcool resulta em uma maior taxa de
conversdo do oleato de metila. *® Assim, os
resultados do efeito da razdao molar &cido
oleico/metanol sdo apresentados na Figura 9.

A taxa de conversdo maximo de oleato de
metila foi obtido com a razdo molar de 1:14
(86,0 %). O excesso da quantidade de metanol

tem efeito positivo na reacdo, &4 pois desloca
a reacdo para a formacdo do éster. Isto pode
ser explicado pelo principio de Le Chatelier, %
onde o aumento do 4dlcool favorece a
formacdo do produto, isto é, o oleato de
metila. Inclusive, o aumento do alcool
favorece a diminuicdo da viscosidade da
mistura entre reagente e catalisador,
alcancando maior taxa de convers3o. #

No entanto, existe uma limitacdo da
guantidade de metanol, devido a vaporizagao
do metanol no sistema, levando a diminui¢ao
da taxa de conversdo. Quanto aos resultados
obtidos para os sistemas com razdo molares
de 1:21 e 1:30, que apresentaram 80,5 e
82,3 %, respectivamente, este fato estd
relacionado com o aumento da concentragao
de metanol, impedindo a reacdo de
esterificacdo, devido ao bloqueio dos sitios
ativos do catalisador, ou seja, dificulta a
protonacdo do acido oleico, o que leva a uma
menor conversio do oleato de metila. #°-5!
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Resultado similar foi relatado por Zhang e  relacdo molar acido oleico/metanol de 1:8 a
colaboradores (2016) que usaram material 1:24, bem como aumentou a taxa de
microesférico de acido sulfonatado a base de  conversdo de ésteres obtidos por esterificacdo
carbono em reacdo de esterificacdo, que com metanol, de 66,7 a 74,3 %, e a maior taxa
aumentou a concentragdo do alcool na de conversdo foi obtida a 1:12 (86,2 %).

75 /
60
45
30
15
1.7 1:10 1:21 1:30

1:14
Razdo Molar (acido oleico:metanol)

Conversdo (%)

Figura 9. Influéncia da razao molar na reagdo de esterificagdo do acido oleico com metanol

Os resultados da influéncia da quantidade = HPW30 em diferentes quantidades (1,5, 3,0,
de catalisador na esterificagdo sdo 5,0, 7,0 e 10,0 %, respectivamente), razao

apresentados na Figura 10. A reacdo de molar acido oleico/metanol de 1:14, a 65 °C,
esterificacdo foi realizada com catalisador por5h.

75 /
60
45
30
15
10,0

I r I

Conversao (%)

Teor de catalisador (%)
Figura 10. Influéncia do teor do catalisador HPW30 na reac¢do na esterificagdo do acido oleico

com metanol

A conversdao do oleato de metilaaumentou de 1,5 para 10% de massa de
de 36,6 a 86 %, com o aumento na quantidade  catalisador/massa de acido oleico. Porém,
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guando dobrou o teor catalisador de 1,5 para
3,0 %, a taxa de conversao também dobrou de
36,6 para 73,2 %. Por outro lado, o aumento
sequencial de catalisador de 3 a 10 %, resultou
no aumento moderado da taxa de conversao
de 73,2 a 86,0 %, sendo um aumento médio
de 2% muito inferior em relacdo aos
primeiros teores de catalisador.

Esta reducdo brusca da taxa conversdo
com aumento do teor de catalisador, acima de
3 %, pode ser devido a formacdo de lama ou
lodo no sistema, dificultando a conversdo do
oleato de metila, o que pode reduzir a
velocidade de reacdo. 2 Ent3o, neste caso, 5 %
foram considerados como a melhor
quantidade de catalisador.

4. Conclusoes

A esponja de dgua doce é uma promissora
fonte de silica biogénica de baixo custo para a
produgdo de peneira molecular mesoporosa,
tipo MCM-41, via processo hidrotermal. A
MCM-41 sintetizada a partir da silica
biogénica apresentou propriedades
semelhantes as produzidas comumente com
TEOS, em particular com boa estabilidade
térmica, quando submetida a calcinagdo a
550 °C. Esse material foi aplicado como
suporte para produzir catalisadores a base de
HPW em diversas proporgdes e estes se
mostraram equivalentes a catalisadores de
HPW e HSIW ancorados em diferentes
suportes de silica mesoporosa.

Os materiais precursores e catalisadores
foram caracterizados por DRX, IVTF e MEV.
Nessas analises ndo foram observadas
alteragOes estruturais da MCM-41 empregada
como suporte nos catalisadores.

A interacgdo da MCM-41 com HPW
suportado nos catalisadores melhorou a sua
estabilidade preservando a acidez,
consequentemente favorecendo a reagao de
esterificagdo no desempenho dos testes
cataliticos.

Os melhores parametros para a maxima
taxa de conversao do oleato de metila foram

Ve

definidos pela investigacdo dos seguintes
efeitos: tipos de catalisadores; tempo de
reacdo; razdo molar acido/alcool e teores de
catalisador. Assim sendo, o HPW30 foi o
melhor catalisador com 75,1 % de taxa de
conversao de oleato de metila nos parametros
estudados de razao molar acido
oleico/metanol 1:7, temperatura de 65 °C e
tempo de 5 h.
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