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Resumo/Abstract

RESUMO - Este trabalho investigou a esterificacdo do acido oleico com etanol utilizando catalisadores solidos acidos derivados
de heteropoliacidos e zedlitas, CsHPW, ZSM-5 e CsHPW/ZSM-5, visando reduzir a acidez de bio-6leos. Os catalisadores foram
caracterizados por DRX e FT-IR, as andlises confirmaram a estrutura Keggin nos catalisadores e a deposi¢do do CsHPW no
suporte zeolitico. O CsHPW apresentou maior conversao (36,4%) ap0s a reacdo de esterificagdo, seguido de CsSHPW/ZSM-5
(18,2%) e ZSM-5 (3,6%). Os resultados demonstram a viabilidade do uso de catalisadores de heteropoliacido para melhorar a
qualidade de bio-6leos por meio de esterificacao, contribuindo para sua valorizacao e co-processabilidade em unidades de refino.
Palavras-chave: bio-6leo, esterificacdo, catélise heterogénea, heteropoliacido, CsSHPW.

ABSTRACT - This work investigated the esterification of oleic acid with ethanol using solid acid catalysts derived from
heteropoly acids and zeolites, CsSHPW, ZSM-5, and CsHPW/ZSM-5, with the aim of reducing the acidity of bio-oils. The catalysts
were characterized by XRD and FT-IR analyses, which confirmed the Keggin structure in the catalysts and the deposition of
CsHPW on the zeolitic support. CsHPW showed the highest conversion (36.4%) after the esterification reaction, followed by
CsHPW/ZSM-5 (18.2%) and ZSM-5 (3.6%). The results demonstrate the feasibility of using heteropoly acid-based catalysts to
improve the quality of bio-oils through esterification, contributing to their valorization and co-processing in refining units.
Keywords: bio-oil, esterification, heterogeneous catalysis, heteropolyacid, CSHPW.

Introducao

O bio-6leo obtido por meio de pirélise ou liquefacdo
hidrotérmica (HTL) de biomassa é uma alternativa
promissora aos combustiveis fdsseis, mas apresenta elevada
acidez, alta corrosividade e instabilidade térmica devido ao
alto teor de compostos oxigenados (1). A esterificacdo
catalitica de &cidos presentes no bio-6leo, como o acido
oleico, é uma estratégia eficaz para reduzir sua acidez e
melhorar suas propriedades como combustivel (2).

Catalisadores a base de heteropolidcidos (HPAS)
apresentam alta acidez de Brgnsted e podem ser precipitados
na forma de sais insolUveis com alta estabilidade quimica ou
suportados em materiais como zeo6litas para aumentar a area
especifica e reduzir a lixiviagdo, mantendo alta atividade em
condicBes brandas (3). Entre esses catalisadores, destaca-se
o acido fosfotungstico (HsPW12040) modificado com césio
(Cs), que apresenta excelente estabilidade térmica e baixa
solubilidade, sendo apropriado para processos de
esterificacdo (4). Ja a zeolita ZSM-5 ¢ valorizada por sua
estrutura porosa, alta area especifica e acidez ajustavel (5),
sendo um suporte promissor para sistemas cataliticos.

Neste contexto, este trabalho investiga a esterificacdo do
acido oleico com etanol utilizando os catalisadores sélidos

CsHPW, ZSM-5 e CsHPW/ZSM-5, visando a reducéo da
acidez de bio-6leos para transicdo energética.

Experimental

Preparacéo dos catalisadores

A zedlita ZSM-5 (Sentex) na sua forma amoniacal foi
convertida a forma acida por calcinagdo a 500 °C por 3 h
(10 °Cmin™).

O catalisador CSHPW (Cs:HPW12040) foi preparado por
coprecipitagdo, misturando 40 mL de H:PWi0s (PA,
Exodo cientifica) 0,08 mol L' ¢ 32 mL de Cs.COs (Sigma-
Aldrich, 99%) 0,1 mol L' sob agitacdo, envelhecendo por
24 h (25 °C). A agua foi evaporada em chapa aquecida, o
solido seco a 100 °C por 16 h, moido e calcinado a 300 °C
por 2 h com taxa de 5 °C min".

O catalisador CsHPW/ZSM-5 foi obtido adicionando
20mL de HsPWi2040 0,08 molL™' gota a gota a uma
suspensdo de ZSM-5 em 36 mL de agua sob agitagio,
seguido da adigdo gradual de 16 mL de Cs2CO; 0,1 mol L™
para obter 50% m/m de CsHPW sobre ZSM-5. O solido foi
seco e calcinado nas mesmas condi¢es do CsSHPW.

Caracterizacao dos catalisadores
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Os materiais foram caracterizados via difracdo de raios-
X (DRX) (Rigaku Smartlab SE) e espectroscopia na regido
do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)
(Spectrum 3 da PerkinElmer).

Testes cataliticos

A esterificacdo foi realizada em baldo de trés gargalos
com refluxo e agitagdo magnética, a 80 °C com banho de
6leo por 2 h. Usou-se &cido oleico (Dinamica), etanol
(Neon, 99,5%) (razdo molar 10:1) e 5% m/m de catalisador,
baseado na massa de &cido oleico. Ap6s a reacgdo, 0
catalisador foi separado por centrifugacéo.

A conversdo do acido oleico em oleato de etila foi
determinada por titulagdo em triplicata de 0,5mL da
amostra em etanol com NaOH 0,1 mol L.

Resultados e Discussao

Caracterizacao dos catalisadores

Nos difratogramas de raios X dos catalisadores (Figura
1A) foi observado que a ZSM-5 apresentou picos intensos e
definidos, caracteristicos da estrutura da zedlita (5). O
CsHPW exibiu picos menos intensos e alargados, indicando
fase semicristalina tipica de HPAs tipo Keggin com césio
(4). No CsHPW/ZSM-5, os picos da ZSM-5 permaneceram,
porém com menor intensidade devido a presenga do
CsHPW, sem formacéo de novas fases.

Em relacdo aos espectros de FTIR dos catalisadores, o
CsHPW apresentou bandas tipicas do heteropolianion tipo
Keggin, destacando-se as bandas em 1077, 980, 885 e 768
cm™ (4). No CsHPW/ZSM-5, observam-se as bandas
caracteristicas do CsHPW junto a bandas do suporte,
indicando que houve a deposicdo sem comprometer a
estrutura do catalisador. Leves deslocamentos em algumas
bandas sugeriram interacdes entre 0 CsSHPW e o suporte (3).

Esterificacdo catalitica do acido oleico

A Figura 1B apresenta a conversdo do acido oleico em
oleato de etila pela reacdo de esterificacdo com etanol,
utilizando os diferentes catalisadores sob as mesmas
condicdes.

. — ceHpwizsms A 35 B

; —— CsHPW

©

5 ——ZSM-5 gsc

Py \ o 25

T UM, A _ ’E

® 9 20

3 g

7 15

10

b= I} ©

‘L%MJKJ\-ILAMW— 5

0 ; : r
10 20 30 40 50 60 70 80  Semcatalisador ZSM-5  CsHPW CsHPW/ZSM-5
20 (9) Catalisador

Figura 1. (A) DRX dos catalisadores CsHPW, ZSM-5 e
CsHPW/ZSM-5 e (B) conversdo do acido oleico na reacdo de
esterificacdo usando os catalisadores.
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O catalisador CsHPW resultou na maior conversao
(36,4%) entre os testados. A ZSM-5 mostrou baixa atividade
(3,6%), possivelmente devido a dificuldade de acesso do
acido oleico aos sitios acidos internos da ze6lita. Com o
catalisador CsHPW/ZSM-5, a conversdo foi de 18,2%,
inferior ao CsHPW puro, indicando que a combinagéo
reduziu a atividade catalitica, possivelmente por obstrugdo
parcial dos poros, menor dispersdo do CsHPW e ao fato de
conter apenas 50% em peso de CsHPW. Apesar disso, a
separacdo de todos os catalisadores ao final da reacdo foi
facil, oferecendo vantagem prética para recuperacdo e
possivel reuso, além disso, 0s resultados destacam o
CsHPW como catalisador promissor para reduzir a acidez
de bio-6leos em condi¢des brandas.

Conclusodes

A caracterizacdo dos catalisadores confirmou que ocorreu
a precipitacdo do CsHPW sobre a ZSM-5 na forma de sal
insoltvel, como foi verificado ao final da reacdo. Nos testes
cataliticos, o CsHPW apresentou 0 melhor desempenho,
seguido pelo CsHPW/ZSM-5 e pela ZSM-5 isolada. Os
resultados demonstram que o CsHPW tem potencial para
aplicacbes em processos de melhoria de combustiveis
renovaveis e confirmam a viabilidade do uso de
catalisadores de heteropolidcido para a valorizagdo do bio-
6leo via esterificacao.
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