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Heteropoly Acids: Utilization in Biodiesel and Bioethanol Production and
Reuse of Glycerol

Abstract: Heteropolyacids are a class of compounds that can be used to catalyze a
great range of reactions, either in homogeneous or heterogeneous phase, because
they have good stability, solubility and high acidity. These compounds show good
applicability in the use of biomass for biofuel production, as demonstrated in a variety
of reports. This text presents a bibliographic research on the application of
heteropolyacids in the production of biodiesel and bioethanol in the last years, as well
as the reuse of byproducts of these processes.
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Resumo

Heteropolidcidos sdo compostos que podem catalisar uma grande quantidade de
reacOes, tanto em fase homogénea quanto em fase heterogénea, pois eles apresentam
boa estabilidade térmica, alta solubilidade e elevada acidez. Esses compostos
apresentam boa aplicabilidade no aproveitamento de biomassa para producdo de
biocombustiveis, o que é demonstrado em diversos trabalhos. Com isso, este
levantamento bibliografico objetiva apresentar a utilizacdo de heteropolidcidos na
producdo de biodiesel e bioetanol nos ultimos anos, bem como o reaproveitamento de
coprodutos desses processos.
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. Introdugao

Os heteropolidcidos (HPAs) podem ser
empregados como catalisadores em uma
grande variedade de reag¢des quimicas, pois
tém propriedades cataliticas de acidez e
oxirredugao. Esses compostos sdo
termicamente estaveis, extremamente
solUveis em 34gua e solventes organicos e
podem ser utilizados em reagdes de fase
homogénea, heterogénea e  reag0es
bifasicas." Além disso, vérios autores **
mencionam a possibilidade de reutilizacdo
desse catalisador, o que faz com que seu uso
seja vantajoso, se o objetivo for o
desenvolvimento de processos que sejam
cada vez menos prejudiciais ao meio
ambiente, principios consonantes com os da
Quimica Verde.

Estudos abordam a possibilidade de

utilizacdo de HPAs em processos de
transformagdo da biomassa, uma vez que
esses catalisadores tém potencial de
reaproveitamento, além de abrangerem uma
area de pesquisa que tem se desenvolvido
muito.” Os estudos com biomassa visam
transformar seus componentes em insumos
para a industria quimica (etileno, compostos
fendlicos, furfural, etc.) e biocombustiveis
(principalmente bioetanol e biodiesel), os
quais apresentam grande potencial para
substituir os combustiveis de origem nao
renovavel. As rotas de producdo desses
combustiveis sdo variadas e desenvolver

sinteses econdmica, ambiental e
politicamente vidveis sdo um grande
desafio.®?

Esse trabalho foi realizado com o objetivo
de mostrar os avan¢os da utilizagdo de
heteropoliacidos em reacoes de
transformacdo da biomassa para a producao
de biocombustiveis e o reaproveitamento
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dos coprodutos.

2. Heteropolicompostos

0] primeiro relato sobre
heteropolicompostos ou polioxometalatos
data de 1826, quando Berzelius sintetizou um
heteropolissal, observado como um
precipitado amarelo.”® Por defini¢do, os
heteropolicompostos sdao clusters ibnicos de
6xidos metalicos de forma geral [M,0,]" ou
[X,M,0,]*. O M é um metal de transi¢do no
seu mais alto estado de oxidagdo (geralmente
V, Mo ou W) e o X é um heterodtomo
(geralmente Si, B, P, As). Quando os
heteropolidnions estdio na sua forma
protonica, sdo chamados de heteropolidcidos
(HPAs)."

Cada heteropolicomposto pode
apresentar diferentes estruturas, que sdo

Estrutura
priméria

Estrutura a)

Figura 1.

Estrutura secunddria

primaria

Vq

classificadas de acordo com a razao entre
seus heterodtomos e polidtomos. As mais
utilizadas sdo as estruturas de Keggin, as
quais foram desvendadas por J. F. Keggin em
1933, através de estudos com raios X.*? Essas
sdo descritas a partir de trés partes, a saber,
primaria, secundaria e tercidria.

A estrutura primaria (Figura 1a) consiste
no polidnion baseado em um tetraedro
central (XO,;) rodeado por 12 octaedros
(MOg). A estrutura secundaria (Figura 1b) diz
respeito ao arranjo tridimensional do
polidanion e contra-ions. O parametro de
célula é obtido pelo empacotamento de cada
anion, formando uma estrutura cubica de
corpo centrado. Jd& a estrutura tercidria
(Figura 1c) representa a maneira na qual a
estrutura secundaria se agrupa em particulas
solidas e estd relacionada ao volume de
poros, a area superficial e ao tamanho das
particulas.

Estrutura
priméria

disponivel em
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Phosphotungstate-3D-polyhedra.png#globalusage, b)

(imagem

secunddria e c) tercidria proposta para os heteropolicompostos (adaptado da Ref. 13); d)
micrografia do Hs;PMo,,04 em que é possivel visualizar as estruturas secundarias e terciarias,

obtida por Maria Lucia Bianchi

As diferencas nas propriedades fisicas dos
heteropolidcidos  (HPAs) estdo largamente
associadas com a escolha do atomo do metal
central e os heterodtomos tém, geralmente, menos
influéncia. Os HPAs apresentam boa estabilidade
térmica (300-400 °C), boa solubilidade em &agua e
em solventes organicos e alta acidez, geralmente
maior que os acidos minerais (como H,50,). ** Sua
aplicacdo em catadlise é muito ampla, pois podem
ser utilizados como catalisadores acidos em fase
homogénea ou heterogénea e ainda em reacles
bifasicas. O H;PW 1,04, (HPW) é o mais utilizado em
catdlise, por ser bastante estavel e ter elevada

acidez.!

A sintese dos heteropolicompostos, geralmente,
é realizada a partir dos oxoanions dos elementos
envolvidos, tais como molibdatos, vanadatos,
tungstatos e fosfatos. Apds a dissolugao desses sais
em agua, o meio é acidificado e o HPA formado. A
Figura 2 demonstra a rea¢do envolvida na sintese
do HPW.'" As reacdes estequiométricas guiam a
sintese, porém, um excesso de heterodtomo e
controle rigoroso de temperatura e pH podem ser
necessarios.
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26 HY + HPO/# + 12W0,% H3[PW1,04] + 12H;0

Figura 2. Reacdo tedrica da sintese do HPW (adaptado da Ref. 11)

Os materiais lignoceluldsicos  estdo

3. Produgdo de bioetanol

O etanol de primeira geracdao é o alcool
etilico produzido, had muito tempo, a partir da
fermentacdo de acgucares (Figura 3a), que
pode ter diversas origens, como a cana-de-
acucar, o milho e o arroz.”> O etanol de
segunda geracdo é produzido a partir de
materiais lignoceluldsicos (Figura 3b), como
residuos ou coprodutos da producdo e da
transformag3o da biomassa.*®

A partir de materiais lignoceluldsicos,
utilizando diferentes tratamentos, podem ser
obtidos aglcares passiveis de fermentagdo
para a produgdo de dlcool combustivel,
diferente do etanol de primeira geragao, em
que os acgucares fermentesciveis ja estdo
disponiveis no caldo ou na seiva da planta,
sem a necessidade de trata-los.”

Caldo:

AcUcares disponiveis

Materiais

lignoceluldsicos

b

presentes em toda forma de biomassa
vegetal. Sua composicdo basica compreende
a celulose (40 a 50 %), hemiceluloses (20 a 30
%) e a lignina (25 a 30 %)."® A primeira etapa
para a producdo de bioetanol é o pré-
tratamento da matéria-prima, que ¢é a
desestruturacdo do material lignoceluldsico,
que pode ocorrer por processos quimicos,
fisicos, biolégicos ou combinados. A funcdo
do pré-tratamento é deixar a celulose mais
acessivel, o que pode ocorrer devido a
remocdao de parte da lignina e das
hemiceluloses." Depois do pré-tratamento, o
material passa pela hidrdlise, que pode ser
alcalina, enzimatica ou 4cida, gerando os
acticares,”® os quais, apds o processo de
fermentacdo e destilagao, fornecem o alcool
combustivel.”*

» d
a
- -

Figura 3. Produgdo de etanol: (a) primeira e (b) segunda geragdo

Apesar do fato do etanol poder ser
preparado a partir da celulose, os processos
que levam a isso ndo sdo tdo simples e a
complexidade do material lignoceluldsico
ainda é uma barreira a ser transposta. Sdo
necessarios, ainda, varios estudos e o
aprimoramento dos processos ja utilizados
para que se tenham bons rendimentos e alta
seletividade na obtengdo dos produtos

desejados. Para isso, novas pesquisas devem
ser conduzidas e plantas-piloto devem ser
utilizadas para a obtengdo de dados efetivos
gue mostrem as reais dificuldades da
obtencdo do etanol de segunda gera¢do em
larga escala.

Assim, os desafios para a produgdo de
etanol a partir da celulose sdo muitos e,
dentre eles, podem-se destacar o pré-
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tratamento (processamento) adequado do
material lignoceluldsico (que é muito
heterogéneo e depende de métodos
avancados) e a hidrdlise da celulose.”

A celulose é o componente principal de
toda biomassa vegetal e representa
aproximadamente 50 % da composicdo de
todas as madeiras, sejam coniferas ou
folhosas.”® E um polimero natural, com alto
peso molecular, constituido de unidades de

OH
Ligagdio 3
0 B-1,4 O
HO
HO 4

OH 6

Vq

D-glicose, em um arranjo linear e cristalino. 2
A funcdo da celulose é estrutural e, por meio
de sua hidrélise, obtém-se unidades de
glicose que poderdo ser fermentadas para a
producdo de 4&lcool.”> Na Figura 4 esta
representada uma cadeia de celulose, em
que n representa o grau de polimerizagdo
(GP), ou seja, a quantidade de unidades de
glicose na cadeia.”

OH OH
i H
HO
o OH O

OH n

Figura 4. Representacdo da cadeia de celulose composta por unidades repetitivas de
glicose (adaptado da Ref. 24)

A celulose é insoluvel em solventes
organicos, agua, acidos e dlcalis diluidos, a
temperatura ambiente. Suas unidades de
glicose estdo unidas por ligacbes glicosidicas

B-1,4.” Moléculas de celulose tém grande
tendéncia em formar ligagbes de hidrogénio
intra e intermoleculares (Figura 5), devido
aos varios grupos hidroxilas disponiveis.”®

Figura 5. Representacdo das ligagdes de hidrogénio inter e intramoleculares da celulose
(imagem disponivel em http://commons.wikimedia.org/wiki/File%3ACellulose strand.ipg )

A celulose pode sofrer hidrélise, que
equivale a ruptura nas ligacOes
hemiacetalicas entre as unidades de glicose.

A hidrélise, ou a degradacdo da celulose, leva
ao rompimento das cadeias e altera as
propriedades, como viscosidade, peso
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molecular, resisténcia etc. O rompimento
nem sempre é desejado, a ndo ser que o
objetivo seja obter agucares.”® A hidrdlise
pode ser acida, alcalina ou enzimatica, e
depende da origem da celulose, da
concentragdo dos reagentes, da temperatura,

OH OH

RO

(\) OH
OH
2) o
RO
HO
OH
OH
3) o]
RO M. ro
HO (lenta) HO
OH ® -H
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etc. A hidrdlise pode ocorrer em fase
homogénea ou heterogénea, dependendo da
solubilidade da celulose no meio de reagdo.*
Como o foco do trabalho é a catalise acida, a
figura 6 apresenta um esquema proposto
para a hidrdlise acida.

OH

HO

OH

OH

Figura 6. Esquema proposto para a hidrélise acida das ligacdes hemiacetdlicas (Ref. 28)

Existem estudos comparativos entre
diversos tipos de catalisadores para a
transformacgao da celulose. A hidrdlise acida
utilizando heteropolidcidos tem apresentado
diversas vantagens em relagdo aos processos
que utilizam J&cidos inorganicos. Tian e
colaboradores® utilizaram o HPW para
catalisar a hidrdlise da celulose a glicose. Os
autores avaliaram as condi¢des de reacdo,
tais como quantidade de catalisador, tempo
de reagdo, temperatura e quantidade de
celulose. Foram encontrados moderado
rendimento em glicose (50,5 %) e
seletividade maior que 90 %, a 180 °C por 2
horas, com razao de massa de celulose por
HPW de 0,42. Os resultados mostram que o
HPW é um catalisador promissor para
hidrélise acida da celulose.

Tian e colaboradores® sintetizaram uma
série de sais de heteropolitungstato Cs,Hs_
PW1,040 € 0s aplicaram na hidrdlise seletiva
de celulose microcristalina para
transformacgdao em acglcares em fase aquosa.
Uma série de Cs,H,PW,04 foi ativa para
hidrélise da celulose em glicose e aglcares
redutores totais (ART) (Figura 7), que podem
ser utilizados como precursores na sintese de
biocombustiveis. A conversao da celulose em
ART aumentou com o aumento da acidez do
catalisador. CsH,PW,,04 apresentou a
melhor atividade catalitica em termos de
conversdo de celulose e rendimento em ART
e glicose, enquanto Cs, ,HosPW1,040
apresentou a mais alta seletividade para ART
e glicose.
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Figura 7. Reacdo secundaria da glicose a ART catalisada por Cs,H;_,PW1,040 (adaptada da Ref.

32)

Cheng e colaboradores® realizaram a
hidrolise de polissacarideos para a produgao
de glicose, utilizando como catalisador
heterogéneo um heteropolidacido micelar
[C16H33N(CH3)3]H,PW1,040 (HPA-M),
preparado a partir de um surfactante e o
HPW. A utilizagdo do HPA-M tenta superar a
limitacdo da insolubilidade da celulose e
facilitar a transferéncia de massa em um
sistema heterogéneo sélido-sélido, devido ao
seu carater anfifilico. Esse catalisador
apresentou alta seletividade e atividade para
a hidrédlise de polissacarideos, tanto amido
como celulose. Os resultados mostraram que
o HPA-M é um catalisador efetivo para a
producdo de glicose e pode ser reutilizado
por até seis vezes com perda minima (3%) de
atividade catalitica.
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Shatalov e colaboradores® investigaram
reacbes de degradacdo da celulose por
oxidacdo com O, em solucdo aquosa dacida e
em solugdo com solvente organico na
presenca de heteropolianions
molibdovanadofosfato da série [PMo,.
n)V,1O4o](3+”)'. Os fatores causadores da quebra
da cadeia de celulose foram a acidez, por
meio de solvdlise, e a agdo dos
heteropolianions, por meio de degradacdo
oxidativa. A despolimerizacdo oxidativa da
celulose estava associada, principalmente, a
acao do vVO¥, proveniente dos
heteropolianions por meio de sua dissociacdo
em condi¢des acidas. O esquema proposto
para a degradagdo encontra-se na Figura 8.

COOH
o HVO;
-

produtos de

OH degradagao

HO OH

CH, O
acido glicolico e
outros produtos
de degradacao

H:VO;
OH —»

HO OH

CH,OH
OH
HOY

CHO

HO OH

VO

.

CH;OH
OH

acido glicolico,
acido oxalico,
acido glicérico e
outros produtos
de degradacao

H'voi

HO el
COOH

HO OH

Figura 8. Mecanismo proposto para a degradacdo de celulose em condicGes aerdbicas na
presenca de HPA (adaptado da Ref. 33)
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Outro fator importante, que afeta a
transformacdao da celulose, sdo os sitios
acidos de Bronsted-Lowry e de Lewis. Shimizu
e colaboradores® estudaram os efeitos da
acidez de Bronsted-Lowry e Lewis na
atividade e na seletividade da catalise por
heteropolidcidos na hidrélise da celulose e da
celobiose.  Heteropolidcidos  (H3PW1,04,
H4SiW1,040), sais de cations metalicos (M™) e
PW,,04> (M3,,PW,04) agem como
catalisadores homogéneos efetivos na
hidrolise da celobiose e da celulose a glicose
e acglcares redutores totais  (ART),
respectivamente, em fase aquosa. Para
catalisadores 4acidos de Bronsted-Lowry,
incluindo acidos inorganicos e
heteropolidcidos, a atividade de ambas as
reacbes aumenta com a diminuicio da
entalpia de desprotonacdo, indicando que a
alta acidez de Bronsted-Lowryé mais
favoravel. Para M;;,PW,04 de 11 tipos de
ions metalicos (Ag', Ca**, Co®, Y**, sSn*', sc**,
Ru*, Fe*, Hf*, Ga** e AP"), a taxa de

g OH z
OH N0 |~t—von Agua
107 ~7T \ . 9 —
HO_ / . / | HOX— QAT
b O OH L B2
| OH Catalise
OM s
n acida
- -
Celulose
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hidrélise de celulose aumenta com a acidez
de Lewis proveniente do cation, enquanto a
seletividade de agucares redutores totais foi
maior para cations com acidez de Lewis
moderada, como o Sn* e Ru*. Para a
hidrélise da  celobiose, celulose e
lignoceluloses, HPW e  Sng75sPW1,04
apresentam maior rendimento em ART,
guando comparados ao H,SO,.

Além da glicose, outros produtos podem
ser formados a partir da hidrdlise acida da
celulose, como o 5-hidroximetilfurfural (HMF)
(Figura 9). Zhao e colaboradores’
desenvolveram um método limpo,
economicamente e ambientalmente viavel,
de conversao de frutose a HMF na presenca
do HPA Cs,sHpsPW41,04, €em um sistema
bifasico. Rendimento de HMF de 74% e
seletividade de 94,7 % foram obtidos em 60
minutos, a 115 °C. Outro ponto importante
para esse catalisador foi a tolerdncia a altas
concentragdes de matéria-prima (50 % em
massa de frutose) e a possibilidade de reuso.

i
~,%_“‘:" ‘:i;:\‘-m H” J“\ /Of OH
Gelifbiose Agua S:Bidroxtmetitfafial
S — o
Glicose 4 4 |

Acido levulinico ¢

AT,

CASEE NV 0

Xilose » Furano

Figura 9. Produtos de degradagdo da celulose (adaptado da Ref. 31)

Fan e colaboradores® também produziram
HMF a partir de frutose e glicose, porém, na
presenca do heteropolissal sélido
AgsPW,,0,4, utilizado como catalisador
heterogéneo. A frutose foi seletivamente
desidratada a HMF com rendimento de
77,7% e seletividade de 93,8%, em 60
minutos, a 120 °C. Além disso, o Agz:PW,0,
também exibiu atividade para a conversdo da
glicose a HMF. O catalisador se apresentou
tolerante a altas concentragdes de matéria-

prima e pode ser reutilizado. Os resultados
mostram que o Ag;PW,,0, é um excelente
acido para conversdo de frutose e glicose a
HMF.

4. Produgao de biodiesel

Biodiesel ¢ um combustivel alternativo
gue pode ser produzido a partir de recursos
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renovaveis.*® Ele pode ser adicionado ao
diesel de petréleo formando uma mistura
que apresenta caracteristicas fisico-quimicas
semelhantes ao dleo diesel mineral.
Comparado ao diesel de petréleo, o biodiesel
€ mais biodegradavel, menos tdxico e livre de
compostos sulfurados e aromaticos.*®

Este biocombustivel tem  grande
adaptabilidade aos motores do ciclo Diesel,
configurando-se como uma alternativa
técnica capaz de atender a toda a frota ja
existente movida a diesel de petréleo.”’
Trata-se de um combustivel cujo uso nos
motores resulta em uma reducdo na emissao
de CO, na atmosfera, jd& que por ser
produzido a partir de fontes renovaveis, a
propria matéria-prima para ser constituida ja
contribui para remocao do CO,,
especialmente pelas plantas durante a
fotossintese.®

O biodiesel pode ser obtido por diferentes
processos, dentre os quais se destacam a
esterificacdo e a transesterificacio.® A
reacdo de esterificacdo ocorre quando os
acidos graxos reagem com um alcool mono-

Vo

Geralmente, a reacdo de esterificacdo é
catalisada por acidos inorganicos, como o
acido sulfurico, porém, a utilizacdo de HPAs
vem apresentando resultados promissores.*’

A reacdo de transesterificacdo para a
producdo de biodiesel ocorre quando um
triacilglicerol reage com um alcool mono-
hidroxilado de cadeia curta na razdo molar
6leo:édlcool de 1:3, formando ésteres e
glicerol. A reacdo quimica dos materiais
graxos € realizada, principalmente, com
etanol (rota etilica) ou metanol (rota
metilica), na presenga de um catalisador
basico (ex. alcoxidos metalicos) ou acido (ex.

heteropolidcidos). Na Figura 10 estd
representado um esquema da reacdo de
transesterificacao com metanol. A
transesterificacao em meio alcalino

homogéneo é o processo mais utilizado
atualmente para a producdo de biodiesel no
Brasil. Porém, nesse processo, o 6leo deve
ter um indice de acidez baixo, pois, do
contrario, ocorre uma reacdo paralela e
indesejada que consome o catalisador e
forma sab3o, a reag3o de saponificagdo.*

hidroxilado produzindo éster e agua.

o)

R

=0 R1)LOCH3

0 + HO
o]

[o} + CH;0H )L + HO
R2_< R2 OCHS

+

b 1

3 Ry~ "OCH,4

Figura 10. Reacdo de transesterificagdo com metanol (adaptado da Ref. 39)

Com isso, os principais desafios da
producdao de biodiesel sdao dispor de
matérias-primas que atendam as exigéncias
reacionais ou desenvolver rotas cataliticas
que permitam a utilizacdo de diferentes
matérias-primas. Em artigos de revisdo nos
quais se discutem tecnologias e atividade de
catalisadores em reagcbes em fase
homogénea e heterogénea na obtencdo de
biodiesel, topicos sobre heteropoliacidos sdo
constantes, demonstrando sua importancia
cada vez maior na produgdo do

biocombustivel.*>*

Os estudos demonstram as mais diversas
possibilidades de utilizacdo de diferentes
HPAs, seja em reacdes de esterificacdo ou
transesterificacgdo, catalise em fase
homogénea ou heterogénea, com
catalisadores suportados ou ndo. Alsalme e
colaboradores* testaram a esterificagio do
acido hexandico e a transesterificacdo do
propanoato de etila com excesso de metanol
(razdo molar 1:20), a 25 e a 60 °C, utilizando
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diferentes HPAs como catalisadores, em fase
homogénea e heterogénea e compararam
com catalisadores convencionais, como o
H,SO,4, Amberlyst-15 e zedlitas HY e H-Beta.
A atividade catalitica intrinseca (frequéncia
de turnover,  TOF) dos HPAs ¢é
significantemente maior que os catalisadores
convencionais acidos. O valor do TOF
diminuiu com a diminui¢do da forga acida dos
catalisadores na ordem: HPW =
CsasHosPW10s0 > HSiW;,04 > 15%
HPW/Nb,0s, 15% HPW/Zr0O,, 15 % HPW/TiO,
> H,SO, > HY, H-Beta > Amberlyst-15.
CsysHosPW1,04 apresentou alta atividade
catalitica, bem como alta estabilidade a
lixiviagdo. HPAs  suportados sofreram
lixiviagdo e apresentaram uma contribuicdo
significativa para a catdlise homogénea.
Tanto em fase homogénea como em fase
heterogénea, as reacdes com HPAs
apresentaram resultados melhores, quando
comparados aos catalisadores convencionais.

Diversos estudos avaliando diferentes
suportes para HPAs foram realizados para
aplicagdo na producdo de biodiesel. Por
exemplo, Srilatha e colaboradores®
prepararam uma série de catalisadores
contendo de 5 % a 30 % de HPW suportado
em nidbia, para a esterificacdo de 4cidos
graxos utilizando metanol. Foi verificado que
a atividade catalitica depende da quantidade
de HPA e da temperatura de calcinagdo; a
maior atividade foi obtida com 25 % de acido
e 400 °C na calcinagdo. Ja Oliveira e
colaboradores® realizaram a esterificacdo do
acido oleico utilizando etanol, com o HPW
variando de 5% a 60% suportado em zirconia.
Os resultados apresentaram boa dispersao
do acido no suporte, detectando-o apenas na
fase monoclinica da ZrO, comercial. Melhor
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desempenho foi obtido utilizando-se 20% de
acido, a 100 °C, 4 horas de reagdo e razao
molar 1:6 (acido:alcool). Foram observadas
baixa lixiviagdo e possibilidade de reuso.

Bokade e Yadav’ estudaram a
transesterificacdo de  dleos  vegetais
(triglicerideos) na producdo de biodiesel e
biolubrificantes, utilizando diferentes alcoois
como metanol, etanol, propanol e, menos
usualmente, octanol ja que sdo usados
alcoois de cadeia curta. As atividades de
diferentes suportes, como argila (K-10),
carvao ativado, ZSM-5, H-Beta e TS-1, foram
comparadas. Além disso, na argila, foram
avaliados os efeitos da quantidade de HPA no
suporte, dos dleos e tipos de dlcoois, bem
como a seletividade aos ésteres alquilicos
formados. Os autores verificaram que 10 %
de HPW suportado em argila foi um
catalisador heterogéneo ativo para
transesterificacdo de dleos com diferentes
alcoois, com formacdo de biodiesel e
biolubrificantes, apresentando-se mais
estdvel e tolerante a presenca de Aacidos
graxos.

Outro estudo sobre a transesterificacdo
com HPAs foi obtida por Zhang e
colaboradores,”®  utilizando  micro-ondas.
Foram utilizados diferentes catalisadores, e o
Cs,sHosPW 1,04 foi 0 que apresentou maior
conversdo (Tabela 1). Os rendimentos de
ésteres tiveram melhor eficiéncia quando foi
utilizada radiagdo micro-ondas, comparada
com o método convencional. O biodiesel
obtido apresentou caracteristicas fisico-
quimicas condizentes com as normas de
qualidade. Outros HPAs da  série
Cs,HySiW1,049 também foram estudados por
outros autores para a produgdo de
biodiesel.*”
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Tabela 1. Resultados da transesterificagdo utilizando micro-ondas, na presenca de

diferentes catalisadores (adaptado da Ref. 48)

Catalisador Temperatura Tempo de Razao molar Rendimento
(°C) reacdo (min) metanol/éleo  da conversdo
(%)
H,SO, 90 30 20:1 95,2+0,71
H,SO, 60 10 15:1 87,6+1,07
H3PW 1,04 60 10 15:1 96,2+0,83
H4SiW 1,049 60 10 15:1 95,3+0,68
H3PMo01,04 60 10 15:1 94,6+1,02
H4SiM 01,04 60 10 15:1 92,8+1,56
(NH4)3PW15,04 60 10 15:1 95,3+0,98
Ag3sPW 1,04 60 10 15:1 95,7+0,58
Cs,5sHpsPW 1,04 60 10 15:1 96,7+£1,01
NasPW1,04 60 10 15:1 93,2+2,12

5. Utilizagao de glicerol

Com o advento do biodiesel, o volume de
glicerol formado, que apresenta 10 % em
massa da producdo desse combustivel,
aumentou consideravelmente. O glicerol
pode ser modificado quimicamente e
fornecer compostos de grande interesse,
como acroleina, propanodidis e
epicloridrinas. *® Um problema da convers3o
do glicerol é a presencga de grupos hidroxilas
primarios e secundarios, com diferentes
reatividades. Para resolver esse problema,
produzem-se derivados do glicerol por meio
da combinagdo de desidratacdo seguida de
hidrogenacdo. Essa reacdo sé ocorre em meio
bastante 4cido. A utilizacdo de HPAs
suportados em  silicas, aluminas e
aluminosilicatos apresenta grande potencial

OH OH
Hz -H20 OH

para essas reagdes, como mostraram Atia e
colaboradores.®® Esses autores verificaram
gue aluminas sdo bons suportes para HPAs;
além disso os HPAs compostos de tungsténio
apresentam  melhores rendimentos e
seletividade na desidratacao do glicerol. A
acroleina, nas condicdes estudadas, foi o
produto mais formado.

Para a formacdo de propanodiol, Alhanash
e colaboradores™ utilizaram o heteropolissal
Cs,5Hos[PW1,040] dopado com ruténio (5%
em massa) (Ru/CsPW) como um catalisador
bifuncional para a hidrogendlise do glicerol
em fase liquida (Figura 11). A conversdo do
glicerol foi de 21 % e a seletividade a
propanodiol foi de 96 %, a 150 °C e pressao
de hidrogénio de 5 bar. O catalisador
contendo rddio, apesar de menos ativo,
também apresentou resultados promissores.

OH

PN

+Hz2

o
e N
+H2 0 i
\HO\A’H/

OH

HO\/J\

Figura 11. Mecanismo proposto para a hidrogendlise do glicerol produzindo propanodiol,
utilizando-se o Ru/CsPW (Ref. 52)

Também é possivel sintetizar bioaditivos
por meio da acetilacdo de glicerol, como

demonstraram Balaraju e colaboradores.>
Foi utilizado o HPW suportado em nidbia
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para a realizacdo da acetilacdo do glicerol a
mono, di e triacetina. Os catalisadores foram
preparados com diferentes proporcbes de
HPW. Os resultados sugerem que a
conversao do glicerol e a seletividade
dependem da acidez dos catalisadores, que
esta relacionada com a quantidade de HPW.
A mudang¢a na conversdo e na seletividade
durante a acetilagdo é atribuida também ao
tempo de reacdo, a concentracdo do
catalisador e a razao molar de glicerol:acido
acético.

6. Consideragdes finais

O desenvolvimento de processos que
utilizam HPAs como catalisadores em reacgoes
de transformacdo da biomassa em fase
homogénea ou heterogénea  trouxe
resultados bastante promissores nos ultimos
anos. A utilizacdo de HPAs na obtencdo de
biocombustiveis e no aproveitamento de

coprodutos apresenta inimeras
possibilidades, incluindo a incorporagao
desses compostos nos processos de

producdo de insumos nas biorrefinarias.

Na produgdo de bioetanol, a utilizagdo de
HPAs e derivados como catalisadores na
hidrélise acida da celulose para a obtengao
de acglcares e outros produtos de interesse
(como o hidroximetilfurfural) tém
apresentado resultados promissores. Os
HPAs também tém sido bastante utilizados
em estudos envolvendo a produgdo de
biodiesel e derivados, seja em reagdes de
esterificacdo, seja em reagbes de
transesterificacdo, em fase homogénea ou
heterogénea, suportados ou ndo. Outra
possibilidade explorada é a utilizacdo de
HPAs na transformacdo de coprodutos da
industria de biomassa. A modificacdo do
glicerol, coproduto da industria do biodiesel,
fornece muitos produtos de interesse, como
acroleina, propanodiol e bioaditivos.

O desenvolvimento de tecnologias
associadas aos heteropolidcidos requer mais
estudos para que, em breve, catalisadores
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preparados a partir desses compostos sejam
utilizados nos processos industriais.
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