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A metatese de ésteres metilicos insaturados permite a obtenciio de diversos produtos de
interesse para a industria quimica. Entretanto, a atividade catalitica nas reagbes de metatese envolvendo
olefinas funcionalizadas ¢ bem menor do que a apresentada em reagles com olefinas nAo-substituidas,
visto que o grupo funcional se coordena ao sitio ativo do catalisador, desativando-o.

Na metatese do oleato de metila, catalisada por Rep07/5i05.Aly03(AKZ0-24,3% Ala0O3),
ativado por Sn(Bu)4 empregando-se uma razfo molar oleato/Rex=120, obteve-se apos 2 h, 47% de
convers@o, com seletividade maior que 95% para os produtos 9-octadeceno e S-octadecenodionato de
dimetila. Este sisiema foi modificado pela adigio de diversos 6xidos. Somente o 6xido de boro
propicia um pequeno aumento na velocidade inicial da reagio, obtendo-se apos 15 min 40% de
conversdo com o sistema RepO7(1%)/Si0; Alp03/B~03(6%), contra 37% para RepOr(1%)/
8107.Al203. A variago do teor de BpO3 de 3 a 15% nio altera a atividade do sistema, enquanto que a
acidez total, determinada por titulagiio do catalisador com n-butilamina, passa por um maximo em 6%
de B2O3 ¢ a area superficial diminui até 25%, o que indica que, além da acidez, devem existir outros
fatores que influenciam a atividade do sistema. FEstudou-se o sistema RepO7(1%)/
5102.A1703/B203(6%) através de um planejamento fatorial fraciondrio 24-lavaliando-se as variaveis
presséo de etileno, temperatura de reagio, temperaturas de calcinagio e ativagiio do catalisador na
etendlise do oleato de metila, Trabalhando-se com uma razio molar oleato/Re=175, pressdo de etileno
de 10 bar, temperatura de reagio de 50°C, temperaturas de calcinag8o e ativagio do catalisador de 470
e 480°C, respectivamente, obteve-se 71% de convers&o do oleato apés 30 min, com uma seletividade
de 70% para os produtos 1-deceno e 9-decenocato de metila. Os sistemas Ren07(1%6)/8107.Al203/
B203 (6%) e Rep07(1%)/8i07. Aly03 foram reciclados através de calcinagio, nio observando-se
perda significativa de atividade apos cinco ciclos cataliticos. A adi¢io de B>03 levou a um aumento de
20% na conversdo da etendlise do oleato de metila, Efetuou-se um estudo comparativo da etendlise do
oleato de metila para os sistemas cataliticos RepO7 e CH3ReO3 suportados em S102-Al03 (13 ¢
24,3% de Al»03), na presenga e auséneia de Br03(6%). O sistema mais ativo encontrado foi
CH3Re03(1%)/Si02-Aly 03 (AKZ0-24,3% Aly03), que possibilita a conversio de 66% do oleato de
metila, apds 30 min de reacdo, trabalhando-se com 30 bar de pressao de etileno. Porém, este catalisador
ndo pode ser regenerado. A substituicdo de Si07.Al03 (AKZO-24,3% AlyO3) por S107.A1,03
(STREM-13% Al»03) leva a uma dimuigfo de cerca de 32% na conversio do oleato.

O sistema Rep07(1%)/8i07.Al203/B>03(6%) foi utilizado na etendlise de ésteres metilicos de
oleos de oliva e dendé Trabalhando-se com uma relagio ésteres totais/Re=175 obteve-se
aproximadamente 50% de conversdo dos ésteres insaturados do dleo de oliva, com 87% de seletividade
para os produtos de etenélise. Para o dleo de dendé, observou-se 40% de conversio dos ésteres
msaturados e 89% de seletividade para os produtos de etenélise. Formam-se também produtos de
etenolise e autometatese do linoleato de metila, presente em pequenas quantidades nesses oleos
vegetais.
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Metathesis of unsaturated methyl esters allows the production of several chemicals which are
important for industrial processes. However, the catalytic activity in metathesis reactions involving
substituted olefins is much lower than that observed in reactions with unsubstituted olefins, as the
functional groups occupy active sites of the catalyst, thus deactivating them.

The metathesis of methyl oleate, catalyzed by Rex07(1%)/S102.Al503(AKZ0-24,3% Alr03)
and activated by Sn(Bu)s with an oleate/Re molar ratio of 120 gave a conversion of 47% and,
produced 9-octadecene and dimethyl 9-octadenedionate with nearly 95% selectivity. Attempts to
improve this system by adding several different oxides showed that only boron oxide causes a small
increase in the initial reaction rate, resulting in 40% conversion after 15 min, compared to 37% with
Rez07(1%)/8105.Alh 03, Variation of the B>03 content between 3 and 15% causes no effect on the
activity of the system. However, the total acidity determined by titration with n-butylamine reaches its
maximum when the content of B0z is 6%, while the surface area decreases by 25%. This is an
indication that there might be other factors affecting the activity of the system, besides its acidity.
Using the system wich gave best results, Re207(1%)/8105.Aly03/B>03(6%), reaction variables such
as temperature, ethylene pressure, calcination and catalyst activation temperatures, were evaluated for
the ethenolysis of methyl oleate by means of a 241 Fractional Factorial Design. At 50°C a 74%
conversion of oleate was obtained after 30 min, using a calcination temperature 470°C, a catalyst
activation temperature of 480°C, an oleato/Re molar ratio of 175 and an ethylene pressure of 10 bar. At
these conditions the selectivity for the products 1-decene and dimethy 9-decenoate reaches 69%. The
Rep07(1%)/8102. Al 03/B203(6%) and Rep07(1%)/8105.Alp03 could be recycled after calcination
without loss’ of activity. A comparative study of the ethenolysis of methyl oleate was conducted for
RezO7 and CH3ReO3 supported on Si0p. Al»O3 (13 and 24,3% AlpO3), in the presence and in the
absence of B5O3 (6%). The CH3ReO3/ Si02.Alx03 24,3% AlpyO3) system was found to be the most
active, giving a 66% conversion of methy] oleate, after 30 min of reaction at ethylene pressure of 30
bar. However, this catalyst cannot be recycled. Replacing §102.A1203 (24,3% Al»O3) by Si02.AlrO3
(13% Al»03) causes a ca. 32% decrease in the oleate conversion,

The Rep07(1%)/8107. A5 03/B703(6%) system was used in the ethenolysis of methyl esters
from olive and palm oil. A 50% conversion of the unsaturated esters of olive oil was observed, with
87% selectivity for the ethenolysis products. For palm oil, 40% conversion of the unsaturated esters,
with 89% of selectivity for the ethenolys products, was observed. The ethenolysis and autometathesis
of methyl linoleate, which is present in small quantities was also found.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

A) Metatese de Olefinas

A reagdo catalitica de metatese de olefinas foi descoberta de maneira independente por
pesquisadores das companhias Du Pont de Nemours, Standard Oil of Indiana e Phillips
Petroleum Co., no fim dos anos 50 [1,2]. As primeiras publicacdes cientificas foram referentes
a polimerizagdo do norbomeno por abertura do ciclo, utilizando TiCl4/LiAIR4 como
catalisador [3] e ao desproporcionamento de propeno catalisado por Mo(CO)g/AIHO3 [4].

A metatese de alquenos (equagfo 1) é uma reagfio catalitica envolvendo a guebra da
dupla ligagdo e recombinagfo dos fragmentos alguilidenos, formando novas moléculas
insaturadas [5].
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A metatese de duas moléculas iguais ¢ conhecida como auto-metatese (equagdo 1), e a
reaglo entre duas olefinas diferentes ¢ chamada co-metatese.

A.1) Mecanismo de Reacie

O mecanismo mais aceito para reagdes de metatese envolve a presenca de uma espécie
metalacarbeno que, apds coordenagdo da olefina, conduz a formagdo de um metalaciclobutano,
o qual € convertido aos produtos de reacfio. O metalacarbeno resultante reagira com outra
molécula de olefina, dando continuidade ao processo catalitico [6]. Este mecanismo foi
confirmado através da caracterizagio in situ dos intermediirios metalacarbénicos e
metalaciclobutano, que também foram isolados e caracterizados [71 (equagdo 2).
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A.2) Catalisadores Homogéneos

Quase todos os metais de transi¢io dos grupos IV a VIII catalisam este tipo de reagdo
[5]. mas no que se refere as olefinas aciclicas, apenas os sistemas a base de W, Mo e Re
apresentam uma atividade satisfatéria. Os catalisadores homogéneos mais ativos em, metatese
de olefinas, descritos na literatura, sfo complexos 4 base de W ou Mo, onde o metal apresenta
uma configuracdo d° com um ligante alquilideno na sua esfera de coordenagao [8,9], como por
exemplo 0 WCI(OAr) (OAr)(CHCMe3)(OEty) (figura 1) [8b] :

Figura 1. Estrutura do catalisador WCI{(}Ar)(OAr)(CHCM&;,)({)E@_) {8bl.



A.3) Catalisadores Heterogéneos

No caso de sistemas cataliticos heterogéneos, igualmente 3 base de W, Mo e Re, 3
natureza dos sitios ativos (esfera de coordenacio do metal e seu grau de oxidagdo) ainda niio é
bem conhecida. Nestes casos, o sistema Rex07/A1,03 merece uma atenglio particular [10],
pois apresenta alta atividade ¢ seletividade & temperatura ambiente e pressdo atmosférica. A
maior dificuldade para a caracterizagio deste tipo de sistema reside no fato que menos de 1%
dos atomos de rénio na superficie sdo ativos [11]. Desta forma, os estudos envolvendo este tipo
de catalisador através das mais variadas técnicas espectroscopicas levam a diversos modelos
cataliticos. Estudos utilizando Laser Raman/XANES [12] sugerem a presenca de espécies
ReOy” com simetria C3y em catalisadores com baixos teores de rénio, e espécies de superficie
ainda desconhecidas, para maiores teores de rénio. Estudos efetuados in sity [13] também
sugerem a presenga de espécies ReOy4~ para baixos teores de rénio e espécies ReyOy para
catalisadores com maior teor do metal. Um outro modelo baseado em estudos envolvendo
espectroscopia EXAFS e FAB-MS [14] indica a presenca de clusters de ReOy4~ com carater de
RepO7 para altos teores de rénio. Para catalisadores com baixos teores do metal, onde a
dispersdo aumenta, mas a vizinhanga do Re permanece inalterada, o autor sugere a presenca de
"ilhas" de RepO7 [14]. Existe ainda um modelo completamente diferente, sugerindo a presenca
de espécies mesoperrenato estabilizadas pela alumina, e contendo Re(IV) e Re(V) [15].

Baseando-se nos modelos existentes, acredita-se que a espécie precursora do sitio ativo
seja uma espécie monomérica de ReOgq~, estabilizada pelo suporte através de uma ligagdo
Re-O-Al, como mostrado na figura 2 [12,16,17]:

Figura 2: Precursor do sitio ativo do catalisador Rep07/AlH03, uma espécic mondmera de ReQy4", estabilizada
pelo suporte através de uma ligagio Re-0-Al [12, 16,17}



A.4) Metatese de Olefinas Funcionalizadas

Algumas das aplicagdes de reagdes de metatese envolvem olefinas funcionalizadas.
Porém, a atividade catalitica destes sistemas é bem menor do que quando utilizam-se olefinas
nfo-substituidas. Esta desativagio provavelmente ocorre devido a uma coordenagdo do grupo
funcional ao metal impedindo o acesso da olefina ao sitio ativo [10]. Compostos como alcoois
ou acidos insaturados desativam completamente o catalisador, necessitando serem protegidos,
como por exemplo atraves de silanizag8o ou esterificacio [18].

A adig@o de um complexo tetraalquilestanho ou chumbo (SnR4 ou PbRy) ao sistema
Rep07/Al203 aumenta sua atividade catalitica e o torna ativo para metatese de olefinas
funcionalizadas [19-20]. Entretanto, o papel deste co-catalisador ainda ndo foi totalmente
elucidado, podendo atuar como um agente redutor, alquilante e/ou como um acido de Lewis, o
qual poderia coordenar-se ao metal, modificando sua densidade eletrénica [5]. Uma outra
hipotese seria o co-catalisador proporcionar uma dupla alquilagfo do metal, seguida de o-H-
eliminagfio, levando a formacfo do metalacarbeno inicial, como ocorre em sistemas
homogéneos do tipe WClg/LiMe [21] e WClg/ZnMey (equacio 3) [22].

L+ Su(CHa), s
[M] > [M] =  [M]==CH, + CH, (3)

~
Cl - sn(CH);CL \CH3

No caso de sistemas heterogéneos, existem poucos trabalhos relacionados com o
mecanismo de atuagdo do co-catalisador, que poderia proporcionar uma redugfio do rénio,
conduzindo-o a um estado de oxidagdo étimo [23] ou ainda favorecer uma estabilizagdo da
espécie ativa [16]. Estudos envolvendo oxidagdo a temperatura programada do sistema
catalitico RepO7/Alp03, ativado por diferentes alquilestanhos, sugerem a formagdo de uma
espécie intermedidria contendo ligagdes C-Re,C-Sn e SnO-Re, como indicado na equacgdo 4
{24}
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No entanto, no se sabe se a clivagem do alquilestanho ocorre homolitica ou
heteroliticamente e muito menos como o complexo formado se transforma no metalacarbeno,
para dar continuidade ao processo catalitico. Diferentes SnR4 € PbR, j4 foram testados, porém
os compostos de Sn sdo mais utilizados, visto que além de menos toxicos, sdo mais eficientes.
Dentre os alquilestanhos, SnBuy e SnEty apresentam maior eficiéncia e menor grau de toxidez
que SnMey [25].

Sabendo-se que ReyO7 e SnMes  sdio eficientes catalisador e co-catalisador,
respectivamente, para metatese de olefinas, W. A. Herrmann et al. [26] reagiram ambos em
THF sob refluxo, obtendo o metiltrioxorénio (CH3ReO3), segundo a equagio 5.

Sn(CH;)s

/

H:C O

| |

Re;07 +  Sn(CH;)y L Re + Re (5)
e y
o” / \0 o™/ \o
O O

Desde entfo, este complexo tem sido sugerido como sendo um intermediario no sistema
heterogéneo. Em solugio, metiltrioxorénio ¢ ativo apenas na presenga de um acido de Lewis
(AICI3, por exemplo) e de um agente alquilante (como SnBuy) [26], mas quando suportado
sobre alumina, aluminossilicatos ou 6xido de nidbic [27], sua atividade ¢ comparavel & dos



sistemas com Rey0O7 suportado. Sabendo-se que catalisadores de RepO7/Alp03 ativados por
SnEty sdo mais ativos do que os ativados por SnMey [24], alguns autores tentaram efetuar a
sintese do CH3CHpReOs3, a partir de ResO7 ¢ SnEts No entanto, a presenca dos hidrogénio B
leva a reduc@o do metal através de B-eliminaco, com concomitante formagdo de eteno/etano
[28].

A.5) Modificaciio do Suporte-Correlagio entre Acidez e Atividade Catalitica

A acidez de superficies estd correlacionada com a atividade em diversos processos
cataliticos heterogéneos, como reages de isomerizagdo, polimerizagio e craqueamento [29].
Em reagdes de metatese também poderia ocorrer este tipo de relagdo. Catalisadores do tipo
Rep07/A1o03  com baixos teores de Rep07 sdo pouco ativos. Aumentando-se o teor de
Rep07 observa-se um aumento na acidez de Lewis e o aparecimento de sitios de Bronsted
[30], ocorrendo também um aumento na atividade do sistema. A utilizagdo de Si0».AlO3, ao
invés de Al,O3s, proporciona a obtencio de catalisadores ainda mais ativos, mesmo com baixos
teores de Re, provavelmente devido 2 sua maior acidez [31}

A AlpO3 possui grupos OH basicos, neutros e acidos [31a,32]. Para catalisadores com
baixos teores de Re;O7 (< 3%), os ions ReOy~ gerados durante a ativagdo do catalisador
reagiriam preferencialmente com sitios OH basicos. Catalisadores deste tipo, sdo pouco ativos
para metatese de olefinas. Para teores de ReyO7 entre 3-12% a reagdo envolveria sitios neutros
além dos basicos, enquanto que para maiores teores de Res07, os grupos OH acidos restantes
serdo substituidos [32]. Existe uma correlagdo entre o aumento na atividade destes catalisadores
com o aumento no teor de Rep0O7 e a diminuicio do namero de grupos OH 4acidos, o que indica
que a reagdo dos fons ReOy4” com este tipo de OH ¢ um dos pre-requisitos para a geragdo de
sitios ativos [33a]. Para a Si02.A1,03 com baixos teores de Rez07, a substituicdo dos grupos
OH em ponte, extremamente acidos, existentes neste tipo de suporte (figura 3) {33b], pelos
tetraedros de ReOy-, levaria 4 formacio de sitios muito ativos para reagOes de metatese.

Si0; ALO; % Si0, ALO, %
) S + NH ReQ Si o
/OH -N:H?, - }Izo s 12 3 /O"'""W* Rer
Al Al O
510, ALO, i $i0, ALO,

Teor de Ren 0+ < 3%

Figura 3: Substituicdo de grupos OH em ponte por ions ReO4™ na ativagio do Re07/8i045 Al 03



Os dtomos de aluminio presentes nestes suportes sio de grande importincia para a
ocorréncia da reagdo, uma vez que Re207/Si02 ndo ¢ ativo para metatese {34]. No entanto,
ainda ndo se sabe exatamente como o aluminio atua no processo, visto que sua influéncia
poderia se dar tanto no processo de adsorgdo do precursor, como na formacio da espécie ativa.
Os sitios ndo ocupados do aluminio poderiam zinda ser utilizados como fonte de acide de
Lewis, estando assim envolvidos na iniciagio ou mesmo em outras etapas do processo
catalitico.

A atividade catalitica do sistema Rep07/A1nO3 pode ser ainda consideravelmente
aumentada mediante a adigdo de um terceiro 6xido metalico, V2035, MoO3, WO3 [35,36] ou
pela utilizagdo de uma alumina fosfatada [32]. Suportes do tipo AlhO3/B20O3 [37] e
Si07.A1203/B203 [38,39] conferem ao rénio atividades ainda maiores, Nestes casos, ©
aumento da  atividade também pode ser comrelacionado com um aumento da acidez total do
sistema [30].

No entanto, ainda ndo é totalmente claro como o aumento de acidez altera a atividade
Uma das hipétese seria o ion ReO4~  sentir o efeito retirador de elétrons do suporte que
proporcionava a acidez do OH substituido, facilitando a coordenacdo da olefina [33b]. A
mfluéneia poderia ainda ocorrer durante a miciagdo da reagfo, ou mesmo na fase de
propagagéo, quando os grupos OH do catalisador poderiam vir a interagir com o0s grupos
polares capazes de desativar o catalisador [40].

A.6) Aplicagbes Industriais

A primeira aplicagéo industrial envolvendo reagio de metatese foi o Phillips Triolefin
Process [5], para produzir etileno e buteno a partir de propileno {equagdo 6).
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Porém, devido ao aumento da demanda de propileno para outros processos industriais, a
planta foi desativada. Por razdes de ordem econdmica, atualmente o processo inverso ¢ mais
interessante. Assim, desde o fim de 1985 a Atlantic Richfield Co. (Channelview, Texas) utiliza
a tecnologia Phillips para a produgio de propeno, empregando um catalisador do tipo
W03/Si0Oy e chegando a uma producio de 135.000 ton/ano [41]. O Instituto Francés do
Petroleo desenvolveu o mesmo tipo de processo, porém utilizando Rep07/A1»0O3 como

catalisador, sendo que uma planta piloto esta operando em Taiwan desde 1989 [40e].



Atualmente, um dos processos de maior tonelagem envolvendo metitese de olefinas é o
SHOP (Shell Higher Olefin Process), o qual tem como objetivo principal a produgfo de
olefinas de cadeia C1}-Cyy, a partir da oligomerizacdo do etileno [42a]. As olefinas obtidas
sdo convertidas, por hidroformilagio, em 4lcoois que sdo convertidos, por oxoetilacfio, a
detergentes n&o-i6nicos. As olefinas de tamanho indesejado produzidas (< Ci1e> Cyy) sdo
separadas do processo, isomerizadas para olefinas internas e co-metatetisadas, formando novas
oiefinas com tamanho adequado, utilizando-se provavelmente o catalisador MoO3/Al»0O3 [41]
A aplicagiio comercial desse processo foi imiciada em Geismar, Luisiania (EUA) em 1979
(270.000 ton/ano em 1982); uma segunda planta opera em Stanlow, Reino Unido, desde 1982
{120.000 ton/ano).

Pode-se citar ainda a produgfio de neohexeno, um intermediario para a industria de
perfumes, a partir de di-isobuteno e etileno, utilizando W03/$i02/MgO como catalisador

(equacdo 7) [5,42b].

WO3/8i0,/MgO

i 7

O processo FEAST (Fine Chemicals by Evaluation and Application of Shell
Technology) envolve reagBes de metatese cruzada entre cicloolefinas e etileno ou isobuteno,
catalisadas por Rep07/A1»03, levando & produgdo de o,w-dienos e olefinas ramificadas ,
respectivamente (equacdes 8 e 9), que podem ser utilizados na sintese de poliésteres e resinas
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Este processo funcionou em Berre, Franca, desde 1987, com uma produco anual de
3.000 ton [41], e foi fechado recentemente.

No campo dos polimeros, tem-se a sintese do polinorborneno ou Norsorex®[41,43],
produzido inicialmente pela CdF-Chimie na Franga, através da polimerizacio do norborneno,
utilizando RuCl3/butanol como catalisador, com uma producdo de 5.000 ton/ano (equacédo 10).

A

n

O Norsorex® ¢ um elastémero que possui a propriedade de absorgio de grandes
quantidades de solventes, 6leos e petréleo, além de poder ser utilizado no isolamento actistico e
como amortecedor de choques e vibragGes.

Existern também outros produtos comerciais como o Vestenamer® {(Huls-Alemanha), ou
poli(cicloocteno), obtido por polimerizagdo do cicloocteno catalisada por WClg/EtAlICl,, com
uma produgdo em 1988 de 12.000 ton [41]. E utilizado principalmente, em blendas poliméricas
empregadas na fabricagio de lonas para freios, rolos compressores, pneus, etc {41].

Tem-se ainda o processo Metton®RIM (Heércules, Deer Park, Texas), no qual efetua-se
a polimerizagdo do diciclopentadieno catalisada por WClg/fenol/EtyAICI com uma producdo,
desde 1988, de 13.600 ton/ano. O polidiciclopentadieno reticulado obtido como produto, possui
propriedades notaveis de dureza, rigidez e resisténcia a choques. A principal utilizagio do
produto concerne a fabricagio, por moldagem, de carrocerias de veiculos de lazer (tele-cabines,
carrinhos de golfe, barcos de competigio) e de pegas para automoveis [41].

No entanto, um dos grandes desafios para reacdes de metitese envolve olefinas
funcionalizadas, visto que possibilita a obtengéo de varios derivados de hidrocarbonetos mono
e difuncionalizados, com estruras bem definidas e de dificil obtengdo por outras rotas
sinteticas. O 9-octadecenodionato de dimetila, um dos produtos da metétese do oleato de metila
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(equagio 11) pode ser usado como matéria-prima para produgio de esséncias na indastria de
perfumes como o musk, ou ainda na produgio de poliésteres e poliamidas [44.,45].

H3C(CHy)7CH=CH(CH:)-COOMe HaC(CH)7XCH==CH(CH,)7CHs

+ — ; (11)

B ———— S i

H3C(CH2)7CH==CH(CHz,COOMe ~ MeOOC(CH,),CH==CH(CH,),COOMe

A metatese de ¢steres de cadeia longa com a-olefinas permite a obtengdo de produtos
gue sdo usados como matéria-prima para indistria de polimeros, lubrificantes e tensoativos.
Através desta reaglo também pode-se obter feroménios de insetos, que podem ser utilizados no
controie biologico de pragas [46].

A.7) Oleos Vegetais - Fonte de Matéria-Prima Renovavel para Indastria Quimica

Em comparagdo com os insumos fosseis (petroleo, carvio e gas natural), os insumos
renovaveis t€m a grande vantagem de serem inesgotaveis. Além disso, os produtos obtidos de
materias-prima renovaveis sio menos poluentes e vém adquirindo, cada vez mais, melhor
aceitagdo do consumidor. Por outro lado, as matErias-prima renovaveis sdo mais caras,
insuficientemente disponiveis e nio podem ser utilizadas em todos os segmentos da indastria
[471.

Na area de surfactantes e tensoativos, os principais produtos utilizados sio os n-
alquilbenzeno sulfonatos, os alcoois graxos e os sabdes que podem ser obtidos através de
insumos petroquimicos. E importante que estes compostos sejam lineares para formarem
detergentes biodegradéveis. A industria petroquimica parte, principalmente, de produtos
quimicos basicos como etileno, propilenc e aromaticos, para obter intermediarios que sdo
transformados para os produtos finais em processos de vérias etapas. J& a industria
oleoquimica utiliza processos que fornecem os produtos finais em poucas etapas. Porém,
grande parte dos Oleos vegetais possuem, principalmente, acidos graxos CigouCygcom 0, 1 ou
2 insaturagdes C=C (Cigq, Cyg € Cigp) [48], enquanto que os melhores tensoativos
necessitam de cadeias carbdnicas mais curtas, entre Cqg e Cyy (tabela 1),
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Tabela 1. Teor de Acidos Graxos Presentes nos Oleos de Soja, Oliva e
Dendé [48].
Tipo de Teor de Acidos Graxos (% em peso)

Acido Graxo Oliva Soja Dendé
Ci2o - - -
Cia:0 <0,1 <05 0,5-5,9
Cia - - -
Ciag 7,5-20,0 7,0-14,0 32,0-59,0
Cie 0,3-3,5 <0,1 <06
Cizo 0,5-3,5 1,4-5.5 1,5-8.0
Cis1 56,0-83,0 19,0-30,0 27,0-52,0
Cig 3,5-20,0 44,0-62,0 5,0-14.0
Cigs <15 4,0-11,0 <15
Cro:0 < 0,1 < 1,0 < L0
C%.z.ﬁ{} <g,1 <05 -

Portanto, torna-se interessante metatetisar oleos vegetais com olefinas curtas, com a
finalidade de diminuir a cadeia carbénica dos 4cidos graxos presentes nos mesmos. A metatese
de um alqueno interno com etileno, conhecida por etenélise, ¢ uma das reagOes utilizadas para
se diminuir. o comprimento da cadeia carbdnica e transformar olefinas internas em a-olefinas,
que sdo utilizadas como matéria-prima na indistia quimica. A etenélise do oleato de metila ,
(que pode ser obtido pela transesterificacdo de diversos éleos vegetais), leva a produgio do
ester metilico do 4cido 9-decendico (equagio 12), que pode ser facilmente hidrogenado levando
a obtenc¢io do alcool graxo Cyg, que ¢ um Stimo tensoativo [147].

H3C(CH,)7CH=CH(CH,),COOMe MeOOC(CH,),CH=CH,
+ — +

CH,=CH, CHy(CH,),CH=CH,

(i2)

Pode-se ainda efetvar uma carbonilagdo, que leva a formagdo do éster do acido
undecadicarboxilico, utilizado na produgo de poliésteres e poliamidas [41]. O éster metilico
do acido 9-decenéico tem ainda grande aplicagdo em sintese orgénica, visto que é um
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intermedidrio chave na sintese do 4cido 9-oxo-trans-decendico um feroménio da abelha, e para
a obtengdo do 4cido 9-oxodecandico, um intermediario na sintese da prostaglandina [49].

Os oleos vegetais sic normalmente refinados antes de serem comercializados. Este
processo envolve etapas de degomagem, para eliminar fosfatos presentes [50], neutralizacio de
acidos livres e secagem. Estas etapas sdo importantes, pois eliminam parte das impurezas
presentes nos Oleos, que poderiam vir a desativar os catalisadores usados nas reacgfes de
metatese. Antes de metatetisados, os Oleos sio transesterificados com metanol formando
glicerol e os ésteres metilicos. Os catalisadores cléssicos como NaOH, KOH ou K,CO;,
normaimente utilizados nestes processos, introduzem agua no sistema, 0 que pode levar a uma
inconveniente formagdo de sabdo e emulsdo durante o processo. As guanidinas, que estio entre
as bases nitrogenadas mais fortes, tém-se apresentado como bons catalisadores do processo,
fornecendo rendimentos elevados, com a grande vantagem de ndo apresentarem o0s
inconvenientes dos catalisadores cléssicos [S1].

Desta maneira, tem-se considerado seriamente a aplicacio de sistemas cataliticos
heterogéneos a base de rénio em metatese de dleos vegetals, visando a obtencio de insumos
para a industria quimica. Neste contexto, sdo de particular importancia sistemas contendo ¢xido
de rénio suportados em aluminossilicatos modificados com oxido de boro e ativados por
compostos alquilestanho [38,39], ou mesmo metiltrioxorénic ancorado em suportes deste
mesmo tipo [27a,b;39].

B) Métodos Multivariades - Planejamentoe Fatorial

Uma das maneiras de se estudar um sistema ¢ através do método univariado. Neste tipo
de método, realiza-se 0 estudo de uma variavel qualquer mantendo-se as outras constantes.
Encontrando-se a condigdio "6tima" para esta variavel, mantém-se este valor no estudo de uma
proxima variavel, e assim sucessivamente. Porém, isto pode levar a conclusdes errdneas, visto
que estd se assumindo que a maximizacdo do valor de uma variavel é independente das outras.
Uma maneira de evitar este problema ¢ através do uso de um método multivariado, dentre os
quais um planejamento fatorial completo em dois niveis [52]. Para efetuar este tipo de estudo,
deve-se selecionar um numero fixo de niveis para cada uma das varidveis e efetuar
experimentos com todas as combinagdes possiveis destes niveis. Por exemplo, caso queira-se
estudar um sistema com duas varidveis, pressio (P) e temperatura (T), o experimentador
seleciona dois niveis para cada variavel e realiza experimentos contendo todas as combinagdes
possiveis para estes niveis (figura 4).
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riavel nivel (+) nivel (-)
P (atm)
T (°C) {+) = nivel alto, {-) = nivel baixo
€NSaio P T Resposta
1 - -
2 + -
3 - +
4 + +

Figura 4: Planejamento fatorial 22 das variaveis P- pressdo € T- temperatura

Os efeitos s8o calculados da seguinte maneira (equagio 13):
Efeito (Py=[ R(P*) - R(P") ] (13)

R(P") e R(P-) sdo a média das respostas obtidas com a varidvel P nos niveis alto e baixo,
respectivamente. Procede-se da mesma forma para a variavel T. Alguns ensaios devem ser
efetuados em replicata para avaliar-se 0 erro experimental e verificar se os valores dos efeitos
calculados sdo significativos, ou seja, se ficam acima ou abaixo do erro experimental. -

Tém-se também os Planejamentos Fatoriais Fracionarios, onde sdo selecionados através
de critérios matematicos alguns ensaios do planejamento completo, obtendo-se em muitos
casos a mesma quantidade de informagio, com um menor nimero de ensaios 521

Os Planejamentos Fatoriais sio de grande importdncia por uma série de razdes:

-Normalmente estes estudos requerem poucos ensaios por fator estudado. Embora ndo
permitam explorar completamente a regifio do espago em questdo, os resultados obtidos podem
indicar tendéncias, € desta forma permitir novos estudos em outras regides do espago.

-Os planejamentos fatoriais fracionarios, que permitem economia ainda maior no
namero final de ensaios realizados, sio de grande valor nos estigios iniciais da maioria dos
trabalhos, quando normalmente deseja-se estudar um grande ntmero de variaveis
superficialmente.

-Os planejamentos fatoriais podem ser construidos sob a formas de blocos, onde a
informagéo obtida em estagios anteriores da investigagio ndo ¢ desprezada.
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-A interpretagdo matematica dos resultados obtidos pode ser feita utilizando aritmética
elementar. Com a facilidade do uso de microcomputadores, este tipo de estudo torna-se mais
acessivel.
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OBJETIVOS

Preparar catalisadores do tipo Re507/8i0, A1,0; e testar suas atividades nas reagdes de
metatese do oleato de metila. Verificar o efeito da adigio de diferentes éxidos na atividade
catalitica deste sistema.

Estudar o efeito da variagdo do teor de B,0O3 no sistema Reqp07/5109-A1,03/B503.
Avaliar a atividade catalitica, além da acidez total do catalisador e area superficial do suporte.

Estudar a etendlise do oleato de metila, utilizando Rep07/510,.A103/B204 como
catalisador, avaliando-se, através de um planejamento fatorial fracionario 24-1 as variaveis
temperatura de calcinagfo do suporte, temperatura de ativagio do catalisador, pressio de
etileno e temperatura de reagdo. Avaliar a conversio do oleato de metila na etendlise, bem

como a seletividade para os produtos 1-deceno e 9-decenoato de metila.

Comparar a resisténcia dos catalisadores de rénio suportados na Si072. ALO3 ¢
5i07.Al303/B203 através da reciclagem dos mesmos, e utilizagio em reagdes de etendlise do
oleato de metia. '

Preparar catalisadores de CH3ReO3 suportados em Si0.Al,O3 ¢ 5107.Al,03/B204
(13 e 24,3% de Al;O3) e comparar a atividade catalitica com os catalisadores do tipe Re>O
utilizando os mesmos suportes. Utilizar um planejamento fatorial completo 23, avaliando-se a
conversdo do oleato de metila na etendlise .

Utilizar as melhores condigdes encontradas na reacio de etendlise do oleato de metila

para realizar um estudo preliminar sobre a etenélise de 6leos vegetais ricos em 4cido oleico,
como o Oleo de oliva e dendé.
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EXPERIMENTAL

Reagentes: ReyO7 (Fluka - 99,9%), NH4ReO4 (Fluka - 99,9%). SnBuy (Fluka - 98%),
amarelo de metila (Aldrich - 99%), hexadecano (Aldrich - 99%) e octano (Aldrich - 99%)
foram utilizados sem pré-tratamento. Os solventes THF (Merck - 99%), benzeno (Merck
99,9%) e n-hexano (Grupo Quimica - 99%) foram destilados sobre Na/benzofenona e estocados
em baldes do tipo Schlenk (Schienk) sobre peneira molecular (Fluka 4 A). Os aluminossilicatos
utilizados foram AKZO (24,3% AlyO3, volume poroso de 0,91cmi/g e 4rea superficial de
374m?%/g) e STREM (13% Al;03, érea superficial de 337 m%/g). O oleato de metila (Aldrich -
99%) foi passado através de colunas de Al,O3 bésica (pré-tratada sob ar sintético e nitrogénio
super-secos, a 550°C) e carbonato de potassio (pré-tratado sob ar sintético e nitrogénio super-
secos, a 270°C) para eliminar impurezas acidas e umidade. O reagente foi estocado sobre
$107-Al, O3 (pré-tratada sob ar sintético e nitrogénio super-secos, a 550°C).

Os sais inorgénicos utilizados como precursores para os aluminossilicatos modificados
foram: TiCly (soluglo em hexano), H3PO4 (Anidrol - 85%), Mn(OAc),.4H,O (Riedel),
Zn(OAc)p.2H O (Vetec), Ba(OAc)y, Ndp(CO3)3, Mg(OAc),. 4H,0 (Queel), H3BO; (Merck -
99,8%), Th(OAc)4 (British Drug Houses).

Os oleos utilizados na Gltima etapa do projeto foram: éleo de oliva refinado (Simdo
Com. Ind. & Cia Ltda.; Alferrarede; Portugal) e 6leo de dendé refinado (Agropalma S/A,
Belém do Para). Os reagentes utilizados na transesterificagio foram: cloreto de guanidina
(Fischer), metanol (Merck - 99,9%), CaCl, (Merck - 99,9%) e MgSOy4 (Riedel - 99,9%).

Os gases utilizados foram: ar sintético super-seco (White Martins - 3 ppm agua), Nj
super-seco (White Martins - 99,995%, 5 ppm agua, 5 ppm O5), argbénio comercial (White
Martins - tratado em coluna com Al;O3/Cu e Peneira Molecular Fluka 4A) e etileno (99,9% -
Petroquimica Unifo).

A) Preparaciio dos Catalisadores

A.1) Preparacido do Catalisador Re;07(1%)/5i0,.A1,053 [31]

O aluminossilicato contendo 13% ou 24,3% de Al,O3 foi impregnado através da
técnica de impregan¢do por poros, com solugio aquosa de perrenato de aménio NHyReOy.
Catalisadores contendo 1% de ReyO-, foram obtidos adicionando-se 1,00 mL, de solucio
aquosa contendo 11,1 mg (41,4 pmol) de NH4ReO4 em 1000,0 mg de SiO, Al,O3. Secou-se
o catalisador obtido em estufa a 100°C por 3 h.
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A.2) Preparacio de Catalisadores do tipo Rey07(1%)/Si0;. AL O3/M 0y

Os aluminossilicatos contendo 24,3% de Al,O5 foram impregnados com se!agees
aquosas de sais e acidos inorgénicos: H3POy, Mn(OAc),.4H,0, Zn{OAc)y.2H,0, Ba(OAc),,
Ndy(CO3z)3. Mg(OAc),. 4H20, H3BO3, Th(OAc)s. Para os precursores menos soliveis,
utilizou-se impregnagdes sucessivas. Os suportes foram secos em estufz a 100°C. O material
obtido foi re-impregnado da mesma maneira e em seguida calcinados a 415°C (T catcinacao=415°
C) sob fluxo de ar sintético super-seco por 3 h. O suporte modificado obtido foi entdo
impregnado com solugdo aquosa de NH4ReOy4 como descrito no item A1,

A tUnica exceglo foi o sistema Rep07/Si0,.A1,03/TiO5 que, devido a sensibilidade do
precursor a umidade do ar, foi preparado através de impregnagio do suporte com uma solucdo
de TiCly em hexano sob atmosfera inerte. Deixou-se o sistema sob agitagBo magnética por
20 h, adicionando-se posteriormente H,O, para gerar o TiOg in situ. Observou-se a liberagdo
de HCJ, durante a adi¢fio de 4gua. Os solventes, dgua e hexano, foram ev aporados a vacuo. O
procedimento efetuado em seguida foi 0 mesmo utilizado para os demais suportes: secagem em
estufa, impregnaco com solugdo aquosa de NH4ReOy, secagem e ativagdo a 550° C antes do
uso na reacdo de metatese.

A.3) Preparacio do Catalisador Rey0+(1%)/Si02.A1,03/B503(6%) -

Métedo da Impregnacio em Duas Etapas

1000,0 mg do aluminossilicato contendo 24,3% de Al,O3 foi impregnado com
solugdo aquosa contendo 54,9 mg (0,9 mmol) de H3BOs. O suporte foi seco em estufa a
100°C, reimpregnado da mesma maneira € em seguida calcinado a 415°C ou a 470°C sob
fluxo de ar sintético super-seco por 3 horas. O $i03 Al»03/B203(6%) obtido foi impregnado
com solugdo aquosa de NH4ReOy4 como descrito no item A.1.

A.4) Preparacio do Catalisador Re;07(1%)/Si0,.A1,03/B,03(6%) -

Método da Co-Impregnacao

1000,0 mg do aluminossilicato contendo 24,3% de Al,O3 foi impregnado com
solugdo aquosa contendo 54,9 mg (0,9 mmol) de H3BO3 e 5,5 mg (20,7 umol) de NH4ReOy.
O solido foi seco em estufa a 100°C, reimpregnado da mesma maneira e seco novamente em
estufa.

A.5) Preparagio de Catalisadores do Tipe CH3Re03/Si05.A1,03 e
CH3ReO3/ 85i07.A1,03/B203(6%)
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A.5.1) Sintese do CH3ReQj3

O CH3ReOs3 foi preparado dissolvendo-se 600,0 mg (1.2 mmol) de Re,0O7
em 15 mL de THF sob agitagfio vigorosa. Em seguida, adicionou-se 0,20 mL (1,4 mmol) de
SnMey e conectou-se ao Schlenk um condensador de refluxo sob argbnio. Aqueceu-se o
sistema a 85° C, mantendo-se sob refluxo por 4 h. Resfriou-se 3 temperatura ambiente,
eliminando-se o THF do meio reacional através de vacuo. O CH3ReO3 foi sublimado a vécuo
(10 -2 torr) a 70°C, e recuperado em um Schlenk resfriado com Ny liguido [53]. O rendimento
obtido foi de 50%. O produto foi caracterizado por RMN de #C e 'H conforme descrito no
item D.3.

A.5.2) Impregnacie dos Supoertes com CH3zReO3

Os catalisadores do tipo CH3Re03/Si0,. Alh03 ¢ CH3Re03/5107.A1,05/
B;03(6%) foram preparados adicionando-se a 200,0 mg dos aluminossilicatos contendo 13 ou
24,3% de AlpOs3 (previamente calcinados a 480°C, sob fluxo de ar sintético super-seco e
resfriado sob nitrogénio super-seco) 1,00 mL de uma solucdo 2,1 mg/mL de CH3ReO3 (84 p
mol), em hexano, sob atmosfera inerte, usando-se imediatamente nas reagdes de etendlise.

B) Ativacio dos Catalisadores e Reacies de Metitese

B.1) Reacdo de Auto-metatese do Oleato de Metila

B.1.1) Catalisadores - ReyO7(1%)/8i07.A1,03/ e Rey07(1%)/8105.A1,03/
B303(6%)

Ativou-se em um forno 200,0 mg do precursor do catalisador NH4ReOy4/ Si0Oy ALO3
ou NH4ReO04/810,-Aly03/M Oy sob fluxo de gas a 480 ou 550°C (Tativagao=480°C ou 550°C,
2 h sob ar sintético e 30 min sob Ny super-secos com vazio de 60 ml./min). Resfriou-se a
temperatura ambiente sob fluxo de N», transferindo o catalisador Re2071%/810,7.A1,03 (4,2
umol RepOy) para um Schlenk de 30 mL, sob argdnio. Em seguida, adicionou-se 3,00 mL de
uma solugdo contendo 1,4 ul (4,6 umol) de SnBug em hexano, 0,35 mL (1,0 mmol) de oleato
de metila (razdo molar Ole/Re/Sn=120/1/0,56) e 0,12 mL (0,43 mmol} de hexadecano como
padréo interno. O sistema foi mantido sob agitagio magnética, a temperatura ambiente e sob
atmosfera de argdnio. Apos 3h, adicionou-se 10 gotas de etanol absoluto para interromper a
reacdo. Retirou-se uma aliquota para posterior analise por cromatografia a gas. Estudou-se a
cinética de alguns sistemas, colhendo-se aliquotas com 15, 30, 60, 120 e 180 min de reacgio.
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B.2) Etenodlise do Oleato de Metila

B.2.1) Catalisadores - Re307(1%)/5i0;.A103 e Rey07(1%)/Si05.A1,03/

B;03(6%)

Ativou-se, em um forno, 200,0 mg do precursor do  catalisador
NH4Re04/5i107-Aly03/ ou NH4ReO04/810,-Aly03/B;03(6%) (4,2 pmol de ReyO7) sob fluxo
de gas (480°C ou 550°C, 2 h sob fluxo de ar sintético e 5 min sob No super-secos com vazio
de 60 mL/min). Resfriou-se & temperatura ambiente sob N transferindo-se o catalisador, sob
atmosfera inerte, para uma auvtoclave de aco de 30 mL revestida com teflon. Em seguida,
adicionou-se 3,00 mL de uma solugdo contendo 1,4 pl (4,6 pmol) de SnBuy em hexano, 0,1+
0,05 mL (0,61 mmol} de octano como padrio interno e 0,49 mL (1,45 mmol) de oleato de
metila (raz&o molar Ole/Re/Sn=175/1/0,56). A autoclave foi fechada ¢ pressurizada com 10 ou
30 bar de etileno. O sistema foi mantido sob agitagio magnética, 4 temperatura de 25°C ou
50°C. Apos 30 min de reagio, o sistema foi despressurizado e aberte ao ar. Adicionou-se 10
gotas de etanol absoluto para bloquear a reagfio, retirando-se uma aliquota para posterior
analise por cromatografia a gas. Os valores de s (varianca) foram obtidos através das
replicatas efetuadas.

B.2.2) Catalisadores - CH3Re03(1%)/8i07.A1,03 e CH3zReO3(1%)/

Si07.A1,03/B03(6%)

Ativou-se em um forno 200,0 mg de 5i05-Al,03 ou Si05-AlyO3/ B503(6%),
contendo 13% ou 24,3% de Al;O3, sob fluxo de gas (480°C, 2 h sob ar sintético e 5 min sob
Ny super-secos com vazdo de 60 mL/min). Resfriou-se 4 temperatura ambiente sob fluxo de
Ny, transferindo-se o suporte sob atmosfera inerte, para uma autoclave de aco de 30 mL
revestida de teflon. Em seguida, adicionou-se 3,00 mL de uma solu¢do contendo 2,1 mg (8.4
pmol de Re) de CH3ReO3; em hexano, 0,1 mL (0,61 mmol) de octano como padric interno e
0,49 mL (1,45 mmol) de oleato de metila (razio molar Ole/Re=175/1). A autoclave foi fechada
e pressurizada com 30 bar de etileno. O sistema foi mantido sob agitagio magnética, 2
temperatura de 50°C. Apés 30 min de reacfio, abriu-se o sistema ao ar ¢ adicionou-se 10 gotas
de etanol absoluto para bloquear a reacfio, retirando-se uma aliquota para posterior analise por
cromatografia a gas. Os valores de s (varianga) foram obtidos através das replicatas efetuadas.

B.2.3) Regeneracio e Reutilizacio dos Catalisadores Rex0O~(1%)/

5i03.A1303 e Rey 041 %)/8107.A1,03/B203(6%)

Calcinou-se cerca de 2,0 g de catalisador utilizado na reacdo de etenélise do
oleato de metila sob fluxo de gas (550°C, 16 h sob ar sintético e 30 min sob N> super-secos,

21



com vazdo de 150 mL/min). Resfriou-se & temperatura ambiente sob fluxo de N». Separou-se
uma aliquota de aproximadamente 200,0 mg para efetuar o teste de atividade catalitica. O
restante foi transferido, sob atmosfera inerte, para um Schlenk e pesado. Em seguida,
adicionou-se para cada grama de catalisador 0,5 mL de uma solugio contendo 7,2 ul (23,1
pmol) de SnBuy em hexano. O sistema foi mantido sob agitagio magnética por 30 min, a
temperatura de 25°C. Em seguida, o catalisador foi lavado com hexano, seco em estufa a
100°C e reativado.

B.3) Etenélise dos Oleos Vegetais

B.3.1) Transesterificacio dos Oleos de Oliva e¢ Dendé. Purificacio dos
Esteres Metilicos Obtidos
Em um Schlenk de 50 ml, adaptado a um condensador de refluxo, adicionou-se
lentamente, sob atmosfera inerte, 0,60 g (26 mmol) de sédio metdlico e 15,0 g (0,46 mol) de
metanol. Deixou-se sob agitagio magnética por 30 min, até o consumo completo do sédio.
Adicionou-se 3,30 g (33,8 mmol) de cloridrato de guanidina, deixando-se regir por 30 minutos
sob atmosfera inerte. Em seguida, filtrou-se a vacuo o produto obtido, em um fimil de placa
porosa. Adicionou-se ao filtrado 75,0 g do 6leo e 125,0 g de metanol. Refluxou-se a 75°C por
90 min, deixando-se em seguida resfriar a temperatura ambiente. Lavou-se o produto em um
funil de separagdo 3 vezes com 10 mL de solugio de NaCl 10%, 2 vezes com 10 mL de
solugdo de KpCO3 10% e 3 vezes com 10 mL de 4gua destilada. Os ésteres obtidos foram
ainda tratados com CaCly (para eliminar excesso de agua e alcool) e seco com MgSQOy.
Obteve-se 100% de conversdo para ambos os 6leos vegetais. As conversdes foram calculadas
utilizando-se o espectro de RMN de 'H do produto de transesterificagdo. Calculou-se a relagfio
entre as areas dos picos a 3,7 ppm (COOCH3) e 2,3 ppm (COCH») (equagio 14) [54]

A(CHC0)/3
Conversio (%) = x 100 (14)
A(COOCH) / 2

O produto obtido foi posteriormente passado em colunas de alumina basica (ativada a
550°C sob fluxo de ar sintético super-seco e resfriada sob N, super-seco) e K>CO3 (pré-tratado
a 270°C sob fluxo de ar sintético super-seco e resfriado sob Ny super-seco), sendo estocado
sobre Si0.Al2O3 (24,3% de AlyO3, ativada a 550°C sob fluxo de ar sintético super-seco ¢
resfriada sob N» super-seco).
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B.3.2) Reacbes de Etendlise - Catalisador - ReyO-1 % /8i10,.A1,05/

B,03(6%)

Mesmo procedimento wutilizado no item B.2.1, trabalhando-se com
Tativagao=480°C. Petileno= 30 bar e Treacso™ 50°C. Adicionou-se 0,55 mL de substrato
proveniente do dleo de oliva ou 0,54 mL do substrato proveniente do 6leo de dendé, visando
garantir uma relagdo ésteres (saturados e insaturados)/Re/Sn constante e igual a 175/1/0,56. Os
valores de s? (varianga) foram obtidos através das replicatas efetuadas.

C) Andlise dos Produtos

C.1) Auto-metitese do Oleato de Metila

Todos as misturas reacionais foram analisadas por cromatografia a gas utilizando
uma coluna capilar HP-1 (dimetilsiloxano) de 12,5 m de comprimento e 0.2 mm de didmetro
interno ¢ um detector por ionizagho em chama. A quantificagio dos produtos foi realizada
utilizando-se uma curva de calibragio e hexadecano como padréo interno. A identificaciio dos
produtos foi feita através de um espectrémetro de massas acoplado a um cromatografo a gas.
Os aparelhos utilizados, bem como as condigbes de analise dos produtos estio mostrados na
tabela 2.

Tabela 2: Aparelhos Utilizados e Condigdes de Analise dos Produtos da Auto-metétese
do Oleato de Metila

Aparelho Tdetector | Tinjetor Teoluna Gés de

(°C) (°C) (°C) Arraste

Cromatégrafo a gas CG 150-2500C (169C/min), 2500C
37/Integrador HP 3396 A 265 240 (15min) H>
Cromatografo a gas HP 40°0C (5  min), 40-2000C
5890 Série I, acoplado a 250 285 (7°C/min), 200-230°C (10°C/ He
um  espectrOmetro  de min}, 2300C (5 min), 230-270°C
massas HP 5970B (40°C/min), 270°C (15 min)

Os valores de conversio foram calculados utilizando-se a equagdo 15:

2 x [mmol octadeceno] % 100 (15)
fmmol oleato inicial}

cony, =
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O cromatograma da mistura reacional é mostrado na figura 5.
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Figura 5: Cromatograma tipico obtido na auto-metatese do oleato de metila. Conversdo de 47% do oleato de
metila e seletividade maior que 95% para os produtos 9-octadeceno e 9-octadecenodionato de dimetila.

Catalisador ~ ReyO7(1%)/5107 Aly03/B703(6%0),  Teaicinacao™¥15°C,  Tativagio™350°C,  razio  molar
Ole/Re/Sn=120/1/0.56, 3 h de reacio.

(.2) Etendlise do Oleato de Metila.

Todos os produtos foram analisados por cromatografia a gas utilizando-se uma coluna
capilar HP-5 (dimetil 5% fenilsiloxano) de 25 m de comprimento e 0,32 mm de didmetro
interno e um detector por ionizagdo em chama. A quantificagdo dos produtos foi realizada
utilizando-se uma curva de calibragio do I-deceno e octano como padrio interno. A
identificagdo dos produtos foi feita através de um espectrdmetro de massas acoplado a um
cromatografo a gas. Os aparelhos utilizados, bem como as condigdes de analise dos produtes

estdo mostrados na tabela 3.
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Tabela 3: Aparethos Utilizados e Condigdes de Analise dos Produtos da Etendlise do
Oleato de Metila

Um cromatograma tipico encontra-se na figura 6.
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Aparelho Tdetector | Tinjetor Teoluna Gas de
{°C) {(°Cy (°C) Arraste
Cromatégrafo a gas HP 40°C (2,5 min), 40-110°C (200C/
5890/ Integrador HP 250 285 min}, 110-2800C (40°C/ min) Hy
3356 A
Cromatégrafo a gas HP 409C (5 min), 40-2000C (70C/
5890 Série I, acoplado 250 285 min),  200-230°C  (10°C/min), He
a um espectrometro de 2309C  (59C/min), 230-2700C
massas HP 5970B {40°C/min), 270°C (15 min)

13,01 min

Cis8:1 Didster

L

Figura 6: Cromatograma tipico obtide na etendlise do oleato de metila. Conversio de 74% do oleato de metila ¢

seletividade

de

69%

para  os

produtos

l-deceno e

O-decenoato,

Catalisador

Re;07(1%)/

8i07.Alp03/B203(6%). Teyicinacan=470°C, Tativacao™480°C, razdo molar Ole/Re/Sn=175/1/0,56, 30 min de
162580, Treacro=50°C, Petileno=10 bar
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Os valores de conversdo ¢ seletividade foram calculados utilizando-se as equacgdes 16 e

17, respectivamente:

[ mmol oleato inicial - mmol oleato final ]

Conversio = x 100 (16}
[mmol oleato inicial]

[mmol 1-deceno]

Seletividade = x 100 (a7

{mmol oleato inicial - mmol oleato final ]

C.3) Etenélise dos Oleos Vegetais

Foi utilizado o mesmo procedimento e condigSes descritos no item C.2 Um
cromatograma tipico da mistura reacional obtido a partir do 6leo de oliva ¢ mostrado na figura
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Figura 7: Cromatograma tipico obtido na etendlise dos ésteres metilicos do 6leo de oliva. Conversio de 50% do
oleato de metila ¢ seletividade de 87% para os produtos 1-deceno e 9-decencato. Catalisador Rer04(1%)/
5i07.Al»03/Br03(6%). Tativacao=480°C. razdo molar ésteres totais/Re/Sn=175/1/0,56, 120 min de reagdo,
Treagéoms 0°C, Petileno=30 bar.
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D) Caracterizacio dos Catalisadores:

D.1) Medidas de Acidez Total de Catalisadores do Tipe Rey0+(1%)/5i0,.A1,0; ¢
Re07(1%)/5103.A1,03/B; 03 [55,56]

Foram calcinados 500,0 mg de catalisador sob fluxo de gas (550°C, 2 h sob ar sintético e
30 min sob Ny super-secos com vazdo de 60 mL/min). Resfriou-se & temperatura ambiente sob
fluxo de Nj, transferindo o sélido para um Schlenk de 30 mL, sob argdnio. Em seguida,
adicionou-se 5 mL de benzeno seco e cerca de 1,00 mL de uma solugo 0,1 N de n-butilamina
em benzeno, deixando-se sob ultra-som por 10 min. Em seguida adicionou-se 0,12 mL de uma
solugio de amarelo de metila (pK, 3,3), observando-se a formagio de uma coloragdo vermelha
no sélido. Prosseguiu-se a titulagdo corn n-butilamina, sob argbnio, até observar uma mudanga
na coloragdo do catalisador de vermelho para amarelo, devido & formagdo da forma basica do

indicador, como mostrado na equagio 18 [55].
— +
A Ao

NmNQN {CH3), + A

forma basica forma acida
( amare}a) (vermelh a)

@'N:N‘“@'N(CH:«;)Q + C4yHgNH,- A

forma basica
(amarela)

(18)
CsHyNH;

A = sdlido dcido
A acidez total do catalisador foi calculada dividindo-se o nimero total de sitio acidos

titulados (quantidade de amina gasta na titulagdo) pela massa de catalisador titulado (equago
19). Os valores de s? (varianga) foram obtidos através das replicatas efetuadas.
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Acidez . .
butilamina cosumida
do = (umol/g) (19)

Catalisador massa de catalisador

D.2) Medidas de Area Superficial

As medidas de drea superficial foram efetuadas através do método BET {57], utilizando-
se um aparelho Micrometrics (Flowsorb 11 2300) e N, ¢ He como gases para adsor¢do. Os
valores foram calculados através de um software, em um microcomputador interfaceado com
apareltho.

D.3} Caracteriza¢io do CH3ReQj3 por RMN de 5C e 'H

O CH3ReO3 foi caracterizado por RMN de 5C ¢ 1H. Foram observados o sinais a
2,6 ppm ('H) e 2 19,0 ppm (1C) referente ao grupo metila [53]. Foram utilizados os seguintes
aparethos: espectrometro RMN Bruker AC-300/P e espectrdmetro RMN Varian Gemini 300,
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RESULTADOS E DISCUSSAQO

A) Auto-metatese do Oleato de Metila

As primeiras reagles de auto-metatese do oleato de metila foram feitas utilizando-se o
substrato sintetizado a partir da transesterificagio de 4cido oleico com metanol, catalisada por
acido p-toluenosulfénico. Os resultados obtidos nfio foram satisfatérios, devido & presenga de
impurezas como 4cidos e peroxidos no reagente, que possuia coloragio amarela. O oleato foi
passado por um tratamento para eliminar impurezas , antes de utilizado nas reagdes. Entretanto,
mesmo apos tratamento através de colunas de AlpO3 ativada, KoCO3 seco e estocagem sobre
8109 -Al»O3 ativada, nio foi possivei obter resultados aceitéveis. Isto s6 ocorreu apos trocar-se
o oleato utilizado por um Aldrich também tratado com AlyOj3 basica, K,CO;3 e Si03 Al O5.

Alguns testes preliminares foram efetuados para avaliar o efeito do teor de Re;0O7, do
fluxo de ar sintético e do tempo de ativagio do catalisador. Os resultados indicaram que a
variagdo do fluxo de ar sintético de 60 para 120 mL/min durante a ativacio nio altera a
atividade do sistema. Entretanto, trabalbando-se com fluxos muito baixos (10 mL/min) a
conversdo do oleato de metila diminui drasticamente. A variagio do teor de Re;O7 de 1% para
3% praticamente ndo alterou a atividade do sistema. De acordo com a literatura, o catalisador
contendo 1% de RepO7 seria ligeiramente mais ativo, devido & habilidade da S109y-AlLO4
eliminar inmpurezas como acidos e peréxidos do substrato [31a]. A mudanga do tempo de
ativagdo sob Ny de 5 min para 120 min também nio alterou a atividade do sistema.

O sistema escolhido para os estudos posteriores foi 0 RepO7(1%)/8i07.A1203 (24,3%
de Alx03), ativado a 550°C, 2 h sob ar sintético e 5 min sob N, com fluxo de 60 mL/min.
Nestas condigdes, foi posssivel reproduzir os resultados encontrados na literatura para a auto-
metatese do oleato de metila [31a].

A.1) Estudo do Efeito da Variagc@o da Relacfio Molar Oleato/Re na Auto-metitese
do Oleato de Metila - Catalisador Re»07(1%)/Si0,.A1,03(24,3% Al,03).

Variou-se a relagdo oleato/rénio (Ole/Re), verificando-se o efeito na conversio do oleato
de metila, bem como no nimero de turnover (NT = mol de moléculas convertidas/mol de
catalisador). Os resultados obtidos sdo mostrados na figura 8.
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Figura 8: Conversdo(%) do oleato de metila ¢ NT (mol oleato de metila convertido)/mol Re em funcdo da
relacio oleato/Re. Catalisador Ren07(1%)/8105.A1,03, Taﬁvagﬁom"SSO‘)C? relagdo molar Sn/Re=0,56; 3h de
reagdo a 25°C.

Observa-se que o NT aumenta com o aumento da relagio molar Ole/Re e que a
conversdo diminui para razdes molares Ole/Re maiores que 120. Através destas curvas, pode-se
selecionar qual regido de trabalho ¢ mais adequada. Isto é, a eficiéneia de diferentes
catalisadores deve ser comparada em regides onde o equilibrio n3o é mais atingido, enquanto
que medidas de atividade podem ser efetuadas no equilibrio, comparando-se os pontos iniciais
das curvas de cinética, Para a continuagdo do trabalho escolheu-se a relacéo Ole/Re de 120, que
foi a mais alta possivel para atingir o equilibrio na condicdes de trabalho.
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A.2) Efeito da Adicio de Um Terceire Oxido ao Sistema Catalitico
Rey O7/8i0;.A1,03

Desde a descoberta do primeiro catalisador heterogéneo para metatese de olefinas
funcionalizadas, Re;07/A1503/Sn(CH3 )4 [19], varios estudos t8m sido efetuados no sentido de
otimizar este sistema através da adigSio de um terceiro éxido [3435]. A utilizagio de
5107.A1p03 ao invés de AlO3 possibilita a obtengdo de catalisadores ainda mais ativos
[29,31b,32]. Porém, as modificagdes testadas neste sistema, encontradas na literatura,
envolvem apenas a adigio de BoO3 [38,39]. Neste sentido, realizou-se um estudo utilizando
aluminossilicatos modificados com diversos ¢xidos metélicos, avaliando-se o efeito na
metatese do oleato de metila. Os resultados estio na figura 9.

—=—- B203
—#— 8i02.A1203
— ThG2
—e— Nd203
——Bal
—F— Znl
—u— P205
—— Ti02
~2— Mg0
-£3— Nb205
e BANQ

conv(%)
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Figura 9. Conversio do oleato de metila em fungdo do tempo utilizando-se  diversos
Rep04(1%)/510, Al 203/MXO},(6%), Tea cinagio=415°C, Tativagap=530°C , razdo molar
Ole/Re/Sn=120/1/0,56, 3 h de reagdo a 25°C. Ensaios efetuados em duplicata.
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Deve-se salientar que as curvas de cinética levam a conversdes finais menores do que as
obtidas colhendo-se somente uma aliquota apés 3 h de reagio, devido a contaminagfo do
sistema ao introduzir a seringa para colher as aliquotas.

Pode-se observar que, com excegfio do B»Os, os catalisadores modificados com demais
Oxidos apresentaram atividade menor do que Rey07/8i079.A1503. Os catalisadores estdo
aparentemente divididos em trés grupos: o modificado com éxido de boro e o aluminossilicato
sem aditivo, os modificados com éxido de tério, neodimio, bario e zinco e os modificados com
éxido de fosforo, titdnio, magnésio, niGbio e manganés. Aparentemente, nfo existe correlacio
entre a acidez do aditivo e a atividade do catalisador, visto que temos em alguns casos,
catalisadores modificados com dxidos 4cidos e basicos {NbyOs5 e MgO) num mesmo grupo. No
entanto, existem outros fatores envolvidos na atividade catalitica, como as temperaturas de
calcinagdo (calcinag@o do suporte antes da adicio do NH4ReQy4) ¢ ativagdo do catalisador
{calcinagdo do suporte apos adigdo do NH4ReOy), que podem possuir valores ideais para cada
catalisador modificado [37]. Além disso, o bloqueio de sitios de interesse pelos oxidos
adicionados pode levar a uma diminuicio da atividade. Em funglo desta diminuicfo na
atividade, estes sistemas ndo foram caracterizados através de medidas de acidez total e area
superficial.

Somente o catalisador modificado com B,0O3 apresentou um ligeiro aumento na
velocidade inicial da reagio, em relagdo ao Rey07/5i05.A1,03. Estudos envolvendo um
sistema similar, Re;07/A1,03/B>03 indicam que o aumento de atividade com a adigdo do
ByO3 pode estar esta correlacionado com um aumento da acidez, principalmente da acidez de
Bronsted [30,37]. O By03 € um éxido 4cido [58], sendo que a modificagdo de AlO3 com este
éxido resulta em sitios acidos fortes, com Indice Hammet menor gue 8,2 [55,59]. Medidas de
acidez em diversos Al;03/B,03 revelam que esta acidez ¢ principalmente de Bronsted [60] .

A acidez dos sistemas Rep07/8107.A1103, e Rep07/85i07.A1,03/B>03 foi comparada
através de titulagdo do catalisador com n-butilamina e amarelo de metila como indicador (PK4
3,3) utlizando-se o método proposto por O. Jonhson [55], com variag¢Ses introduzidas por H. A.
Benesi [59,61} e L. L. Murrel [56]. No método proposto por Jonhson [55], adiciona-se ao
catalisador uma solugdo de amarelo de metila em benzeno, titulando-se a seguir com n-
butilamina. Entretanto, o tempo de titulagio ¢ muito longo (2-3 dias), devido a adsorgdo da
amina em sitios ndo 4cidos do suporte, além da forte interagio da forma acida do indicador
com o suporte. Uma modificagio deste método, proposta por Benesi [61], tenta minimizar estes
problemas adicionando o indicador apés a amina ja estar em equilibrio com o suporte. No
entanto, o processo para determinar o ponto final envolve mltiplas etapas, pois nfo se sabe a
quantidade ideal de amina a ser adicionada. Este método foi sinda otimizado por Murrel [56],



que utilizou ultra-som durante as analises, para minimizar o problema de adsorgao da amina no
catalisador. Entretanto, ndo foi possivel obter resultados satisfatérios através deste método.

Utilizamos ento o método de Murrel [56] combinado com o de Jonhson [55], no qual
adiciona-se uma pequena quantidade de amina, sob ultra-som, antes da adico do indicador,
visando diminuir a quantidade da forma 4cida do indicador no meio, minimizando assim sua
adsorgiio no catalisador, sendo possivel efetuar as medidas satisfatoriamente. Verificou-se o
efeito da adig@io de ByO3 na variagio da acidez total do catalisador Re;07(1%)/S104.A1,03
(24,3% Al,O3). Os resultados de acidez total obtidos estio na tabela 4:

Tabela 4: Estudo do efeito da adigio de By03 na variagio
da acidez total do catalisador Rep07(1%)/8i04. Al 04
{(24,3% Al O3).
Teor de B,O3 (%) Acidez (pmol/g) sZ

0 815 12,5

6 907 12,5

Ensaios efetuados em duplicata.

A adiglo de B,O3 propicia um aumento de aproximadamente 10% na acidez total 92 =
3 umol/g). Entretanto, como veremos mais adiante, o aumento da atividade com a adicdo de
B,03 nio deve estar associado somente com o aumento de acidez. Deve-se salientar que ao
medir somente a acidez total, deixa-se de avaliar variagdes individuais de acidez de Lewis e
Bronsted que venham a ocorrer no sistema.

A.3) Estude do Efeito da Variacio do Teor de B,03 no Catalisador
Rex07(1%)/810,.A1,03/B,03

Como o catalisador Rep07/8i07.A1,03/B,03 foi o mais ativo entre os testados,
resolveu-se estuda-lo mais detalhadamente. A razio molar Ole/Re foi aumentada de 120 para
240 para verificar-se melhor o efeito do B5O3. A temperatura de ativagiio foi diminuida de
550°C para 500°C visando minimizar eventuais problemas relacionados com a fusdo do B,03.
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Deve-se salientar que o sistema Rex07/Si0,.A1;03/B,03 ja foi testado para reagbes de
metatese com sucesso [38,39]. No entanto, ainda nfo esta muito claro como o B~O4 levaria a
este aumento de atividade. Desta forma, realizou-se, inicialmente, um estudo univariado da
influéncia do teor de B;0O3 na atividade catalitica da metatese do oleato de metila (figura 10).
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Figura 10: Converso do oleato de metila em fungdo do tempo utilizando-se catalisadores do tipo
Rep07(1%)/5107.A1r03/By 03 com teor de B,03 entre 3 ¢ 15%), Tealcinagao=415°C. Tativagao=300°C, razio
molar Ole/Re/Sn=240/1/0,56, a 25°C.

De acordo com os resultados obtidos, a variagio do teor de BoO3 entre 3 ¢ 15% no
sistena do tipo RepO7(1%)/8i07.Al,03/B,03 praticamente nfio altera sua atividade. Avaliou-
se a acidez total destes sistemas cataliticos através de titulagdo com n-butilamina, para tentar
encontrar alguma correlagio entre a acidez e atividade catalitica. Os resultados estio mostrados
na figura 11:
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Figura 11: Acidez Total dos Catalisadores ReyO7 (1%)/8i02.A1903/B203 em fungfio do teor de ByO3 (0 a
15%).

Os pontos contendo 0, 6 € 9% de BO3 foram efetuados em duplicata, fornecendo um
erro médio de 33 umol/g.

Caso a acidez fosse o fator preponderante na atividade catalitica do sistema
Rex07(1%)/5102.Al503/B7 03, esperarfamos uma maior atividade na regifio proxima dos 6%
de B>03, onde a acidez é maior. Contudo, os resultados podem ter sido mascarados, visto que
B03 pode fundir a altas temperaturas, e dissolver Oxidos metalicos como o Re,O7, formando
boratos [58]. Este efeito seria mais acentuado para maiores teores de B»>03. Além disso, o
aumento do teor de BoO3 no suporte diminui sua area superficial, como pode ser visto pela
figura 12. Esta diminuigdo de area também poderia prejudicar a atividade catalitica, apods
impregnagio com o Re> 0.
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Figura 12: Area Superficial dos Suportes Si07.A1203/B703 em fungdo do teor de By03 (0a 15%)

Deve-se também levar em conta que o efeito estabilizante da AlyO3 no Rey0r €
atenuado com o aumento do teor de B,oO3 no sistema, diminuindo a sua atividade [37],
podendo ocorrer um efeito semelhante para a Si0;.Al,O3 . Desta maneira, ocorreria uma
compensagdo entre o aumento na acidez e a diminuigdo da area superficial, resultando numa
atividade quase constante na faixa entre 3 a 15% de B,O3. Entretanto, devemos ter também
outros fatores envolvidos na atividade catalitica, visto que, ao variarmos o teor de Bs0O3 de 3
até¢ 15%, temos uma diminui¢do da area superficial, nfo acompanhada por um aumento na
acidez total. Porém nesta faixa, a atividade catalitica permanece constante. Alguns autores
relatam ainda que o aumento da atividade catalitica para reagdes de metatese, devido a adigfio
de B703 ao sistema Rep07/A1,03, poderia estar relacionado a alguma habilidade do B,O3 em
manter o r€nio em um estado de oxidago favoravel [62].
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B) Etendlise do Oleato de Metila

na Conversdo do Oleato de Metila e na Seletividade para os Produtes de Etenélise
vig utilizacio de um Planejamento Fatorial Fracionario 24-1,

Neta etapa utilizou-se o melhor sistema catalitico testado na metétese do oleato de
metila: Re;O7 (196)/510,.A1503/B703 (6%). Verificou-se a influéncia das variaveis Patileno ©
Treacao. além das Teajcinacio © Tativacao do catalisador (calcinagdo de Si0,.AlyO3/B505 antes
e depois da adigdo do NH4ReOy, respectivamente), através de anslise multivariada dos dados
[52]. No caso de utilizar-se um planejamento fatorial completo, seriam necessérios 16 ensaios
(além das replicatas para estimar-se 0 erro experimental). Neste tipo de estudo seria possivel
obter-se os efeitos de 12 ordem de cada varigvel (efeito médio de aumentar-se, por exemplo a
Tativacao de 480°C para 550°C), além dos efeitos de interagio entre 2, 3 e 4 variaveis (efeitos
de 22 32 ¢ 42 ordem) [52].

Visando diminuir o ntmerc total de ensaios, o estudo foi feito através de um
planejamento fatorial fracionario, em dois niveis 24-1, com 8 ensaios [52]. Para isso, construiu-
se inicialmente um planejamento fatorial completo 23 (8 ensaios). Em seguida, estabeleceu-se
0s niveis para a quarta varidvel (tabela 6). Esta distribui¢do nfo foi feita de forma aleatoria,
mas sim associando-se a quarta variavel com a coluna de interacfio de terceira ordem entre as
variaveis 1x2x3, ou seja, 0s sinais existentes na sua coluna foram gerados pelo produto dos
sinais entre as colunas 1, 2 e 3 (tabela 6). Deve-se salientar que, neste tipo de estudo, os efeitos
de 12 ordem das variaveis aparecem misturados com os efeitos de 32 ordem. Entretanto, o
resultado final ndo deve ser prejudicado, visto que os efeitos de ordem superior (> 22 ordem)
normalmente tendem a zero [52]. Os niveis escolhidos sdo mostrados na tabela 5, e os
resultados obtidos na tabela 6:

Tabela 5: Niveis selecionados para o estudo da
etendlise do oleato de metila utilizando-se um
planejamento fatorial fracionario em dois niveis 24-1,

Varidvel Nivel - Nivel +
Petiteno (bar) 10 30
Treagéo 0 25 50
Tealcinagao (°C) 415 470
T ativacgo °C) 480 550
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Tabela 6: Estudo da etendlise do oleato de metila através de um planejamento
fatorial fracionario em dois niveis 24! Catalisador utilizado RerO+(1%)/
8i02.A1203/B03(6%), razdio molar Ole/Re/Sn=175/1/0,56.
Conv. oleato Seletividade
Petileno | lreag. | Lcale. | Tativ. (%) s? | daEtendlise | s2
(7o)
- - - - 61 - 63 -
+ - - + 47" 4.8 67 0,4
- + - + 61" 0,9 62 10,6
+ + - - 63 - 62 -
- - -+ + 59 - 54 -
+ - + - 64" 18,6 58 288
- + + - 71 - 70 -
+ + + + 67 - 65 -

*ensaios efetuados em duplicata.

Avaliaram-se as respostas: conversio do oleato de metila e seletividade para os produtos
de etendlise, I-deceno e 9-decenoato de metila. Os valores médios dos 11 ensaios, bem como o
valor dos efeitos médios de aumentar cada variavel do nivel baixo (—) para o nivel alto (+)
estdo listados na tabela 7. Os erros experimentais foram obtidos através da varianga média
padrio (média das variangas obtidas em cada replicata). A seletividade nfo foi avaliada visto

que os efeitos obtidos ficaram abaixo do erro experimental.

do oleato de metila.

Tabela 7: Valores médios dos 11 ensaios, ¢ dos efeitos médios de aumentar
cada varidvel do nivel baixo () para o nivel alto (+) no estudo da etendlise

Conv. oleato (%)

Seletividade para !-deceno (%)

Valor Médio dos Ensaios= 61 % 1
Efeito (Petileno) = -4 * 2

Efeito (Treagao) =8 £ 2

Efeito (Tcacinagao) = 8 £ 2
Efeito (T arivacgo) = -8+ 2

Valor Médio dos Ensaios= 62 + 3
Efeito (Petijeno) = -1£6

Efeito (Treaqs0) =3 £ 6

Efeito (Tcaicinagio) =3 £ 6
Efeito (T ativacag) =1+ 3
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B.1.1) Efeito da Pggiene na Conversio do Oleato de Metila

Durante 2 etendlise do oleato de metila, reagBes de auto-metatese do oleato de metila e
do etileno também ocorrem, sendo que das duas dltimas somente a primeira reagdo pode ser
observada. Observou-se um pequeno efeito negativo, -4 % + 3% na conversio fotal do oleato
de metila a0 aumentar-se a pressio de etileno de 10 para 30 bar, pois estamos favorecendo sua
reagdo de auto-metatese, que apesar de nfo detectavel, diminui a atividade do catalisador,
bloqueando os sitios ativos [63]. Este resuitado difere do obtido no estudo da etenélise do
oleato de metila utilizando-se o sistemna catalitico Res0+/8i05-Al,O3 [64], no qual um
aumento na pressdo de 10 para 30 bar leva a um aumento na conversdo da reagdo. Isto pode
ser explicado pela maior acidez do sistema Rep07/8105-Al,03/B205, que torna os atomos de
rénio mais eletronegativos, levando a uma coordenagéo mais forte do etileno ao metal [63].

B.1.2) Efeito da Tyeyc5, na Conversio do Gleato de Metila

Aumentando-se a temperatura de reagfo, diminui-se a quantidade de etileno em solugio,
o que pode diminuir a desativagdo do catalisador. Isto foi observado através do aumento médio
de 8% + 2% na conversdo total do oleato ao aumentar-se a temperatura de reagfio de 25°C para
50°C. Além disso, atraves do estudo da metatese de propeno, sabe-se 0 aumento da temperatura
de reagdo propicia um aumento na atividade inicial de catalisadores do tipo ReyO7/A1,05 [24],
apesar de favorecer a decomposigio do mesmo, provavelmente através da eliminagéo redutiva

do intermediario metalaciclobutano presente, com formagdo de um alqueno ou ciclopropano
[24,63].

B.1.3) Efeito da Tey)cinacio 2 Conversio Oleato de Metila.

Nesta etapa do processo, ocorrem as seguintes reagdes (equages 20 e 21) [2%a]:

H;B0; ==== HBO, + H,0 (20)

2HBO;, =—=== B0; + H,O (21)

De acordo com a literatura [29a], os sitios acidos existentes no B,O3 sdo gerados
somente a temperaturas maiores do que 300°C e temperaturas de calcinagdio maiores do que
400°C podem levar a mudancas de estrutura devido a fusdio do B,0O5 [58].

O aumento da Tey|cinacgo de 415°C para 470°C provocou um aumento médio de 8% = 3
na conversdo total do oleato, utilizando-se Rer07(1%)/Si07.Alh03/B203(6%) como
catalisador, Para sistemas do tipo Rey07/Al,03/B503, esta variavel tem efeito oposto, isto &,



aumentando-se a Teajcinagio de 415°C para 500°C observa-se uma diminuigio de 20% na
conversdo do oleato de metila [37]. Desta forma, as possiveis mudangas correlacionadas com
processos de fusdio do oxido de boro influenciam de maneira diferente estes dois sistemas.
Além disso, a quantidade de espécies de rénio no suporte também deve influenciar na formacéo
de solugdes sélidas com o B0s3.

B.1.4) Efeito da Tagjyacso na Conversio de Oleato de Metila

O aumento da Tyyiyacso de 480°C para 550°C propicia uma diminuic8o média de 7% +
3% na conversdo total do oleato de metila. Chegou-se a resultados semelhantes com o sistema
Re207(1%)/5102.Al503, onde trabalhando-se com uma Tativagio de 550°C obteve-se uma
conversdo de 40% do oleato de metila contra 47% a 480°C, com os ensaios sendo efetuados em
duplicata,

Durante o processo de calcinagfo (ativagfo) do catalisador, ocorre a decomposigio do
NH4ReOy4 (equacdo 22) [64].

480°C
2 NH4ReQy ——= 2 NH; + Re,O7 + H,0 (22)

Sabe-se que 0 RepO7 sublima a partir de 250°C [65]. Estudos envolvendo espetroscopia
Raman e IV [12,17] indicam que catalisadores de RepO7 suportados apresentam o rénio sob a
forma de tetraedros de ReQy4" estabilizados através de ligagdo covalente com o suporte. Espera-
se, portanto, que a temperatura de sublimagfo destas espécies seja maior. Temperaturas muito
elevadas, como 900°C levam a perdas significativas de rénio [66]. Na faixa de temperatura
estudada, as perdas devem ocorrer em menor quantidade. Trabalhando-se com temperaturas
menores teriamos a minimizagdo de problemas relacionados com perdas de 6xido de rénio por
volatilizagdo. Duas replicatas de ensaios realizados com o catalisador ativado a 550°C
apresentaram perda de oxido de rénio (coloragdo azul na extremidade do reator utilizado para
ativagfo).

A hii)étese de formacdo de diferentes espécies de rénio, nas diferentes temperaturas, ¢
pouco provavel, ¢ também dificil de ser comprovada, pois os métodos normais de
caracterizagdo, como Raman e IV [12,17] indicam somente a presenga de tetraedros de ReOg4-
apés a ativagdo. Além disso, os verdadeiros sitios ativos representam menos de 1% do rénio
total presente no sistema, e somente sdo gerados apos o primeiro contato com um alqueno ou
com o co-catalisador [11], sendo dificeis de serem detectados pelos métodos convencionais de
caracterizagio de superficies,
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A diminui¢do na atividade com o aumento da Tativagio poderia estar também
correlacionada com a fusfo do 6xido de boro, formando boratos [37], que podem dissolver o
oxido de rénio, diminuindo a atividade do catalisador.

B.2) Estudo do¢ Efeito do Tipo de Impregnacio ne Catalisador
ResO7{1%)/8107.A1,05/ B2 03(6%)

Como os resultados obtidos com o planejamento fatorial levaram a valores proximos de
temperaturas "Otimas” de calcinagiio e de ativagdo (470°C e 480°C, respectivamente),
comparou-se a atividade do catalisador preparado em duas etapas (impregnagio
H3;BOj/calcinaglo 470°C/impregnaciio NH4ReOy/ativagio 480°C) com a de um catalisador
preparado por co-impregnagdo (impregnagdo HyBO3 ¢ NH4ReO4 conjunta/ativagio 480°C).
Os resultados estdo mostrados na tabela 8:

Tabela 8: Efeito do tipo de impregnagfio do catalisador RepO4(1%)/
Si07-Aly03/B203(6%) na conversdo do oleato de metila. Razdo molar
Ole/Re/Sn=175/1/0,56, 30 min de reagdo, Treacio™ 50°C, Pegileno= 30

bar.
Tipo de Impregnagio Conv. (%) 52
Duas Etapas 62 -~
Co-impregnagio 63" 2.5

k3 ‘g .
valor meédio de 2 ensaios

Como pode ser observado, a utilizagdo do catalisador preparado por co-impregnagio
praticamente nfo altera a atividade do mesmo. O "aumento” observado esta dentro do erro
experimental, 1% =+ 2%. Sendo assim, pode-se usar o método da co-impregnag¢io e minimizar o
tempo gasto para o preparagdo do catalisador. As etapas iniciais de impregnagio com solugio
de H3BOj, secagem em estufa e calcinacfio foram eliminadas, sendo necessario somente uma
co-impregnagdo e ativagdo antes das reacgdes.

B.3) Regeneracdo dos Catalisadores - Rey07(1%)/Si0,.A1,03/B,03(6%) e
Re>07(1%)/8105.A1,03

Estudou-se comparativamente os sistemas ReoO07(1%)/Si07.A1,05/B203(6%) ¢
Rep07(1%)/8105.A1,05 frente a cinco ciclos cataliticos. Antes de cada ciclo catalitico o
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catalisador foi reativado através de calcinagfo a 550°C. Os resultados sfo mostrados na figura
i3.
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Figara 13:  Conversio do oleato de metila utilizando-se  Rep07(1%)/Si0,7.A1,03 ¢
Rey07(1%)/5107. Al 03/B703(6%) apbs regeneragdo. Teacinacao™415°C. Tativacao™5309C, 30 min de
reagdo, TreaQﬁOmSGOQ Petileno=30 bar, razdo molar Ole/Re/Sn=175/1/0,56.

A adicdo de B,0O3 ao sistema Renr07(1%)/8i05.A1,03 propicia um aumento de
aproximadamente 20% na conversdo do oleato de metila em todos os ciclos estudados. Como
mostrado anteriormente, este aumento de atividade pode estar correlacionado com um
incremento na acidez do sistema, que aumenta cerca de 10% com a adi¢do do dxido de boro.
Entretanto, outros fatores mais complexos devem estar envolvidos neste aumento de atividade.

Até o quinto ciclo, os dois catalisadores praticamente ndo apresentam perda de
atividade. Entretanto, € esperado para um ntmero maior de regeneragdes que a atividade
dimimua, devido ac acimulo de SnOy no catalisador, que bloqueia seus sitios ativos [63].
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A diminuigio de atividade observada apés o primeiro ciclo pode estar correlacionada
com o aumento da Tygyvacso, Visto que foi necessario aumentar a temperatura de regeneragfo
de 480 para 550°C para eliminar todas as impurezas orgénicas presentes no catalisador
utilizado. Este resultado ja era previsto, visto que o aumento da Tativacao de 480 para 350°C
leva a uma diminuico média de 7% mna atividade catalitica do sistema (item B.1 deste
trabalho). NAo observou-se alteragdo na seletividade dos sistemas, que manteve-se em torno de
65% para os produtos de etendlise, em todos os casos.

B.4) Efeito da Adicio de Oxido de Boro a Diferentes Aluminossilicatos. Um Estudo
Comparativo Entre os Sistemas Re,07/8i0,.A1503 e CH3ReO3/ Si05.A1,03

Existern na literatura poucos dados comparativos entre os sistemas Rer(07/5107.A1,04 e
CH3Re03/5105 .Alp03 [27a,b]. Além disso, ainda nfio € muito claro qual o verdadeiro efeito da
adi¢fo do éxido de boro ao catalisador. Desta forma, efetuou-se um estudo comparativo entre
os sistemas cataliticos RepO7 e CH3zReO3 suportados em Si09-AIbO3 (13% e 24,3% de
AlyO3), na presenca e auséncia de ByO3(6%). Para isso, utilizou-se um planejamento fatorial
completo 23.0's niveis escolhidos para as trés varidveis estio indicados na tabela 9 e os
resultados obtidos sdo mostrados na tabela 10:

Tabela 9: Niveis sclecionados para o estudo da
etenodlise do oleato de metila utilizando-se um
planejamento fatorial completo em dois niveis 23.

Variavel Nivel ~ Nivel +
"Tipo de Catalisador” CH3ReO4 RerOr
"Tipo de Si07-AlLO3" 13% AlbO3 | 24,3% A0
"Adigo de ByO3" Nio Sim
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Tabela 10: Estudo da etendlise do oleato de metila através de
um planejamento fatorial completo 23 em dois niveis. Razéo
molar Ole/Re/Sn=175/1/0,56, Tativagao = 480°C, 30 min de
reagdo, Tregeqo™ 50°C. Petileno= 30 bar. Todos os ensaios
foram efetuados em duplicata.
"Tipo de "Tipo de "Adigio de | Conv (%) 52
Catalisador” | 8107 ALLOs' By03’ oleato
- - - 24 23
+ - - 34 5
- + - 66 6
+ + - 52 36
- - + 20 i
+ - + 34 45
- + + 55 36
+ + + 64 4

Para maior simplicidade, avaliou-se somente a resposta conversio do oleato de metila. O
valor médio dos 16 ensaios, bem como o valor dos efeitos médios de cada variavel estdo
listados na tabela 11. Os erros experimentais foram obtidos através da varianga média padrio
(média das variancas obtidas em cada duplicata). '

Tabela 11: Valor médio dos 16 ensaios e dos efeitos de 12, 22 ¢ 32 ordem no estudo da
etendlise do oleato de metila através de um planejamento fatorial completo 23 em dois
niveis. Resposta avaliada: conversdo do oleato de metila. Razio molar Ole/Re/Sn=
175/1/0,56, Tativaggo=480°C, 30 min de reagdo, Treacio=50°C, Petileno=30 bar.

Conv (%) oleato -Média e Efeitos Conv (%) oleato -Efeitos de 22 ¢ 32 ordem
Principais

Valor Médio dos Ensaiois = 44 + | Efeito "Catalisador x Si07 AlpO3" = -7 + 2

Efeito "Catalisador" =4 + 2 Efeito "Catalisador x BoO3" 7+ 2

Efeito "Si02-Alh03" =32 +2 Efeitc "5109- AlhO3 x BhO3"=1+2

Efeito "BpO3" =-1+2 Efeito "Catalisador x Si0x AlhO3 x BoO3"=5+2

B.4.1) Efeito Médio da Variacio do Catalisador

O catalisador CH3ReOj3 parece ser ligeiramente menos ativo que o Re;O7, visto que
temos um aumento medio de 4% * 2 na conversdo do oleato de metila quando utiliza-se este
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ultimo catalisador. Porém, como veremos abaixo, a atividade destes sistemas esti
correlacionada com o tipo de aluminossilicato utilizado e com a adigfo de B,O4.

B.4.2) Efeito Médio da Variacio do Aluminossilicato

A utilizagdo de 5105 AlhO3 (24,3% Al;0O3) ao invés de Si03 AlLO3 (13% AlLOs)
propicia um aumento médio de 32% + 2% na convers3o do oleato de metila. A menor atividade
da S5i07-AlpO3 (13% AlO3) ja esperada conforme dados da literatura [31a] pode estar
correlacionada com sua menor area superficial (tabela 12):

Tabela 12: Area Superficial dos SiOy-Al,O3
Tipo de Si0y Al O3 Area Superficial (m2/g)
13% AlyO5 338
24,3% Al,O4 374

A acidez total de catalisadores de ReyO7 suportados em Si0;-Al,O3 aumenta cerca de
60% quando utiliza-se Si07-Alh03 (24,3% Al»O3) ao invés de Si0Oy Al O3 (13% Al,O3) [40],
o que também poderia propiciar um aumento na atividade catalitica.

B.4.3) Efeito Médio da Adicdo de ByO3

A adiglo de BHO3 ao catalisador aparentemente nio altera a atividade média do sistema,
visto que temos um efeito menor que o erro experimental, —1% + 2%, relativo a esta variavel.
Porém, o B;O3 também possut um efeito de interagfo com o tipo de catalisador utilizado (7%=
2%), isto €, sua presenca afeta diferentemente os dois sistemas cataliticos.

B.4.4) Efeitos de Interagiio de 22 Ordem e 32 Ordem

Temos efeitos de interagfio de 22 e 32 ordem entre as variaveis estudadas. O diagrama
apresentado na figura 14 permite uma melhor visualizagio destas interagdes.
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Si0; ALO;  32% 64% 8i0, ALO;  66% 55%

(24,3%AL0;) (24,3%AL0,)
R€207 CHgRCOg,
510, ALO, $i0; ALO;
(139 AL0,) 34% 34%, {13% ALO: ) 24% 20%
Sem B,0, Com B0, Sem B0, Com B,G,

Figura 14: Diagrama dos resuliados obtidos no estudo da etendlise do oleato de metila através de um
planejamento fatorial completo 23 em dois niveis. Razdio molar Ole/Re/Sn=175/ 1/0,56, Ta%ivac;ﬁo = 480°C, 30
min de reagdo, Treacio™ 50°C. Petileno™ 30 bar.

O primeiro efeito de interagio observado foi entre "Tipo de Catalisador" e "Tipo de
Si0y-AlbO3". A utilizagio de SiOyAl,03 (24,3% AlO3) ao invés de Si05-AlLO3 (13%
Al,O3) causa um aumento meédio mais pronunciado (7% * 2%) na conversdo do oleato de
metila quando utiliza-se o0 CH3ReO3 ao invés do ReyO7. O catalisador CH3Re(O3 é mais ativo
do que o RepO7 quando suportado em SiO;-Al,03 (24,3% AlO3) (66 e 52% de conversdo
média, respectivamente), enquanto que o Re;O7 € cerca de 50% mais ativo do que o CH3ReO3
quando utiliza-se 5107 AL O3 (13% Al>O3) (34 e 22% de conversdo média, respectivamente).
Este ultimo resultado difere do apresentado na literatura [27a], onde sugere-se que o sistema
CH3;Re03/Si02-AlL03 (13% Al;03) € cerca de 8 vezes mais ativo que 0 Rep07/8i07-Alp 03
(13% Al,O3)/SnMey na etenolise do oleato de metila. A diferenga estd provavelmente
relacionada ao tipo de SnRy utilizado.

O B,O3 também possui um efeito de interagdo com o tipo de catalisador utilizado (7%=
2%), isto €, sua presenca afeta diferentemente os dois sistemas cataliticos. Observa-se que a
adicdo de BoO3 causa um aumento de 20% na conversdco do oleato para o sistema
Re207/510,-A1203 (24,3% AlyO3) (52 e 64%), enquanto que quando trabalha-se com
CH3ReO3, temos uma diminuigdo média de 20% na conversio do oleato (66 ¢ 55%).

Devido as diferengas de acidez entre os diferentes aluminossilicatos [40], esperava-se
que a adi¢do de B,Osz fosse afetar de maneira diferente a atividade catalitica dos mesmos.
Porém, ndo foi observado efeito de interacfio entre as variaveis "Tipo de SiOp AlLO3" ¢
"Adigdo de BO3": Para o sistema Res07/Si0,-Aly03, a utilizagio de SiOy Al,O3 (24,3%
Al»O3) ao invés de SiOy AlhO3 (13% Al1,03) causa wm aumento médio praticamente igual de
cerca de 100% na conversdo do oleato de metila, tanto na auséncia (34 para 52%) como na
presenga de BoO3 (34 para 64%). Para o sistema com CH3ReO3 observa-se o mesmo
comportamento.
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Também foi observado um efeito de interagio de 32 ordem entre as variaveis estudadas.
Existe uma diferenga enire os efeitos de interag@io das varidveis "Tipo de SiOy AlLO3" €
"Adigdo de B,03" para os dois tipos de catalisadores. Desta forma, a diferenga entre as
atividades cataliticas de Si05 AlO3 (24,3% AlLO3) e 5105 Alp O3 (13% AlyO3) na presenga e
auséncia de BoO3 € de 5%+2 maior para o catalisador Re;O7 do que para o CH3ReOs.

Através deste estudo verificou-se que o sistema mais ativo para etendlise do oleato de
metila foi CH3Re03/5105-A1,05 (24,3% Al,03), que possibilitou a conversdo de 66% do
oleato de metila, ap6s 30 min de reagfo, trabalhando-se com uma razio molar oleato/rénio de
175, Tativagio = 480°C, 30 min de reaglo, Tieacao™ 50°C e Petjjeno= 30 bar. Porém, a
utilizagdo deste catalisador na industria € dificultada, visto que o mesmo nfo pode ser
regenerado. A adigio de Bo03 ao sistema Rey07/810,.Al,03 possibilita a obtengfo de um
sistema com atividade catalitica semelhante (64% de conversio do oleato), com a vantagem de
poder ser regenerado,

Os efeitos de interagdo observados indicam que o CHzReOs; pode ndo ser um
intermediario nas reagSes de metatese catalisadas por Re;07/8i07.A1,03 e ativadas por
alquilestanhos, ao contrario do sugerido na literatura [26] visto que ambos f{€m um
comportamento completamente diferente frente a adicfo de B,Os.

C) Etenolise des Oleos Vegetais - Sistema Catalitico
Re907(1 0/0)/5i02.A1')03/B? 01(6%)

Os oleos de oliva e dendé obtidos foram transesterificados com metanol e guanidina
como catalisador, utilizando o método desenvolvido no nosso laboratdrio [S1]. Este sistema se
mostrou eficiente, possibilitando uma conversiio de 100% dos dleos vegetais para os ésteres
metilicos e glicerina.

O principal problema encontrado para efetuar a etendlise dos oOleos vegetais estava
relacionado com a grau de pureza dos oleos transesterificados, visto que, a presenga de
impurezas, tais como: tragos de peroxidos, agua, dlcoois, acidos e oxigénio influi na atividade
do catalisador [25]. O oleato de metila e os demais ésteres presentes no produto de
transesterificagdo dos 6leos vegetais podem sofrer processos de auto-oxidagfo. Os principais
produtos sdo os hidroperdxidos [67], que acabam se decompondo em aldeidos, sendo que
ambos atuam como "veneno" para catalisadores de metatese. Portanto, é importante utilizar um
método de purificagdo que possibilite a obtengio de ésteres metilicos com qualidade constante.
Existem na literatura, métodos que utilizam Si0;.Al,O2 no branqueamento de oleos {68].
Além dos agentes corantes, sfio também removidos fosfatos, sabdes, metais e produtos de
oxidagdo. Ha ainda estudos que indicam que a adi¢8o de 5i0,.Al,O3 extra a catalisadores do
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tipo Rep07/810,. Al O3 propicia um aumento na atividade, em reagdes de metatese do oleato
de metila [31a].

Entretanto, somente o tratamento com Si05.AlhO3, nfio foi suficiente. Os 6leos vegetais
transesterificados foram primeiramente tratados em colunas com A0z ¢ KpCO3 ativados,
eliminando as impurezas 4cidas e os alcoois, que prejudicariam a reaglo. Os dleos foram
posteriormente estocados em Si0Oy Al>O3 (24,3% AlhO) para permitir a obteng8o de um
produto de pureza apropriada. Os resultados obtidos na etendlise dos ésteres metilicos obtidos
da transesterificaco dos oleos de oliva e dendé estfio mostrados na tabela 13:

Tabela 13: Etenolise de ésteres metilicos de o6leos vegetais. Catalisador ReyO7(1%)/
Si05-Al,03/ Bo03(6%). Razio molar ésteres totais/Re/Snz175/1/0,56, 30 min de reagio,
Treacao™ 530°C, Petiteno= 30 bar.

mmol de Esteres mmol de Conversdo dos Seletividade
Oleo Vegetal Cg Insaturados Deceno Esteres Cqg (%) Etendlise (%)
Inicial(%o) Formado Insaturados
Oleo de Oliva 1,18 0,52 51 87
Oleo de Dendé 0,77 0,27 40 89

Como a cochma cromatografica utilizada ndo permitiu a separagdo do oleato, linoleato e
linolenato de metila {(Cyg.1, Cyg.9 € Cyg.3, respectivamente), avaliou-se a conversio total destes
trés ésteres. Os principais produtos, I-deceno e 9-decenoato provém da etendlise do oleato de
metila que estd em mailor quantidade nestes 6leos (Tabela 1 - Introdugdo). Os valores de
conversdo foram bastante satisfatorios, pois ficaram proximos dos 64 % de conversdo obtidos
com o oleato de metila, que apresenta um gran de pureza muito maior do que os Oleos
estudados. Observou-se ainda um aumento de seletividade de cerca de 25% (87 e 89%, contra
cerca de 62%), que poderia estar relacionado com a presenga dos ésteres saturados que, de
acordo com a literatura [65], podem interagir com os sitios acidos de Lewis responsaveis pela
isomerizagdo, aumentando a seletividade. No entanto, estes ésteres saturados também
propiciam uma diminui¢do na atividade, através de complexacdo com o centro ativo do
catalisador. O aumento da seletividade também poderia estar correlacionado com a menor
concentragdo do oleato de metila. As quantidades dos produtos de auto-metatese do oleato de
metila, além de produtos de auto-metatese e etenolise do linoleato de metila, presente em
pequenas quantidades nos oleos estudados, foram relativamente pequenas ¢ ndo foram
quantificados.
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CONCLUSOES

Auto-metatese do Oleato de Metila:

~Com excecgdo do Bo0Os, os sistemas cataliticos modificados através da adigio de
diversos 6xidos, acidos ou nfo, apresentaram atividades menores do que sistema sem
modificacfio, na auto-metitese do oleato de metila, indicando que além da acidez, outros
fatores devem estar correlacionados com a atividade catalitica.

~A adig8o de B>03 (6%) causa um aumento de cerca de 20% na acidez total do
catalisador Rep07/5107.A1p03. No entanto, este valor cai com maiores teores de BoOs.
Observa-se também uma diminuigdo na 4rea superficial da Si0,.A1,03(24,3%.A1,03) com a
adiciio de B20O3.

~A adigo de BoO5 aumenta ligeiramente a atividade do sistema Rey07/5109. Al 05,
como indicado na literatura {38,39], provavelmente devido ao aumento na acidez do mesmo.
Porém, outros efeitos, como algum tipo de influéncia no processo de iniciagfio da reagfio, ou na
fase de propagacdo, além de uma possivel habilidade do B2O3 em manter o rénio em um
estado de oxidagfo favoravel, nio podem ser descartados.

Etenélise do Oleato de Metila

—0 aumento da Pgtjjeno de 10 para 30 bar causa uma diminuigdio média de 4% na
conversdo do oleato de metila, provavelmente devido & ocorréncia de auto-metatese do etileno
que pode desativar o catalisador.

-0 aumento da temperatura de reagdo de 25 para 50°C propicia um aumento médio de
7% na convesdo do oleato, provavelmente através da diminuigdo da quantidade de etileno
dissolvido no meio. Além disso, o aumento de temperatura pode levar a um aumento na
atividade inicial do catalisador, apesar de favorecer a decomposi¢do do mesmo.

—O aumento da temperatura de ativagdo de 480 para 550°C leva a uma diminuigdo
média de 7% na conversdo do oleato, provavelmente devide a fusdo do ByOj3 e a perdas de
Re»O7 por volatilizagdo.

~O aumento da temperatura de calcinagfo de 415 para 470°C leva a um aumento de 8%
na atividade catalitica, podendo estar correlacionado com processos de fusfio do B»O3.

~Os catalisadores de Re;07/8i05.A1,03/B703 preparados por co-impregnagio
fornecem resultados semelhantes aos catalisadores preparados em duas etapas, possuindo a
vantagem de simplificar o processo de preparagio.
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—Os catalisadores do tipo Rep07/810,.A1,03/B203 e Rey07/8i05.A1,03 podem ser
utilizados no minimo, em até 5 ciclos cataliticos, praticamente sem perda de atividade

—A substituigdo 8107 AlL03 (24,3% Al;03) por S8i05.A1,03 (13% Al;03) diminui em
cerca de 32% a atividade catalitica, confirmando os resultados da literatura [31a].

-0 sistema mais ativo estudado para etendlise do oleato de metila foi
CH3Re03/8105-Al203(24,3% AlrO3), que possilbilitou a conversio de 66% do oleato de
metila, apds 30 min de reagfo. Porém, a utilizagiio industrial deste catalisador é dificultada,
visto que o mesmo ndo pode ser regenerado. A adigdo de By03 ao sistema Rep07/Si05.A10O5
possibilita a obtengdo de um sistema com atividade catalitica semelhante (64% de conversio do
oleato), com a vantagem de poder ser regenerado e reuatilizado em outras reagfes.

—Os ‘efeitos de interagfo entre as varidveis indicam que o CH3ReO3 pode nfio ser um
intermedidric nas reagles de metdtese catalisadas por Re,07/8i05 ALbO3 (ativadas por
alquilestanhos), ao contrario do sugerido na literatura [25,26].

Etenélise dos Oleos Vegetais

~0O sistema Rex07(1%)/5107.A1503/B703(6%) foi utilizado com sucesso na etendlise
de ésteres metilicos de dleos vegetais, como oliva € dendé. Trabalhando-se com uma relagio
ésteres totais/Re = 175, a conversdo é aproximadamente 50% dos ésteres insaturados, com 90%
de seletividade para os produtos de etenolise,
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