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Estudo da reacdo heterogénea de esterificacdo doidiz estearico com metanol, utilizando o
acido fosfotungstico impregnado na silica como cdisador.

Abstract

The production of biodiesel is carried out by testerification reaction, that can be catalyzed by a
acid or basic agent. The catalyst used in homogeneay currently it is a problem at the end
reaction, because to separate the catalyst ofris@ugts it is a difficult process. The heterogerseou
catalyst has the purpose of being applied in theréuto the petrochemical biodiesel production,clthi
has a great importance to substitute the ordinaegetl In the present work, the methanolic
esterification of stearic acid has been studied reterogeneous system and the phosphotungstic acid
has been chosen because it is the most reactiveatomd of its class. To start the development of a
heterogeneous catalyst for the biodiesel productioa phosphotungstic acid was impregnated at the
silica. It has been used an experimental desightdooptimize the impregnation conditions of these
supports with heteropolyacids (HPAs) and also tal fihe best reactional conditions. The methyl
stearate obtained from this reaction was analyzedas chromatography in order to quantify and
calculate the conversions and, through ultraviatetlysis it was detected if the heterogeneousysttal
was being lixiviated during the reactions. The iceltion temperature is an important parameter to
assure the complete oxidation of HPA into the supgod, in order to avoid the lixiviation duringeth
reaction. The heterogeneous reaction showed theecsion obtained was of 62 % within the time of

2 hours, with 15 % of support impregnated with gitagungstic acid and calcined at 530 °C. The
conditions to prepare the catalyst were optimizedvall the heterogeneous reactions. The leaching
presented was the minimal possible around the 8 phe obtained results in this work contribute to
developed a heterogeneous catalyst its based ors iHRaAwill be utilized in the biodiesel production
and in the other syntheses.

Introducéo

O biodiesel € um substituto do diesel convenciontatido através da reacéo de 6leos vegetais, novos
ou usados, gorduras animais e um intermediarim,aformado pela reacdo de um &lcool com um
catalisador, processo conhecido como transestayéiic (WANG, 2006). Atualmente existem muitos
outros estudos em catélise de reacdes de tranfestdio para producdo de biodiesel, no qual se
estudam catalisadores heterogéneos utilizando tegpoomo a alumina, a silica, a zircénia, entre
outros impregnados com diversos compostos, condogcsais, HPAS e outros.

Para o presente trabalho escolheu-se trabalhastedfieacéo do acido estearico com metanol devido
ao fato do seu estearato estar presente no bibgieshizido a partir de 6leos vegetais e gorduras
animais, e como pretende-se estender este estual@paecacdes de transesterificacdo justifica-se a
escolha do mesmo. Ja existem estudos na utilizdedcatalisadores heterogéneos em reacgfes de
esterificacdo e transesterificacdo, como a reagiceslerificacdo do acido palmitico com um
catalisador heterogéneo baseado em silica impregread HPAs (CAETANGCet al,2008), mas ainda

h&d muito a ser acrescentado cientificamente nodestlesses compostos, como por exemplo, a
utilizacdo de novos suportes como a alumina, sitiedlitas e outros, impregnados com os HPAs.

Os HPAs podem ser usados tanto em catalise homog&meo em catélise heterogénea devido as
suas propriedades especiais, como possuir umaddltbilidade em adgua e solventes organicos e uma
alta estabilidade térmica no estado sélido. CombiPas sdo altamente sollveis, é garantida a sua
impregnacao nos suportes dos catalisadores (KOZHE®M, 2002). Os HPAs sdo 6xidos mistos
constituidos de heteropolianions, sendo ativos gmexrsos tipos de reacdes quimicas. O estudo dos
HPAs em catdlise tem despertado grande interessglod@ suas propriedades como baixa
volatilidade, baixa tendéncia a corrosdo, e altatiselade e atividade para diversas reacbes, com
destaque para o &cido 12-fosfotingstico que € aawmbo em catalise acida quanto em redox
(CHIMIENTI et al, 2001). Os HPAs séo bastante estaveis até 30@4Q@¥pendendo da sua
composicdo. Os mesmos apresentam uma estrutur@cidalcomo Keggin, que consiste em uma
estrutura de 12W§octaedros ligados Pelas suas arestas e pelo ddhgraento dos cantos, com o
heteroatomo ocupando um espaco tetraédrico noo@EDOTOV; MAKSIMOVSKAYA, 2006).
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Existem estudos realizados com estes compostoga&gidas heterogéneas, tais como o trabalho no
qual foi estudado a isomerizacdo do n-hexano peidoafosfotingstico de estruturas Dawson e
Keggin impregnado na zircénia (IVANO¥t al, 2004). Outro trabalho realizado foi a impregmaca
do acido fosfotingstico em MCM-41 para realizasteficacdo de acidos graxos sob condicdes de
solvente livre (JUAN, ZHANG, YARMO, 2007) e tambémesterificacdo do acido succinico com
etanol utilizando o mesmo suporte e o mesmo HPA&dtnidada (NANDHINEt al, 2006). Estudou-

se a sintese, caracterizacdo e a atividade azdatii zircénia hidratada impregnada com o acido
fosfotungstico (PATEL, PUROHIT, PATEL, 2003) e camécido fosfomolibdico (MALLIKet al,
2006). Realizou-se também a esterificacdo do atidondélico catalisada pelo acido fosfotlngstico
impregnado na silica (RAFIE& al, 2008) e de outros acidos graxos livres utilizaeste catalisador
heterogéneo (CAETANG@t al, 2008). A reacdo do acido acético com butanaldalizada utilizando-

se um catalisador heterogéneo, onde o suportmfsegnado com o 4cido fosfotlingstico. Utilizou-se
neste trabalho como suporte a silica, a zirconia carvao (SEPULVEDA, YORI, VERA, 2005).
Estudos utilizando a alumina neutra como suportanforealizados, impregnando-se os HPAs e
utilizando este catalisador na reacdo de estarficado n-butanol com o acido férmico, o acido
aceético e o &cido propiénico (SHARMA, VYAS, PATE2004). A sintese para producgédo do biodiesel
foi realizada utilizando zircénia impregnada comASP(SUNITA et al 2008). A esterificacdo do
acido propandico pelo butanol e pelo 2-hexanoicetipbor HPAs puros ou suportados no carvao
(DUPONT, LEFEBDVRE, 1996).

Sabe-se que as reacbes de esterificacdo ja esido estudadas por muito tempo, por isso, através
desse trabalho pretende-se apresentar um catalisativogéneo suportado por um HPA que possa
ser utilizado como agente catalitico na reacdo dleriicacdo de um &acido graxo. Estudos para
aperfeicoar os métodos e rendimentos das reacgOeste#icacdo tém sido discutidos ao longo dos
anos e dessa maneira é de grande interesse queatdgador venha a fornecer bons rendimentos,
pois 0 mesmo pode ser aplicado posteriormente agbes de transesterificacdo para producdo de
biodiesel. O catalisador escolhido foi 0 4cido do&figstico impregnado na silica.

Metodologia

Para estudos de catélise heterogénea de esteétdiotiizou-se um sistema que utiliza um evaporador
rotativo. As reagbes aconteceram na temperatur@58€ por ser a temperatura de ebulicdo do
metanol, e como 0 mesmo esta em excesso limitagetatura da reacdo. O equipamento possui um
condensador de refluxo acoplado ao sistema. A e#ioldas reagfes foi monitorada através de
amostragem realizada no final das reacfes quentitheiacdo de 4 horas e os ésteres obtidos foram
quantificados através da cromatografia gasosa eraramatégrafo gasoso Varian, modelo CP 3800
com detector FID (CG/FID) com uma coluna capilarddipack de silica fundida CP-SIL 88 CB, de
50 m de comprimento, 0,25mm de diametro intern®26 um de filme liquido. A analise permite a
guantificacdo dos ésteres através de um procediméet calibracdo interna, cujas condigcbes
cromatograficas utilizadas foram: gas de arrasteohaa: hélio; detector: FID, temperatura: 300°C;
injetor: 250°C; razdo de split: 50:1; coluna: 6 .32 mm de silica fundida com 1uéh de filme
liquido, especificada como CP-SIL 5 CB da Chromp@ekillary Column; programa de temperatura
do forno: temperatura inicial de 270°C permanecgutd 0 minutos, com elevacdo a 280°C na razéo
de 20°C/min, permanecendo nesta temperatura parutos; tempo total de analise: 17 minutos.

As reacbes foram realizadas utlizando &cido estgarque apresenta a formula quimica
CH3(CH2)16COOH, comercial (97% de pureza), o adokfotingstico (H3PW12040), silica e
metanol (99,8% de pureza).

Lixiviacdo

A lixiviagdo do heteropolianion PO, suportado na silica por conta da presenca do oletan
durante a reacdo de esterificacdo foi determindifizando-se um espectrofotémetro UV/VIS da
Varian Inc., modelo Cary 50 scan. Verificou-se agiuilidade de contaminacdo do sinal analitico
pelo éster, porém apos diversas etapas de filtrac&mal apresentou-se sem interferéncias que
pudessem atrapalhar a quantificacdo do acido fogjstico. Lixiviacdo é a concentracdo do acido
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perdido apds a impregnacdo que foi perdida duranteacdo. O comprimento de onda maxima
apresentado pela substancia ficou em 250 nm. @olpeténion PW,0,> foi mensurado na solucéo
utilizando-se as seguintes condi¢des analiticas:

a) correcao de linha de base;

b) solvente: 4gua;

c) feixe dual;

d) absorbancia maxima = 1;

e) varredura de 800 nm a 200 nm;

f) resolucdo: 1 nm;

g) velocidade de escaneamento = 4800 nm/min.

O &cido fosfotungstico foi diluido de maneira apamram-se 5 pontos para geracdo de uma curva de
calibracdo. As concentracbes preparadas foram de, B, 6 e 8 ppm. Apds a leitura dessas
concentracdes e montagem da curva de calibragam-&e as amostras das reacoes.

As amostras foram coletadas do meio reacionaltradds duas vezes para garantir que estivessem
isentas de impurezas que pudessem atrapalhar inaadedo equipamento. Apéds isso, diluiu-se a
amostra com 4gua destilada com um volume adequasiamente calculado, para que fosse possivel
a leitura da absorbancia no espectrofotémetro.nAggir meio de célculos e da curva de calibracao
determinou-se o valor da lixiviag&o.

Também preparou-se uma amostra utilizando o cadialisia impregnado e pode-se perceber que a
silica (suporte) ndo interferiu na leitura, poi® ruve picos diferentes além do detectado para o
acido fosfotungstico.

Secagem do suporte

Uma etapa do processo de impregnacdo do isopolatetaa base do catalisador € a présecagem
dessa base. Deve ser retirada toda a agua existent® dos poros do suporte, pois s80 nesses
espacos que serdo impregnadas as moléculas doE#BA retirada da agua foi realizada secando os
materiais em uma temperatura de 130 °C, que é emmgetatura superior a de ebulicdo da adgua 100
°C, para garantir a remocéao da agua presente reegsmes.

Secou-se primeiramente o suporte do catalisades i@ impregnagdo com o HPA durante 8 horas a
130 °C para garantir a remoc¢do total da 4gua @mtmb suportes. Em seguida foi realizada a
impregnacao do acido fosfotlingstico na silica.

Impregnacgéo dos isopolimetalatos no suporte dolisat@or

A preparacdo dos 6xidos metélicos impregnados gemem utilizados em catélise heterogénea pode
ser realizada através de numerosas maneiras. Frapegynacdo de 6xidos metdlicos, € necesséria a
preparacdo da superficie de contato do suportdez@mnposicéo térmica, atraveés da calcinagdo para
obtencéo do 6xido (REGALBUTO, 2007).

O contato entre a solucdo e o suporte € uma etajp@ importante da preparacéo do catalisador, por
impregnacdo. Durante essa etapa, ocorre uma iateegtre o suporte e o soluto e a natureza das
espécies presentes no sélido que devem ser defiidees de qualquer tratamento térmico (P1ZZI10,
CACERES, BLANCO, 1998).

A etapa de impregnacao foi realizada fazendo-sesghgdo de 1:1 de agua destilada e metanol. A
solucao foi preparada da seguinte forma: adicisgem um bécker, 10 mL de metanol, 10 mL de
agua destilada, 5 g de suporte e 2 g de acidotwgfstico. O aumento consideravel na quantidade de
acido fosfotungstico para impregnacao do supoitedim o intuito de preparar uma solu¢cédo saturada
para garantir a impregnacdo do mesmo. A solucdodémada durante 24 horas sob agitagcdo
magnética. A etapa de secagem e de calcinacdoeftizada da mesma forma que citada no
procedimento anterior, e novamente a eficiéncieadalisador foi avaliada.

Essas proporcdes foram avaliadas, pois existemsdisenaneiras citadas por artigos, mas nenhuma
literatura deixa claramente explicado a quantid#tohea de suporte, solvente e HPA na impregnacéo,
por isso testou-se estes valores descritos acomaerge para um estudo inicial.
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Resultados e Discusséo

A reacao de esterificacdo heterogénea do acidariesteeom metanol foi realizada em um evaporador
rotativo, durante o periodo de 4 horas a uma testyrer de 65 °C. A impregnacdo do suporte
utilizando a maneira de impregnacao explicada anteente foi realizada. Analisaram-se as reacdes e
mediram-se as conversfes. A reacdo em meio heteoddi realizada durante um periodo de 4
horas, com uma razdo de metanol: acido estearicéOde e com 25 % (m/m) de catalisador,
quantidade total de catalisador impregnado. A omd@ee obtida foi de 84,0 % com a silica
impregnada. Dessa maneira passou-se para a otfimizacreacdo que emprega a silica impregnada
com o &cido fosfotangstico.

Planejamento Fatorial

Em muitas situagbes ndo se conhece a relacdo damgée todas as varidveis que afetam
significativamente a resposta. Para ndo corrersocoride excluir fatores que possam vir a ser
importante, deve-se estudar, nesse caso, o0 maieero(possivel de varidveis. A partir da literatura
foi possivel verificar que no processo de impregoags pesquisadores utilizam solugbes saturadas do
acido. Por esse motivo, a varidvel quantidade derdyolidcido e suporte a ser impregnado foram
fixados nas quantidades de 2 e 5 g respectivamésta.solucéo foi deixada sob agitacdo magnética
durante 24 horas e apés esse processo foi reabizadeagem e a calcinacdo. Optou-se por estudar a
secagem e a calcinagdo no planejamento experimele@lo a importancia descrita na literatura
(BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2007), ja que $eofi a impregnacdo com solucéo
saturada de HPA e a temperatura da reacdo de GBR@da pelo metanol em excesso.

As reacdes do planejamento experimental tiveram dunacdo de quatro horas. A razdo de alcool
(metanol): acido esteérico foi de 50:1 com 25 %n(jrde catalisador. Nessa primeira etapa analisou-
se trés processos de secagem chamados de A, Bet@mperaturas de calcinacdo estudadas foram
350, 400, 450 e 500 °C. Através deste estudo regayue a melhor converséo foi na temperatura de
calcinacdo de 450 °C e com o processo A de secageomversdo atingida foi de 95,7 %. Na tabela 1
estéo apresentados 0s processos de secagenslosiliza

TABELA 1 - PROCESSOS DE SECAGEM

Processo de Secagem A Processo de Secagem B ProacksSecagem C
2 horas a 60 °C 2 horas a 60 °C 1 horaa 60 °C

2 horas a 80 °C 3 horas a 80 °C 2 horas a 80 °C

2 horas a 100 °C 3 horas a 120 °C 2 horas a 100 °C

2 horas a 120 °C 1 horaa 120 °C

A partir do ponto 6timo realizou-se a reacdo derégtacdo em meio heterogéneo com uma razéo de
alcool (metanol):acido esteérico de 50:1 e com 2Bn¥n) de catalisador a base de silica impregnada
com o &cido fosfotlungstico.

Pode-se perceber que na temperatura de calcinac&00d°C o rendimento caiu consideravelmente.
Isso se deve ao fato de que o acido fosfotungaticemperatura acima de 470 °C sofre oxidagcdo. A
decomposi¢do completa, ou seja, a degradacdo do &asfotungstico ocorre em cerca de 610 °C
(KOZHEVNIKOV, 2007).

J& nas temperaturas de calcinagdo menores queC4édehdimento ndo foi baixo, mas inferior ao
obtido na temperatura de 450 °C. Isso se devetaaéaque nesta temperatura esta garantida a perda
das moléculas de agua presentes no acido fosfoitmgs a sua formacdo em um Oxido, o que
significa que o mesmo esta fixado na estruturaugorse.

Teste de Lixiviacdo do Ponto Otimizado

Realizou-se o teste de lixiviagdo do ponto otimizad planejamento fatorial descrito anteriormente
utilizando o espectrofotometro UV/VIS. Primeirameiféz-se uma curva analitica com 5 pontos de
diferentes concentracdes, utilizando-se o acidéotimsgstico puro diluido em &gua destilada, para
poder-se comparar com os pontos das reacdes algdwsmA curva analitica gerou uma equagéo para
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que se pudesse quantificar o acido presente nmldiqesidual, obtido apds decantacdo e diversas
filtracbes da fase sobrenadante da reacao.

A partir da equacéo obtida pela regressao linedeculou-se a concentracdo que estava lixiviando da
amostra, e a concentracdo do ponto calcinado &@5%6i acima dos 50 ppm. Isso provavelmente se
deve ao fato de que a temperatura de 450 °C nacudficiente para oxidar totalmente o acido
fosfotungstico presente na silica. Desta maneirapeita-se que 0 sistema heterogéneo estudado
estava se comportando como um sistema heterogémemegéneo, devido ao excesso de HPA
presente na reacdo, indicando que a oxidacdo mamriapleta. O Oxido formado na calcinacdo é
insolvel em &gua ou alcool e ndo poderia ser t&eteao teste de lixiviacao.

Decidiu-se repetir a calcinagdo em patamares edsvésD0 a 600 °C) com o po espalhado em uma
superficie maior de ceramica, favorecendo a oxmae#ia estudar-se melhor a lixiviagdo. Estudou-se
também a interferéncia do tempo na calcinacéo, padar avaliar se com o0 seu aumento a oxidacao
do acido é mais eficiente e, consequientemente seee uma possivel queda nos valores da
lixiviacao.

Os testes de lixiviagdo foram realizados e a ca@eefoi calculada. Levando-se em conta estes dois
fatores, o melhor ponto foi a calcinacdo na tentpeaade 550 °C, pois o rendimento foi satisfatorio,
de 78 % e a lixiviacao foi relativamente baixa.aHstiviagdo existente pode ser devida ao excesso d
acido fosfotungstico na solugdo preparada paraegmagdo do catalisador. A lixiviagdo diminui a
medida que aumenta-se a temperatura de calcinacao.

Nos pontos calcinados a 500 °C durante 3 e 5 hosagndimentos foram de 100 %. Acredita-se que
a alta conversao € devido a lixiviagdo ocorrida fpi elevada e provavelmente a reagdo comportou-
se como um sistema misto, tendo fase homogéne@m@@&nea. Outro fator possivel da lixiviacéo ter
sido alta, é que o tempo de calcinagdo ou a temparde calcinagdo de 500 °C nédo tenham sido
suficientes para oxidar completamente o &cido fosfgstico.

Otimizacao da Reacéo de Esterificacdo

A reacéo de esterificacdo entdo foi otimizada, priamente partiu-se da otimizacdo apresentada no
teste de lixiviacao descrito anteriormente. Prepa®um planejamento fatorial realizada da seguinte
maneira, manteve-se a temperatura de calcinac&b@r?C e o processo de secagem A. As variaveis
estudadas foram a razdo méassica de metanol e @dideestedrico e a porcentagem de catalisador e
obteve-se entdo as conversfes. As reacles fordimadea da mesma maneira que ja vinham sendo
feitas, mas tiveram duracdo em torno de 2 horaszAo de metanol: acido estearico foi avaliada em
trés niveis: 10:1, 30:1 e 50:1. As quantidadesadalisador foram as seguintes 5, 15, 25 e 35 % em
relacdo a massa de acido estearico.

Os resultados obtidos foram preocupantes, poisiamtente estava-se conseguindo rendimentos na
casa dos 80 % e, apesar do tempo de reacao teresidzido as conversdées deveriam ao menos ter
atingido os 40 %. Como detectou-se que alguma fedhava acontecendo, resolveu-se realizar uma
investigacdo do fator que poderia estar influeriana reacéo. Investigou-se primeiramente se o
metanol ndo poderia estar com algum problema. flesteealizados foram a medicdo da densidade e
da umidade, e detectou-se que o metanol ndo afaeagiroblemas. Entdo resolveu-se verificar se o
acido esteérico ndo poderia ter sido contaminasimasomo o acido fosfotlingstico e realizou-se uma
reacdo homogénea do &cido estearico com metarmalzéa de 50:1 com 5 % de catalisador (acido
fosfotiingstico) e analisou-se a converséo por dagrafia gasosa e detectou que o acido esteérico
tinha reagido 100 % ent&o descartou-se problenmassalois reagentes.

Um fator muito importante na catélise heterogénegkeparo do catalisador, entdo resolveu-se cercar
todas as variaveis que afetam a fabricacdo do mdsmiicio dos testes ap6s um periodo em torno
de 20 dias, lembrou-se que as calcinagfes vinhadodeitas na temperatura de 550 °C. Na mesma
linha elétrica haviam trés muflas ligadas, mas bdalta de energia e um dos equipamentos queimou.
Sabe-se que a calcina¢do quando passa dos 60@r&ciale acido fosfotingstico e o que se suspeitou
€ que no caso de ter ficado somente duas muflaspetatura interna pode ter sido descontrolada a
ponto de aumentar bastante e degradar o HPA. Esédimou-se um teste de lixiviacdo desse suporte
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impregnado e ndo detectou-se nenhuma presencaidin & suporte ndo interferiu na leitura da
lixiviagdo no ultravioleta, pois o0 mesmo ndo apnése sinal na banda utilizada. A suspeita do
problema da calcinacdo foi verificada. Decidiu-g& pbaixar a temperatura da mufla e realizar
novamente a otimizacdo da reacdo. Primeiramenigcabse a temperatura da mufla para 500 °C e
realizou-se novamente as reagdes com duracaoa@® ffodas as demais condi¢des foram mantidas.
Verificou-se no espectrofotdmetro UV/VIS a lixivegzdesses pontos e os resultados foram altos.

A partir do teste de lixiviacdo pode-se perceber apialtos rendimentos na temperatura de calcinagéo
de 500°C ndo ter sido suficiente para oxidar dedocompleta o acido fosfotungstico impregnado na
silica e que as converstes elevadas foram devita® gistema ter se comportado de forma mista
novamente, parte dele estava heterogéneo e outeaggéava homogéneo. Com estes resultados fez-se
uma nova otimizagdo agora alterando a temperaticaldinacéo para 530 °C e mantendo os demais
fatores iguais as reacdes realizadas na temperdéuicalcinacdo de 500 °C. As reacdes tiveram
também duracdo de duas horas e as conversfOessoldiden satisfatérias e dentro dos valores
esperados. Avaliou-se a lixiviacdo desses 12 pagtglados e o ponto escolhido como 6timo foi o
que utilizou-se uma razado de metanol e acido éstede 10:1, com 15 % de catalisador, o qual
apresentou uma lixiviagao de 0,8 ppm.

A partir destes ultimos resultados pode-se percgherquanto maior a razdo de metanol: acido
estearico, maior a lixiviagdo. O que de certa foemesperado, pois o0 &cido fosfotingstico € soltvel
em solventes polares como o metanol. Também podieteeminar que com as duas muflas em
operacdo a temperatura 6tima de calcinacdo foBA€G. Os rendimentos foram satisfatorios ja que a
reacao teve duracdo de apenas 2 horas e a lixiviagéxtremamente baixa no ponto onde utilizou-se
15 % de catalisador e uma razdo metanol: acidérgstede 10:1, o que significa que a reacao foi
otimizada. O ponto escolhido entdo como melhorltas$o foi 0 que apresentou a menor lixiviagao.
Reutilizou-se esse catalisador mais duas vezes/paf@ar se 0 mesmo perde eficiéncia com o passar
do tempo.

Existe uma pequena desativacdo do catalisadorgaaaiiferenca percentual da primeira utilizacao
para a terceira foi de 10 %, mas mesmo assim, mmpsde ser utilizado algumas vezes, ja que para
2 horas de reagéo esses rendimentos séo valoresepesentativos. A lixiviagdo detectada também
foi minima e o mesmo pode ser utilizado de mar@dutiva como um catalisador heterogéneo.
Conclusbes

Ocorreu lixiviagdo de 50 ppm no catalisador caldma 450 °C, e pode-se atribuir ao fato de que essa
temperatura néo foi suficiente para oxidar totakmenacido fosfotiingstico. Realizou-se entdo nova
impregnacdo do suporte e calcinou-se 0 mesmo aetatopas de 500 °C até 590 °C, utilizando-se
tempos de 3 horas e de 5 horas para poder angliahia sua influéncia no preparo do catalisador.
Pbde-se determinar que com um tempo maior de egline maiores temperaturas, tem-se uma
queda na lixiviagdo do acido. Estudos posteriardgaram que a temperatura de calcinagéo de 530
°C foi mais eficaz. Essa temperatura de calcinégjddilizada quanto tinha-se duas muflas na mesma
linha elétrica. A quantidade de acido fosfotungstio preparo da solugédo de impregnacao foi fixada
em 2 g de 4cido para 20 mL de solucdo 1:1 (% ewndtanol e agua para 5 g de silica. Realizou-se
também a otimizacdo da reacdo de esterificacdandaesndo as quantidades oOtimas de acido
estearico, metanol e catalisador e com uma lixadapenor possivel. Como a lixiviagdo ainda estava
um pouco alta resolveu-se variar a quantidade @ osfotingstico no preparo da solugédo de
impregnacao, para verificar se esse nao era ogmabtia lixiviagdo. Mas pode-se perceber que as 2 g
de acido fosfotungstico ndo estavam em excessotirBizou-se a reagcdo de esterificagdo. A
quantidade 6tima de metanol:acido esteérico fal@é com 15 % de catalisador. Essa reacao foi a
que apresentou uma menor lixiviagdo de 0,8 ppm.
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