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RESUMO

Atualmente vem se buscando combustiveis alternativos de fontes renovaveis, neste contexto
encontra-se o biodiesel, o qual pode ser produzido a partir de processamentos de 6leos vegetais e
gorduras animais por reacfes de transesterificagdo ou pela esterificagdo de materiais graxos. Outros
objetivos sdo o barateamento e simplificacdo destes processos, devido a utilizacdo de catalisadores
heterogéneos. Materiais baseados em argilominerais sdo muito utilizados em diferentes processos
organicos, porém poucos relatos os descrevem para a utilizacdo em reacdes de esterificacdo de
acidos graxos, objetivando a producéo de biodiesel, neste contexto este trabalho relata modificacdes
quimicas no argilomineral montmorilonita a partir dos processos de ativacdo acida e pilarizacéo, os
quais conferem propriedades estruturais, texturais e acidas interessantes, que contribuiram para
melhoras na atividade catalitica do argilomineral em reac¢des de esterificacdo (m)etilica de diferentes
acidos graxos como o laurico, estearico, oleico, e de matriz graxa complexa, como os acidos graxos
do tall oil. Com o auxilio de técnicas analiticas como difrag&o de raios X (XRD), espectroscépicas na
regido do infravermelho (FTIR) e de ressonancia magnética nuclear (MASNMR), superficial e
composicional (SEM e EDS) além de andlises texturais (BET), verificou-se propriedades distintas aos
materiais modificados baseados no argilomineral montmorilonita. Alguns dos materiais foram testados
como catalisadores heterogéneos em ciclos de reuso na producdo de ésteres metilicos, onde se
mostraram ativos mesmo apés quatro ciclos de uso, tal comportamento os potencializa como
materiais promissores, pois além de apresentarem um custo de producdo relativamente barato em
comparacao a outros materiais ja conhecidos e amplamente utilizados.

Palavras-chave: Argilominerais. Ativacdo acida. Pilarizac&o. Esterificacdo. Acidos graxos.



ABSTRACT

It has been recently researched alternative fuels from renewable sources from which arises biodiesel,
produced by transesterification or esterification reactions of vegetable oil and animal fat. It has also
been sought to simplify and low costs of such processes by using heterogeneous catalysts. Clay-
based materials are widely used in different organic processes, but few reports describe them in
esterification of fatty acids, aiming at biodiesel production. This paper describes chemical changes in
montmorillonite clay by processing acid activation and pillaring, which confer structural, textural and
acidic properties, improving catalytic activity in (m)ethyl esterification reactions of different fatty acids
such as lauric, stearic, oleic and some other complex fatty material, such as tall oil. Aided by analytical
techniques such as X-ray diffraction (XRD), spectroscopics as in infra-red (FTIR), nuclear magnetic
resonance (MASNMR), surface and compositional elements (SEM and EDS) as well textural analysis
(BET), distinct properties of materials have been verified based on the modified montmorillonite clay.
Some materials were tested as heterogeneous catalysts in cycles of reuse in the production of methyl
esters, which showed activity even after four cycles of use. Such behavior enhances the promising
materials, besides presenting a relatively inexpensive production costs compared to other materials
already known and broadly used.

Keywords: Mineral clays; Acid activation; Pillaring; Esterification; Fatty acids



LISTA DE ILUSTRACOES

FIGURA 1. MECANISMO DE ESTERIFICACAO DE ACIDOS GRAXOS 118.32 . 5

FIGURA 2. PUBLICACOES DE ARTIGOS E PATENTES POR ANO NA BASE DE
DADOS ISI — WEB OF KNOWLEDGE. PALAVRAS CHAVES: A) BIODIESEL +
TRANSESTERIFICATION E B) BIODIESEL + ESTERIFICATION. ACESSO EM
OL/OTI20L3. ...t bbbttt bRt bRttt b et b b 7

FIGURA 3. PUBLICACOES DE ARTIGOS E PATENTES POR ANO NO BRASIL NA
BASE DE DADOS ISI — WEB OF KNOWLEDGE. PALAVRAS CHAVES: A)
BIODIESEL + TRANSESTERIFICATION E B) BIODIESEL + ESTERIFICATION.
ACESSO EM OL/07/20L3. ...ttt ane i 7

FIGURA 4. PUBLICACOES DE ARTIGOS E PATENTES POR ANO NA BASE DE
DADOS ISI - WEB OF KNOWLEDGE. PALAVRAS CHAVES CLAY +
ESTERIFICATION. ACESSO EM 20/07/2013.......ccoooiiiiiiieieieie e 11

FIGURA 5. PUBLICACOES DE ARTIGOS E PATENTES POR ANO NA BASE DE
DADOS ISI — WEB OF KNOWLEDGE. PALAVRAS CHAVES: A) ESTERIFICATION
+ HOMOGENEOUS E B) ESTERIFICATION + HETEROGENEOUS. ACESSO EM
O7/0TI20L3. ..ttt bbb bbbt bbb ettt 13

FIGURA 6. GEOMETRIA TETRAEDRICA PARA CATIONS SI*, a)
REPRESENTACAO POR TRACOS (LIGACOES COVALENTES) E BOLAS
(ATOMOS); b) REPRESENTACAO DA FIGURA GEOMETRICA TETRAEDRO.
BASE DE DADOS LIVRE DE CRISTALOGRAFIA 57, ESTRUTURA VISUALIZADA
COM O PROGRAMA MERCURY B8l __.......oo.ooooooeeoeeeeeecee e 14

FIGURA 7. a) GEOMETRIA OCTAEDRICA PARA CATIONS Al*3, Fe*8 OU Mg*2, E
b) REPRESENTACAO POR TRACOS (LIGACOES COVALENTES) E BOLAS
(ATOMOS) EM DIFERENTES ROTACOES E c) REPRESENTACAO DA FIGURA
GEOMETRICA OCTAEDRO. BASE DE DADOS LIVRE DE CRISTALOGRAFIA 157,
ESTRUTURA VISUALIZADA COM O PROGRAMA MERCURY 58], ......cccoooovom. 14

FIGURA 8. REPRESENTACAO DA ESTRUTURA BIDIMENSIONAL DA FOLHA
TETRAEDRICA DE ARGILOMINERAIS; a) VISTA LATERAL DO MODELO DE
TRACOS (LIGACOES COVALENTE) E BOLAS (ATOMOS); b) VISTA LATERAL DE
TETRAEDROS; c) VISTA SUPERIOR DE TETRAEDROS FORMANDO UMA
FOLHA TETRAEDRICA DE PERFIL HEXAGONAL. BASE DE DADOS LIVRE DE
CRISTALOGRAFIA 7. ESTRUTURA VISUALIZADA COM O PROGRAMA
MERCURY B8, ..o eeeee oo es e 15



FIGURA 9. REPRESENTACAO BIDIMENSIONAL DA FOLHA OCTAEDRICA DE
ARGILOMINERAIS DO TIPO DIOCTAEDRAL E TRIOCTAEDRAL; a) VISTA
LATERAL DO MODELO DE TRACOS (LIGACOES COVALENTE) E BOLAS
(ATOMOS) DO TIPO DIOCTAEDRAL; b) VISTA LATERAL DE OCTAEDROS; c)
VISTA SUPERIOR DA FOLHA DIOCTAEDRAL E d) VISTA SUPERIOR DA FOLHA
TRIOCTAEDRAL. BASE DE DADOS LIVRE DE CRISTALOGRAFIA B7
ESTRUTURA VISUALIZADA COM O PROGRAMA MERCURY B8l ..., 15

FIGURA 10. REPRESENTACAO DO OXIGENIO NA POSICAO APICAL E
CONDENSACAO ENTRE AS FOLHAS TETRAEDRICA E OCTAEDRICA. BASE DE
DADOS LIVRE DE CRISTALOGRAFIA 57, ESTRUTURA VISUALIZADA COM O
PROGRAMA MERCURY B8l oot 16

FIGURA 11. REPRESENTACAO DAS ESTRUTURAS DAS LAMELAS DOS
ARGILOMINERAIS, a) TIPO 1:1 E b) TIPO 2:1. BASE DE DADOS LIVRE DE
CRISTALOGRAFIA b7, ESTRUTURA VISUALIZADA COM O PROGRAMA
MERCURY B8l Lottt 16

FIGURA 12. DIAGRAMA CONCEITUAL DE COMPOSTOS LAMELARES. BASE DE
DADOS LIVRE DE CRISTALOGRAFIA b7, ESTRUTURA VISUALIZADA COM O
PROGRAMA MERCURY BBl i 18

FIGURA 13. REPRESENTACAO DAS ESTRUTURAS DAS LAMELAS DO
ARGILOMINERAL MONTMORILONITA. 1-3 REPRESENTAM SUBSTITUINTES DE
CATIONS AP* NA FOLHA OCTAEDRICA (Fe3, Mg?* E Li*), 4 INDICA A
SUBSTICAO DE Si** POR APF* NA FOLHA TETRAEDRICA. 5 RESPRESENTA
MOLECULAS DE AGUA E 6 CATIONS INTERLAMELARES COMPENSADORES
DE CARGA (Na*, K*, Ca?* E Mg?). BASE DE DADOS LIVRE DE
CRISTALOGRAFIA 7. ESTRUTURA VISUALIZADA COM O PROGRAMA
MERCURY B8l oottt ettt ettt ettt ettt esn e et et et e e e e e en s, 19

FIGURA 14. ETAPAS DA ATIVACAO ACIDA. A — ARGILOMINERAL DO TIPO 2:1
NATURAL; B — CATIONS INTERCALADOS ORIGINAIS SAO SUBSTITUIDOS POR
PROTONS HIDRATADOS; C — METAIS OCTAEDRICOS ESTRUTURAIS SAO
LIXIVIADOS DA ESTRUTURA; D — SILICA HIDRATADA OBTIDA PELO COLAPSO
DA ESTRUTURA DO ARGILOMINERAL. BASE DE DADOS LIVRE DE
CRISTALOGRAFIA B7, ESTRUTURA VISUALIZADA COM O PROGRAMA
MERCURY B8l ettt ettt 21

FIGURA 15. ESQUEMATIZACAO DO PROCESSO DE PILARIZACAO. A =
PROCESSO DE INTERCACAO DO AGENTE PILARIZANTE E B = PROCESSO DE
CALCINACAO E FORMACAO DOS PILARES DE OXIDO. BASE DE DADOS LIVRE
DE CRISTALOGRAFIA 571 ESTRUTURA VISUALIZADA COM O PROGRAMA
MERCURY B8l ettt 25



FIGURA 16. EQUILIBRIO ENTRE ESPECIES TETRAMERICAS E OCTAMETRICAS
DE ZIRCONIO EM SOLUCAO. ADAPTADO DA REFERENCIA 1991, ........coovvvrnen, 27

FIGURA 17. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA MONTMORILONITA STxl
ANTES (a) E APOS ATIVACOES COM ACIDO FOSFORICO SOB DIFERENTES
CONDICOES DE CONCENTRACAO E TEMPO (b-e). A = HsPO4 0,5 mol.LL; B =
H3POas 1 mol.L1; C = H3PO4 2 mol.L'Y; D = Hs3PO44 mol.L* (b=1h,c=2h,d=3h,
€ T A N ettt ettt 41

FIGURA 18. ESPECTROS DE FTIR DA MONTMORILONITA STx1 ANTES (a) E
APOS ATIVACAO COM ACIDO FOSFORICO SOB DIFERENTES CONDICOES DE
CONCENTRACAO E TEMPO (b-e). A = HsPO4 0,5 mol.L%; B = HsPO4 1 mol.L':; C =
H3PO4 2 mol.L'Y; D =H3POs4 molL*(b=1h,c=2h,d=3h,e=4h)....cccccc........ 43

FIGURA 19. ISOTERMAS DE ADSORCAO/DESORCAO DE NITROGENIO DA
MONTMORILONITA STx1 ANTES (a) E APOS ATIVACAO COM ACIDO
FOSFORICO SOB DIFERENTES CONDICOES DE CONCENTRACAO E TEMPO
(b-e). A= H3PO4 0,5 mol.Lt; B = H3PO4 1 mol.L%; C = HsPO4 2 mol.Lt; D = HaPO4 4
MOLLL(B=1h,C=2h, D=3 E=4h) oo, 45

FIGURA 20. RESULTADOS DE MEDIDAS DE AREA SUPERFICIAL PARA AS
AMOSTRAS DE STx1 ATIVADAS COM ACIDO FOSFORICO EM DIFERENTES
CONDICOES EXPERIMENTAIS. ....oooiiieieieecteeeeeee et 46

FIGURA 21. ALTERACOES NO VOLUME DE PORO PARA AS AMOSTRAS DE
STxl ATIVADAS COM ACIDO FOSFORICO EM DIFERENTES CONDICOES
EXPERIMENTAIS . ...t 46

FIGURA 22. REPRESENTACAO GRAFICA DAS PROPRIEDADES ACIDAS DOS
MATERIAIS OBTIDOS PELA ATIVACAO DA MONTMORILONITA STx1 COM
ACIDO FOSFORICO EM DIFERENTES CONDICOES. a-c REPRESENTAM
CURVAS PARA FORCA DOS SITIOS E d-f PARA A DENSIDADE DOS SiTIOS
ACIDOS. ..ottt ettt e e et e e et ettt e ettt ettt et ee ettt eneee 47

FIGURA 23. MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA (SEM) EM
DIFERENTES MAGNIFICACOES DA MONTMORILONITA STx1 (A,B), STx1-
P0,5M1h (C,D), STx1-P0,5M2h (E,F), STx1-P0,5M3h (G,H) e STx1-P0,5M4h (1,J).49
FIGURA 24. MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA (SEM) EM
DIFERENTES MAGNIFICACOES DA MONTMORILONITA STx1 (A,B), STx1-
P0,5M2h (C,D), STx1-P1M2h (E,F), STx1-P2M2h (G,H) e STx1-P4M2h (1,J)............ 50

FIGURA 25. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X MONTMORILONITA STx1 (a),
AMOSTRAS ATIVADAS COM OS ACIDOS FOSFORICO STx1-P0,5M2h (b),
CLORIDRICO STx1-Cl0,14M2h (c), NITRICO STx1-N0,14M2h (d), E SULFURICO



STx1-S0,06M2h (e). MATERIAIS OBTIDOS SOB AS MESMAS CONDICOES DE
pH, TEMPO E TEMPERATURA DA AMOSTRA STx1-P0O,5M2h. .......ccccooiiiiiiiinins 53

FIGURA 26. ESPECTROS DE FTIR PARA A MONTMORILONITA STx1 (a),
AMOSTRAS ATIVADAS COM OS ACIDOS FOSFORICO STx1-P0,5M2h (b),
CLORIDRICO STx1-Cl0,14M2h (c), NITRICO STx1-N0,14M2h (d), E SULFURICO
STx1-S0,06M2h (e). MATERIAIS OBTIDOS SOB AS MESMAS CONDICOES DE
pH, TEMPO E TEMPERATURA DA AMOSTRA STX1-P0O,5M2N. ovvvvvooereeeevereeseereeen 53

FIGURA 27. MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA (SEM) EM
DIFERENTES MAGNIFICACOES DA MONTMORILONITA STx1 (A,B), STx1-
P0,5M2h (C,D), STx1-Cl0,14M2h (E,F), STx1-N0,14M2h (G,H) e STx1-S0,06M2h
(155 ) YOO OO 56

FIGURA 28. MAPEAMENTO DOS ELEMENTOS FOSFORO, CLORO,
NITROGENIO E ENXOFRE PELA TECNICA DE EDS DAS AMOSTRAS STx1-
P0O,5M2h (A-B), STx1-Cl0,14M2h (C-D), STx1-NO,14M2h (E-F) e STx1-S0,06M2h
(S ) VRO OO 57

FIGURA 29. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X MONTMORILONITA STx1 (a),
AMOSTRAS ATIVADAS COM ACIDO FOSFORICO STx1-P4M2h (b), NITRICO
STx1-N4M2h (c), E SULFURICO STX1-SAM2N (d). ..cecvoverereeeereiieeeeeseesesesiesenieneneon, 59

FIGURA 30. ESPECTROS DE FTIR PARA A MONTMORILONITA STx1 (a),
AMOSTRAS ATIVADAS COM ACIDO FOSFORICO STx1-P4M2h (b), NITRICO
STx1-N4M2h (c), E SULFURICO STXL-SAM2N (d). c..cvovervevireeereresieeeeseeeesieeeseseenesienenens 60

FIGURA 31. ESPECTROS DE FTIR PARA PIRIDINA, NA DETERMINACAO
QUALITATIVA DE SITIOS ACIDOS NAS ATIVADAS COM ACIDO FOSFORICO
STx1-P4M2h (a), NITRICO STx1-N4M2h (b), E SULFURICO STx1-S4M2h (c)........ 61

FIGURA 32. MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA (SEM) EM
DIFERENTES MAGNIFICACOES DA MONTMORILONITA STx1 (A,B), STx1-P4M2h
(C,D), STX1-NAM2h (E,F) E STXL-SAM2N (G,H). . ervvvveeeeeeeeseeeeeresseeesseseresssessseeseeseesseees 62

FIGURA 33. FORMACAO DE SITIOS ACIDOS DE BRONSTED E LEWIS, APOS O
TRATAMENTO ACIDO DA MONTMORILONITA (ADAPTADO DA REFERENCIA
[135]) A=MONTMORILONITA IN-NATURA; B=MONTMORILONITA ATIVADA COM
ACIDO . ..ot ettt n s 63

FIGURA 34. REUSO DOS CATALISADORES STx1-P4M2h, STx1-N4M2h E STx1-
S4M2h EM REACOES DE ESTERIFICACAO DO ACIDO LAURICO COM
IMIETANOL . oottt e oo e et et e e e e e e s et et e e e es et et e e e s eses e s e e e es et et e s e e esesesese e s eseseneeeeenenes 66



FIGURA 35. ESPECTROS DE 2°Si E 2’AI-MASNMR DA MONTMORILONITA, STx1
(a E b) E PARA A AMOSTRA ATIVADA COM ACIDO FOSFORICO, STx1-P0,5M2h
(c E d). *INDICAM BANDAS LATERAIS (SPINNING SIDE BANDS). .......cccccocnininnns 67

FIGURA 36. AMPLIACOES DOS ESPECTROS DE °Si (a) E 2’AI-MASMNR (b) DA
MONTMORILONITA STx1 ATIVADA COM ACIDO FOSFORICO (STx1-P0,5M2h).
*INDICAM BANDAS LATERAIS (SPINNING SIDE BANDS). .....cocooiiiiiiieicicceeee 68

FIGURA 37. ESPECTRO DE 3'P-MASNMR DA AMOSTRA STx1-P0,5M2h............. 70

FIGURA 38. ESPECTRO DE FTIR PARA PIRIDINA, NA DETERMINACAO
QUALITATIVA DE SiTIOS ACIDOS NA MONTMORILONITA STx1 (a) E AMOSTRA
ATIVADA COM ACIDO FOSFORICO STx1-P0,5M2h (00)....cccoeveeereieeeieeeieeieeeeeieens 70

FIGURA 39. CONVERSAO DO ACIDO LAURICO A LAURATO DE METILA EM
FUNCAO DO TEMPO. CONVERSAO TERMICA (a) E UTILIZANDO O
CATALISADOR STX1-P0O,5M2H (D). ..ottt tes s 73

FIGURA 40. REUSO DO CATALISADOR STx1-P0,5M2h EM REACOES DE
ESTERIFICACAO DO ACIDO LAURICO COM METANOL. .....ccoovmureererersreereserinane, 77

FIGURA 41. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO CATALISADOR STx1-P0,5M2h
ANTES (a) E APOS TESTE DE LIXIVIACAO EM METANOL (D). covvvveoreevveeereeeecre. 78

FIGURA 42. MAPEAMENTO DO ELEMENTO FOSFORO PELA TECNICA DE EDS
DO CATALISADOR STx1-P0,5M2h ANTES (A-B) E APOS REFLUXO EM
METANOL (C-D). crvvvvveereeeeeeeeoessesseeeeseessessssessesssessseessessessseesseessessseesseessessssesesssesesseeeessseees 79

FIGURA 43. ESPECTROS DE 27Al E 3!P-MASNMR DA AMOSTRA STx1-P0,5M2h
ANTES (a e c) E APOS SUSPENSAO EM METANOL (b e d) SOB MESMAS
CONDICOES EXPERIMENTAIS DA REACAO DE ESTERIFICACAO DO ACIDO
LAURICO (RM= 12:1, T=160 °C e %CAT= 12). * INDICAM BANDAS LATERAIS
(SPINNING SIDE BANDS). ..ottt ettt ee s ee st s et n et enee e 79

FIGURA 44. REPRESENTACAO DAS FORMULAS ESTRUTURAIS DO
ORTOFOSFATO a) E PIROFOSFATO D)...ocviiiiiieeee s 80

FIGURA 45. MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA (SEM) EM
DIFERENTES MAGNIFICACOES DO CATALISADOR STx1-P0,5M2h ANTES (A,B)
E APOS (C,D) TESTE DE REFLUXO EM METANOL. .....oooviveieicieeeeeeeeee e, 81

FIGURA 46. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA MONTMORILONITA STx1 (a),
STx1-P0,5M2h ANTES (b) E APOS USO EM QUARTO CICLOS CONSECUTIVOS
DE REACAO DE ESTERIFICACAO DO ACIDO LAURICO (C-f). woovevererereicree, 81



Vi

FIGURA 47. ESPECTROS DE FTIR DA MONTMORILONITA STx1 (a), STx1-
P0,5M2h ANTES (b) E APOS USO EM QUARTO CICLOS CONSECUTIVOS DE
REACAO DE ESTERIFICACAO DO ACIDO LAURICO (C-f). c.ocvveeereeeeeereeereeee e, 82

FIGURA 48. MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA (SEM) PARA A
MONTMORILONITA STx-1 (a) E STx-1-P0.5M2h ANTES (b) E APOS QUATRO
CICLOS DE USO EM REACOES DE ESTERIFICACAO METILICA DO ACIDO
LAURICO (CF). couvueviieessete ettt eses sttt sttt st en e n st 83

FIGURA 49. ESPECTRO DE FTIR PARA PIRIDINA, NA DETERMINACAO
QUALITATIVA DE SITIOS ACIDOS NAS AMOSTRAS STx1 (a), STx1-P0,5M2h
ANTES (b) E APOS CICLOS DE USO COMO CATALISADOR (C-). ccovvvverercicinn. 83

FIGURA 50. ESPECTROS DE FTIR DA MONTMORILONITA SWy2 ANTES (a) E
APOS ATIVACAO COM ACIDO FOSFORICO SOB DIFERENTES CONDICOES DE
CONCENTRAGAO E TEMPO (b-e). A = H3PO4 0,5 mol.L}; B = HsPO4 1 mol.L%; C =
H3POs42mol.LY; (b=1h,c=2h,d=3h, =4 )i, 88

FIGURA 51. MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA (SEM) EM
DIFERENTES MAGNIFICACOES DA MONTMORILONITA STx1 (A,B) e SWy2
(S0 YOO 90

FIGURA 52. CONVERSOES DO LAURATO DE METILA UTILIZANDO A
MONTMORILINITA SWy2 ATIVADA COM ACIDO FOSFORICO, AS REACOES
FORAM REALIZADAS SOB TEMPERATURA DE 160 °C, RM 12:1 E 12% DE
CATALISADOR. (CONCENTRACOES A=0,5B=1EC=2mol.LY).....cccoeeurr....... 90

FIGURA 53. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO CATALISADOR K-10. M E Q
REFLEXOES DA MOSCOVITA E QUARTZO, RESPECTIVAMENTE. ........cccccoeevne... 92

FIGURA 54. ESPECTRO DE FTIR DO CATALISADOR K-10. ...ccccoeiiiiiiieiiieiienne 93

FIGURA 55. ESPECTRO DE FTIR PARA PIRIDINA, NA DETERMINACAO
QUALITATIVA DE SITIOS ACIDOS NA AMOSTRA K-10.......cooveereeeeeeeereereeee e 93

FIGURA 56. ISOTERMA DE ADSORCAO/DESORCAO DE NITROGENIO PARA O
CATALISADOR K-L0. oottt b et b e 94

FIGURA 57. ESPECTROS DE FTIR PARA O CATALISADOR K-10 ANTES (a) E
APOS QUATRO CICLOS DE USO EM REACOES DE ESTERIFICACAO METILICA
DO ACIDO LAURICO (D-). ...eoeeeeeeeeieeeseteete s seste st senas s senaenenes 98

FIGURA 58. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X PARA O CATALISADOR K-10
ANTES (a) E APOS CICLOS DE USO EM REACOES DE ESTERIFICACAO



vii

METILICA DO ACIDO LAURICO SEGUNDO CICLO DE USO (b-e). ACIDO
LAURICO (F). ovveeeeeeeeeescte ettt sttt ettt st en e nsn st nens 98

FIGURA 59. AMPLIACAO DOS ESPECTROS DE FTIR PARA O CATALISADOR K-
10 ANTES (a) E APOS QUATRO CICLOS DE USO EM REACOES DE
ESTERIFICACAO METILICA DO ACIDO LAURICO (D-€)....covvveeeeeeeeeeeeeeeeeen, 99

FIGURA 60. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA MONTMORILONITA STx1 (a),
MONTMORILONITA SATURADA COM CLORETO DE SODIO Na-STxl (b),
AMOSTRA PILARIZADA COM ZIRCONIO STx1-ZrO: (c) E OXIDO DE ZIRCONIO
74 (0 71 (¢) TR 104

FIGURA 61. ESPECTROS DE FTIR DA MONTMORILONITA STxl (a),
MONTMORILONITA SATURADA COM CLORETO DE SODIO Na-STx1 (b),
AMOSTRA PILARIZADA COM ZIRCONIO STx1-ZrO: (c) E OXIDO DE ZIRCONIO
74 (0 71 (<) YRS 105

FIGURA 62. IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)
DAS AMOSTRAS: Na-STXL (A,C) E STX1-Zr02 (B,D). ....eovervreeereeerreereeressseeerecrsesinn 107

FIGURA 63. ESPECTRO DE FTIR PARA PIRIDINA, NA DETERMINACAO
QUALITATIVA DE SITIOS ACIDOS NA AMOSTRA STX1-ZrO2. ..oveeveevererereieiaa. 108

FIGURA 64. ESPECTROS DE ?°Si e 2’Al MASNMR DA MONTMORILONITA STx1
(a e b) E PARA A AMOSTRA PILARIZADA STx1-ZrOz (c e d). *INDICAM BANDAS
LATERAIS (SPINNING SIDE BANDS). ....coiiiiiiiiiieeieie s 109

FIGURA 65. CONVERSOES DO LAURATO DE METILA SOB DIFERENTES
CONDICOES DE RAZAO MOLAR, TEMPERATURA E TEOR DE CATALISADOR
(STXL-ZIO2). coveeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eee e e s e es e s eeee e 111

FIGURA 66. CONVERSOES DO ESTEARATO DE METILA EM DIFERENTES
CONDICOES DE RAZAO MOLAR, TEMPERATURA E TEOR DE CATALISADOR
(STXL-ZEO2). werrreeeeeeeeereeeeeseeeeeseeeeesseesseeesessseess s eseeseeeseesseeseeeeesseee e eeesss e sss e eeseeeees 112

FIGURA 67. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X PARA A MONTMORILONITA SWy2
(a), AMOSTRAS PILARIZADAS COM ZIRCONIO SWy2-ZrOz (b) e STx1-ZrO2, (c).

FIGURA 68. ESPECTROS DE FTIR PARA O PRECURSOR MONTMORILONITA
SWy2 (a) E AMOSTRA PILARIZADA COM ZIRCONIO, SWy2-ZrO2 (B).......ervevee... 114



viii

FIGURA 69. ESPECTRO DE FTIR PARA PIRIDINA, NA DETERMINACAO
QUALITATIVA DE SITIOS ACIDOS NAS AMOSTRAS (a) SWy2-ZrO2 E (b) STx1-

FIGURA 70. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA AMOSTRA STx1 (a), Na-STx1 (b)
€ STXL-ZISO4 (C). tveiteereeuieieite sttt sttt sttt bttt et st b e st e st e e bt e st e b et e besbesbenbenneas 117



LISTA DE TABELAS

TABELA 1. ESPACAMENTOS BASAIS DE ARGILOMINERAIS 2:1. ADAPTADO DA
] = = = N0 N R 18

TABELA 2. INTERPRETACAO DOS ESPECTROS DE FTIR DA
MONTMORILONITA STx1 ANTES E APOS ATIVACOES COM ACIDO FOSFORICO

SOB DIFERENTES CONDICOES DE CONCENTRACAO E TEMPOS DE REACAO
e T 44

TABELA 3. PROPRIEDADES TEXTURAIS DAS AMOSTRAS DE STx1 ATIVADAS
COM ACIDO FOSFORICO SOB DIFERENTES CONDICOES EXPERIMENTAIS. ..45

TABELA 4. RESULTADOS PARA REACOES DE ESTERIFICACAO METILICA DO
ACIDO LAURICO UTILIZANDO DIFERENTES CATALISADORES BASEADOS NA
ATIVACAO COM ACIDO FOSFORICO DA MONTMORILONITA (STx-1).
CONDICOES DE REACAO: RAZAO MOLAR 12:1 (METANOL: ACIDO LAURICO),
12% DE CATALISADOR, TEMPERATURA DE 160 °C E TEMPO DE 2 H................. 51

TABELA 5. PROPRIEDADES TEXTURAIS E ACIDAS DAS AMOSTRAS DE
MONTMORILONITA STxl1 ATIVADAS COM O0OS ACIDOS FOSFORICO,
CLORIDRICO, NITRICO E SULFURICO, SOB MESMAS CONDICOES DE pH.......54

TABELA 6. COMPOSICAO DAS AMOSTRAS BASEADAS NA ATIVACAO ACIDA
DA MONTMORILONITA COM DIFERENTES ACIDOS (% ATOMO). .....coccevevereens 58

TABELA 7. COMPOSICAO (% ATOMO) DAS AMOSTRAS BASEADAS NA
ATIVACAO ACIDA DA MONTMORILONITA COM DIFERENTES ACIDOS NA
CONCENTRAGCAO DE 4 MOLL ™ ... 60

TABELA 8. ATRIBUICOES DOS ESPECTROS DE FTIR DA PIRIDINA SORVIDA
TSP 61

TABELA 9. PROPRIEDADES TEXTURAIS E ACIDAS DAS AMOSTRAS DE
MONTMORILONITA STxl1 ATIVADAS COM OS ACIDOS FOSFORICO,
CLORIDRICO, NiTRICO E SULFURICO COM CONCENTRACAO DE 4 mol.L. ....63

TABELA 10. RESULTADOS PARA REACOES DE ESTERIFICACAO METILICA DO
ACIDO LAURICO UTILIZANDO DIFERENTES CATALISADORES BASEADOS NA
ATIVACAO DA MONTMORILONITA (STx-1) COM ACIDO FOSFORICO (STx1-
P4M2H), NIiTRICO (STx1-N4M2H) E SULFURICO (STx1-S4M2H). CONDICOES DE
REACAO: RAZAO MOLAR 12:1 (METANOL: ACIDO LAURICO), 12% DE
CATALISADOR, TEMPERATURA DE 160 °C E TEMPO DE 2 N. ....cvveeerereeeresenrrennn, 64



TABELA 11. PROPRIEDADES ACIDAS DA MONTMORILONITA STxl1 E
AMOSTRA ATIVADA COM ACIDO FOSFORICO (STx1-P0,5M2H)........cc.ccceuerrmnne 71

TABELA 12. PLANEJAMENTO FATORIAL 23 PARA REACOES DE
ESTERIFICACAO METILICA DO ACIDO LAURICO UTILIZANDO O CATALISADOR
MMT-PO40,5M2h E EFEITOS CALCULADOS PARA O PLANEJAMENTO
FATORIAL. ..ot b et b e eer e reene s 72

TABELA 13. PLANEJAMENTO FATORIAL (23) PARA REACOES DE
ESTERIFICACAO METILICA DO ACIDO ESTEARICO UTILIZANDO O
CATALISADOR STx1-P0,5M2h E EFEITOS CALCULADOS PARA O
PLANEJAMENTO FATORIAL. ...covoeeeeeeeeeee oottt et et en e ees e en e een e esenens 74

TABELA 14. PLANEJAMENTOS FATORIAIS 28 PARA REACOES DE
ESTERIFICACAO METILICA DE MISTURAS COMPLEXAS DE ACIDOS GRAXOS
UTILIZANDO O CATALISADOR STX1-PO,5M2h. ...t 75

TABELA 15. EFEITOS CALCULADOS DOS PLANEJAMENTOS FATORIAIS 23 DA
TABELA L4, e 76

TABELA 16. REUSO DO CATALISADOR STx1-P0,5M2h EM REACOES DE
ESTERIFICACAO DO ACIDO LAURICO COM METANOL. ....c.ooeurvieeeeeeeeeeeeee e, 77

TABELA 17. PROPRIEDADES ACIDAS DA MONTMORILONITA STxl1 E DO
CATALISADOR STx1-P0,5M2h ANTES E APOS USO EM REACOES DE
ESTERIFICACAO METILICA DO ACIDO LAURICO. ......ooooveveeeeeeeeeeeeeeesee e, 84

TABELA 18. EXPERIMENTOS DE ESTERIFICACAO METILICA DO ACIDO
LAURICO COM ADICAO DE AGUA. ........oooieeeeeeeeeeeeeeevee e, 85

TABELA 19. CONVERSOES A LAURATO E ESTEARATO DE ETILA
EMPREGANDO O CATALISADOR STx1-P0,5M2h. T = 160 °C, RM = 12:1 E %CAT

TABELA 20. INTERPRETACAO DOS ESPECTROS DE FTIR DA
MONTMORILONITA SWy2 ANTES E APOS ATIVACOES COM ACIDO
FOSFORICO SOB DIFERENTES CONDICOES DE CONCENTRACAO E TEMPOS
DE REAGAQO [129: 1301 | e ee ettt eeneees 87

TABELA 21. ANALISES SEMI-QUANTITATIVAS POR XRD, MOSTRANDO A
MINERALOGIA E IMPUREZAS DETECTADAS NOS ARGILOMINERAIS
MONTMORILONITA STx1 E SWy2 FORNECIDOS PELA THE CLAY MINERALS
SOCIETY 126, COMPOSICOES QUIMICAS DESTES ARGILOMINERAIS TAMBEM
SAO MOSTRADAS. ..ottt 89



Xi

TABELA 22. RESULTADOS PARA REACOES DE ESTERIFICACAO METILICA DO
ACIDO LAURICO UTILIZANDO DIFERENTES CATALISADORES BASEADOS NA
ATIVACAO COM ACIDO FOSFORICO DA MONTMORILONITA (SWy2).
CONDICOES DE REACAO: RAZAO MOLAR 12:1 (METANOL: ACIDO LAURICO),
12% DE CATALISADOR, TEMPERATURA DE 160 °C E TEMPO DE 2 h.................. 91

TABELA 23. RESULTADOS PARA PLANEJAMENTOS FATORIAIS 23 PARA
REACOES DE ESTERIFICACAO METILICA DOS ACIDOS LAURICO, ESTEARICO
E OLEICO, UTILIZANDO O CATALISADOR K-10. ....ccoeveriieereieieeieeeesesseee e 96

TABELA 24. REUSO DO CATALISADOR K-10 EM REACOES DE
ESTERIFICACAO DO ACIDO LAURICO COM METANOL. ....c.oooevviieieeeeeeeeee e, 97

TABELA 25. ATRIBUICOES DOS ESPECTROS DE FTIR DAS AMOSTRAS DO
CATALISADOR K-10 APOS OS CICLOS DE USQ 130159, 160] . i, 99

TABELA 26. PROPRIEDADES ACIDAS DO CATALISADOR K-10 ANTES E APOS
USO EM REACOES DE ESTERIFICACAO METILICA DO ACIDO LAURICO. ....... 101

TABELA 27. PLANEJAMENTO FATORIAL 2° PARA REAGOES DE
ESTERIFICACAO ETILICA DO ACIDO LAURICO UTILIZANDO O CATALISADOR

TABELA 28. RESULTADOS PARA PLANEJAMENTOS FATORIAIS 23 PARA
REACOES DE ESTERIFICACAO METILICA DOS ACIDOS LAURICO, ESTEARICO
E OLEICO, UTILIZANDO O CATALISADOR K-10. .....ccovvruererreeeereiseeseeeeseseseeses e 103

TABELA 29. EXPERIMENTOS DE ESTERIFICACAO METILICA DO ACIDO
LAURICO COM ADICAO DE AGUA. ........ooeoceeeeeeeeeeeeeeeee e 103

TABELA 30. PROPRIEDADES TEXTURAIS E ACIDAS DAS AMOSTRAS STx1 E
STXLZEO2. i 106

TABELA 31. CONVERSOES DOS ACIDOS LAURICO, ESTEARICO, OLEICO E
TALL OIL A ESTERES METILICOS UTILIZANDO O CATALISADOR STx1-ZrO2..110

TABELA 32. CONVERSOES DOS ACIDOS LAURICO, ESTEARICO, OLEICO E
TALL OIL A ESTERES METILICOS UTILIZANDO OS CATALISADORES STx1-ZrO>
E SWWY2-ZEO2. ..ottt ettt ettt en et en s 116

TABELA 33. RAZOES ATOMICAS ENTRE OS PRINCIPAIS ELEMENTOS
CONSTITUINTES DAS AMOSTRAS ANTES E APOS O PROCESSO DE
INCORPORACAO DO ZIRCONIO (MEDIDAS DE EDS). ...coovovvveeieeieeeeeeeesieeseeae 118



Xii

TABELA 34. PROPRIEDADES TEXTURAIS DAS AMOSTRAS STx1, Na-STx1 e
STXL-ZESO 4. ittt 120

TABELA 35. PLANEJAMENTO FATORIAL 23 PARA REACOES DE
ESTERIFICACAO METILICA DO ACIDO LAURICO UTILIZANDO O CATALISADOR
STXL-ZESO A, it 124

TABELA 36. CONVERSAO A LAURATO DE METILA EM FUNCAO DO TEMPO DE
REACAO, UTILIZANDO O CATALISADOR STX1-ZISOu......cccoeveurererreiersrersieeiennns 126

TABELA 37. PLANEJAMENTO FATORIAL 23 PARA REACOES DE
ESTERIFICACAO ETILICA DO ACIDO LAURICO UTILIZANDO O CATALISADOR
STXL-ZESO . oo e et e et e et et e e e et e s e e e et et et e et e et e e e e et e e e e e et e e e et ar s 128

TABELA 38. CONVERSOES A LAURATO DE METILA OBTIDAS COM
DIFERENTES CATALISADORES EM REATORES DE TEFLON E DE ACO.......... 133

TABELA 39. RESULTADOS PARA TESTES DA HIDROLISE DO OLEO DE SOJA
REFINADO. ...ttt bbb b e n e n e ns 134



Xiii

SUMARIO
1. REVISAO DA LITERATURA .....ooiiiteceeee ettt 1
1.1, BIODIESEL ..ottt 1
1.2. METODOS DE SINTESE DO BIODIESEL ....c.cosviviiiieieieieieessississis s, 2
1.2.1. Transesterificacio de Ole0S VEQELAIS ...........cc.ccvvveviveieeieieie e 2
1.2.2.  Esterificacio de ACIOS GrAX0S........cccocoeveiiieeveeiiieeiiieseiesiess e ss et 4
1.3. TRANSESTERIFICACAO X ESTERIFICACAO........cc.cooiieieieeieeeeeeeeeeeesesese s, 6
1.4. DEFINICOES SOBRE CATALISADORES .......cccocosiieieieicieeieeeseeeeesee s, 8
1.5. REACOES DE ESTERIFICACAO CATALISADAS EM MEIO HOMOGENEO.................. 8
1.6. REACOES DE ESTERIFICACAO CATALISADAS EM MEIO HETEROGENEO.............. 9
1.7. ARGILOMINERAIS COMO CATALISADORES HETEROGENEOS EM REACOES
ORGANICAS ...t 10
1.8. CATALISE EM MEIO HOMOGENEO X HETEROGENEO NA PRODUCAO DE
BIODIESEL PELO PROCESSO DE ESTERIFICACAO .......ccoviviieieeeeeeeeseeeeeve e 12
1.9. ARGILOMINERALIS ... .ottt b ettt 13
1.9.1. Estrutura doS ArgilOmMINEIIAS .........couiiiiiiiiieieieeee st 13
1.10. ESTRUTURA LAMELAR DE ARGILOMINERAIS ......ccooiiiiitieiee e 17
1.11. MONTMORILONITA ..ottt bbbttt s 19
1.12. MODIFICACOES QUIMICAS EM ARGILOMINERAIS .......cccooviiiieeieieiieeeeieseseses e 20
I I N 11V7 VoY 1o Vo o = OO 20
I w1 = T 2 Vo= Lo TSR 23
1.12.3. Pilarizag0es COM ZIFCOMIO .....c.uoveuieiiiiiaiisiesteste ettt bbb nn e ens 26
1.12.4. Pilarizag@o com Zirconia Sulfatada............cccooereiiiiiiiiieeee s 27
1.13. ACIDEZ DE SOLIDOS E ARGILOMINERAIS ......cooiveeeteeeieeeeieseee e ssesensesesis s 28
2. OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS ......oooieieieieteeeeeee et 31
2.1, OBUIETIVO GERAL ...ttt bbbttt 31
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS ..ottt 31
3. MATERIAIS E METODOS ..ottt 32
3.1. MODIFICACOES EM ARGILOMINERAIS .......c.cooevirereieieeeieese s 32
3.1.1. Preparacdo da AMOSLa Na-STXL .....ccccoiiiiiiiiiiiieie ettt sre s 32
3.1.2. Montmoarilonita Pilarizada com Zirconio (STXL/SWY2-ZrO3) .....cccecvviiveveieiieieiieieinens 32
3.1.3. Tentativa de Pilarizacido da Montmorilonita Com Zircénio e ions Sulfato................... 33

3.1.4. Procedimento Para Ativacdo Acida de Argilominerais.............cccooeveveverneeerecseeennnen, 33



Xiii

SUMARIO
3.2. REACOES DE ESTERIFICACAO ..ottt seses e 34
3.2.1. Reacdes de Esterificacdo (m)etilica de ACIdOS GraxoS .........ccccovevververveeseereneseenennnns 35
3.2.2. Reacdes de Hidrolise do Oleo de Soja Refinado.............cccvvvevveveeririeesieeseseeseeeines 35
3.2.3. Quantificacdo das Reacfes de Esterificac@o — TitUlACAO ..........cccccvvevevvvveveiicieie, 35
3.3, METODOS ...ttt sttt sttt se et 36
3.3.1. Analise Térmica (Termogravimetria - TGA e Andlise Térmica Diferencial - DTA) ....36
3.3.2.  Difragao de RAIOS X (XRD)....cciiiiriieieiiisiisieste et 36
3.3.3.  Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelno (FTIR) ......ccccccovviinininiennn. 37
3.3.4. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) ... 37
3.3.5. Analise Textural por Adsor¢cao/Desorgao de N2 (BET)......ccocovieieieiniiiiinisccee 37
3.3.6. Avaliacdo da Presenca de SitiosS ACIHOS...........cc.cceueueureecieeeeeeeeeeeses e 38
3.3.7. Estimativa do NUMero de SitioS ACIAOS ..........cc.ocueueureereeieeeeeeeesess e 38
RGOS T 0 I Yo (o= To o [ ] [o 10 = WSSOSO 38
3.3.7.2. Titulag&o potenciométrica Com N-DULIIAMING .........ccooiiiiiiiiii e 39
3.3.8. Medidas de Ressonéncia Magnética Nuclear — Sélidos (MAS NMR) ...........cccceeenee 39
3.3.9. Anadlises de Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC) de Testes de Hidrolise do
(@1 =Yo X LYKo 7= OO O RO U URPORRRRRON 40
4. RESULTADOS E DISCUSSOES .....ooiieeeeeeeee ettt sassesss s 41
4.1. ATIVACAO ACIDA DA MONTMORILONITA STx1 COM ACIDO FOSFORICO ............ 41
4.1.1. Testes Preliminares em Reacdes de Esterificacdo do Acido Léaurico Utilizando
Materiais Baseados na Ativacdo da STx1 com Acido FOSFOICO...........ccccoverreerieerenseeserienenas 48
4.2. ATIVACOES DA MONTMORILONITA STxl1 COM OS ACIDOS FOSFORICO
CLORIDRICO, NITRICO E SULFURICO .....c.ooiveirieieieieeeeeeeseesessese s 52
4.3. CARACTERIZACC)ES DO CATALISADOR STX1-PO,5M2H ......cccooiviiiiiiiiieeiee e 66
4.4, REA(;C)ES DE ESTERIFICACAO UTILIZANDO O CATALISADOR STX1-P0,5M2H...71
4.4.1. Esterificacio Metilica do ACIO LAUMCO..........c.ccvrvcvceeeeeeeeeeeeeeesese e 71
4.4.2. Esterificacio Metilica do ACIO ESIEANICO .........c.ceveeveerreeieeeseeeeeeseeeseseseese oo, 73
4.4.3. Esterificacio Metilica dos Acidos Graxos do Tall Oil e do Acido Oleico..................... 74
4.4.4. Experimentos e Avaliacdo do Reuso do Catalisador STX1-P0,5M2h em Reagbes de
Esterificacio Metilica do ACIAO LAUMCO ...........cooveveuereeieeeeseeeeee e ess s s s 76
4.45. Avaliacdo da Presenca de Agua em Reacdes de Esterificacdo com o Catalisador
Y D R O 1Y 24 o ISP 85
4.4.6. Reacbes de Esterificacdo Etilica dos Acidos Laurico e Estearico Utilizando o
CataliSAUOI STXL-PO,5IM2N ... et e e e et e e e et e e re e e e eeeeeereeeeenaeeesaas 86
4.4.7. Montmorilonita SWy2 Ativada com Acido FOSTOMICO............c.ccceveeereeereeieeeeeeeeseeeieae 87
4.5. CARACTERIZACOES DO CATALISADOR COMERCIAL BASEADO NA ATIVACAO
ACIDA DA MONTMORILONITA (K-10) .......cvuivrereieeseeiseeeseeseisseessesssssssssssesssssssssesessssssossssnsssnees 92
45.1. Reacdes de Esterificacdo Utilizando o Catalisador K-10 ..........ccccccvvevevvivevnieeiesennns 94
45.2. Avaliacdo da Presenca de Agua em Reacdes de Esterificagdo com o catalisador K-
1RSSR 102
4.6. TENTATIVA DE PILARIZACAO DA MONTMORILONITA (STx1) COM ZIRCONIO...104
4.6.1. Reacdes de Esterificagdo Utilizando o Material STx1-ZrO, como Catalisador........ 110

4.7. TENTATIVA DE PILARIZACAO NA MONTMORILONITA (SWy2) COM ZIRCONIO..112
4.7.1. Reacgbes de Esterificacdo Metilica de Acidos Graxos Empregando o Catalisador

SWVY2-ZTO02 ettt bbb bbb R bR R R bbbt e bt h e n b nreenes 115
4.8. TENTATIVA DE PILARIZACAO DA MONTMORILONITA STx1 COM ZIRCONIO E
TONS SULFATO ...ttt 116
4.8.1. Aplicacdo do Catalisador STx1-ZrSOs em ReacOes de Esterificagdo Metilica do
oS o (o3 - 10 1o TP 123

4.8.2. Aplicacdo do Catalisador STx1-ZrSO, em Reacdes de Esterificacdo Etilica do Acido
= 10 o o TSR 127



Xiv

4.9. PROPOSTA DE MECANISMOS DE ESTERIFICACAO DE ACIDOS GRAXOS

EMPREGANDO OS DIFERENTES CATALISADORES SINTETIZADOS ......ooovveveeeveeeen, 130
4.10. AVALIACAO DA POSSIVEL CONTRIBUICAO DAS PAREDES DO REATOR EM
REACOES DE ESTERIFICACAO METILICA DO ACIDO LAURICO ........ccccooovevvvreniereeeninne 132
4.11. TESTES DO CATALISADOR STx1-P0,5M2H EM REACOES DE HIDROLISE DO
OLEQO DE SOJA REFINADO ..ottt eeeee e eeeeteeeeees et esee e sesestesesesseseeseseaseneseseseseseeeeneens 133
5. CONSIDERAGOES FINAIS ..ot e et 135
6. SUGESTOES FUTURAS. ..ottt ettt ettt ettt et et et e et ee et et et et e e eeeeesesen e eeeeeeaeanes 137
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ... ceoteeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et eeeeeee s et eeeees s seeneeseeneseees 138

8. PRODUCAO BIBLIOGRAFICA (2010-2013)......omvveeereeereeeeeseseeseeessessesesessessssseesesesssesenns 152



1. REVISAO DA LITERATURA

1.1. BIODIESEL

s

O tema energia atualmente € considerado o principal motor para o
desenvolvimento socioeconémico. O crescimento da necessidade de utilizacao de
fontes energéticas é o principal fator para as mudancas climaticas, aumento de
precos e da gradual deplecdo de combustiveis de origem fossil. Para aumentar a
capacidade/seguranca energética garantindo o desenvolvimento econbémico e
sustentavel em relacdo ao consumo de combustiveis, faz-se necessario a procura
por fontes alternativas de energia, como o biodiesel M.

A producéo de biocombustiveis € motivada pela alta demanda energética,
guestdes econbmicas e sociais, alto valor do petrdleo e derivados, instabilidade
climatica, alertas globais em relacdo a emissfes de gases do efeito estufa,
poluicdo ambiental e rapida diminuicdo no suprimento de combustiveis de origem
fossil [2 31,

O biodiesel é um combustivel alternativo, produzido a partir de recursos
bioldgicos renovaveis, como Oleos vegetais e gordura animal . O histérico do
emprego de Oleos vegetais como fonte de combustivel em motores ciclo diesel
teve inicio no século XX, quando em 1911, Rudolf Diesel apresentou um motor
baseado na compressao-ignicdo para o0 qual ndo existia um combustivel
especifico, porém utilizando o éleo de amendoim ele demonstrou que seu motor
poderia ser alimentado diretamente com 6leo vegetal [°.

Durante a segunda guerra mundial Oleos vegetais também foram
utilizados como combustivel de emergéncia em motores ciclo diesel. E conhecido
que o Brasil proibiu a exportagédo do 6leo de algodao para que este pudesse ser o
substituto do éleo diesel importado €I,

O uso direto de Oleos vegetais como combustivel em comparacdo ao
petrodiesel apresenta problemas como: maior viscosidade (11-17 vezes maior
que a do diesel convencional) a qual causa dificuldades de atomizacdo do
combustivel na camara de combustdo do motor resultando em problemas de

operacédo; a forca de arranque do motor é levemente menor; ocorre um maior



consumo de combustivel; operacdo mais lenta do motor; problemas de corrosao
devido a presenca de acidos graxos livres; baixa volatilidade causando formacao
de depodsitos de carbono devido a combustdo incompleta; espessamento ou
gelificacdo do Oleo lubrificante como resultado da contaminacdo por Oleos
vegetais [ 7. Para atenuar estes problemas algumas modificaces nos 6leos
vegetais tém sido testadas, como a pirolise, microemulsificacdo, diluicdo com
outros combustiveis, transesterificacdo e esterificacéo [©.

O termo “biodiesel” ainda esta em discussdo, algumas definicbes o
consideram como um combustivel liquido similar ao diesel de petréleo em
algumas propriedades, agregando qualidades como ser livre de enxofre,
produzido a partir de matérias-primas renovaveis 11, ndo téxico & e por contribuir
muito menos para o aquecimento global que combustiveis fosseis [°l. Em termos
técnicos consiste na mistura de ésteres de acidos graxos produzidos a partir de
processamentos de 6leos vegetais e gorduras animal 19,

O programa nacional de producédo e uso do biodiesel (PNPB) o define
como um combustivel obtido a partir de misturas em diferentes proporcdes de
diesel fossil e ésteres alquilicos de 6leos vegetais ou gorduras animais, obtidos
por diferentes processamentos como 0 cragueamento, esterificacdo ou
transesterificacdo (11, Esta definicdo é semelhante a apresentada pela American
Society for Testing and Materials (ASTM), a qual define o biodiesel como sendo
monoésteres alquilicos de &cidos graxos, derivados de matéria prima lipidica,

como 6leos vegetais ou gorduras animais 12,

1.2. METODOS DE SINTESE DO BIODIESEL

1.2.1. Transesterificacdo de Oleos Vegetais

A transesterificacdo € o processo de producao de biodiesel mais difundido
no mundo ™3, também conhecido como alcodlise, consiste na reacdo entre 0s
triacilglicer6is com um alcool de cadeia curta, na presen¢ca de um catalisador
resultando na formag¢do de monoésteres alquilicos e como coproduto a glicerina

[10.11,13,14] " esta reacao é representada pela Esquema 1.



H,C—-00C—R1 _ R1—CO0 —R4 H,C—OH
| catalisador |
HC—0OC-R2 4 R4-OH — = R2—COO-R4 4+ HC—OH
| S I
H,C—00C —-R3 R3—CO0 —R4 H,C—OH
Triacilglicerol Alcool E steres alquilicos Glicerina

ESQUEMA 1. REPRESENTACAO DA REAGCAO DE TRANSESTERIFICACAO NAO
BALANCEADA. R1, R2, R3 REPRESENTAM GRUPAMENTOS ALQUILICOS SATURADOS OU
INSATURADOS CONSTITUIDOS DE 18 A 22 ATOMOS DE CARBONO E R4 REPRESENTA
GRUPAMENTOS METILA OU ETILA.

O metanol e o etanol sdo usados preferencialmente como agentes de
transesterificacdo ou acilagcdo, mas o metanol se destaca por seu menor custo e
por possuir propriedades quimicas como alta polaridade e menor tamanho da
cadeia carbbnica em relagdo ao etanol. Essas caracteristicas proporcionam uma
maior velocidade de reacgéo, separacao espontanea dos monoésteres alquilicos e
da glicerina, e menor tendéncia para formacdo de emulsdes, mas em
contrapartida € um alcool téxico 110 151,

No Brasil a utilizacdo do etanol anidro como agente de transesterificacao
€ vantajoso, pois este € produzido em larga escala para ser usado diretamente
como combustivel ou ainda misturado a gasolina, e é obtido a partir do
processamento da biomassa (renovavel), o que torna a sua utilizacao
independente de produtos derivados do petréleo 1> 16 ao contrario do metanol
produzido a partir da oxidacdo do metano, o qual estda associado a fontes néo
renovaveis ou de origem fossil.

Industrialmente o processo tradicional de producdo de biodiesel utiliza o
hidroxido de sodio (NaOH) e de potassio (KOH) em meio homogéneo 7], Estas
espécies produzem o ion alcoxido “in-situ”, o qual é responsavel pelo ataque
nucleofilico a carbonila do alcilglicerol [ 18 As condicdes comumente
empregadas utilizando estes catalisadores sdo brandas, a reacdo ocorre a
pressdo ambiente e sob temperaturas amenas (25 a 70 °C, aproximadamente),
conduzindo a altos teores de converséo 9,

Em comparacdo aos catalisadores acidos, a obtencdo de monoésteres
alquillicos a partir da transesterificacdo de Oleos vegetais com catalisadores
baseados em precursores alcalinos € aproximadamente 4.000 vezes mais rapida,
este € um dos motivos pelo qual neste processo, o0 hidroxido de sédio ou potassio
sdo comumente aplicados [?%, Também é conhecido o emprego de catalisadores

acidos de Bronsted, como os acidos sulfébnico e sulfurico. Esta classe de



catalisadores apresenta desvantagens em relacdo aos precursores basicos. Além
de baixa velocidade de reagdo, sdo necessdrias maiores temperaturas reacionais
(130-160 °C) [20-22],

O processo utilizando hidroxidos de metais alcalinos em meio homogéneo
de modo geral torna o biodiesel menos competitivo em relagcdo ao custo de
producdo do petrodiesel 23, principalmente por ser necessaria a utilizagdo de
matéria prima refinada com baixa concentracdo de acidos graxos livres 13, pois
quando da presenca de quantidades significativas dessas espécies no meio
reacional ha a formacéo de sabdes (sais de &cidos graxos).

Com a formagéo de sabdes ha o consumo da base implicando em uma
diminuicAio no rendimento juntamente com a inibicdo da reacdo de
transesterificacdo. Além disso, o precursor do catalisador permanece na mistura
dos produtos, dificultando a separacdo do biodiesel da glicerina devido a
formacdo de emulsGes > 20, Estas desvantagens aumentam o nimero de
operacdes unitarias no processo de producdo, contribuindo assim para um maior
custo ao produto final 119,

A catalise em meio homogéneo empregando acidos apresenta como
principal vantagem em relagdo ao meio alcalino, o fato do catalisador ndo ser
afetado pela presenca de acidos graxos livres e consequentemente nao
ocorrendo a formacgéo de sabdes no meio reacional 122,

Processos de transesterificagdo em meio homogéneo, apresentam
problemas no descarte de residuos, como a &gua de lavagem, a qual é
ambientalmente téxica por apresentar alta basicidade ou acidez, sendo
necessarias etapas para neutralizacdo destes residuos 5 23, Por outro lado a
utilizacdo do KOH na catalise alcalina homogénea é o mais adequado na questao
de descarte, desde que ao final do processo seja neutralizado com acido
fosforico, proporciona a formacao de fosfato de potassio, o qual é utilizado como

fertilizante do solo 24,

1.2.2. Esterificacdo de Acidos Graxos

A esterificacdo € uma reacdo muito empregada em processos industriais.

Os ésteres produzidos sédo usados com frequéncia como solventes, plastificantes,



aromatizantes, perfumes e como precursores para uma seérie de produtos
farmacéuticos, agroquimicos, mondmeros para polimerizacdo, produtos
alimenticios, entre outros compostos 2> 261, Atualmente este processo quimico
vem ganhando atencdo no que diz respeito a producao de biodiesel.

A metodologia de esterificagdo mais comumente utilizada consiste na
reacdo entre um &cido carboxilico (acido graxo) e um alcool na presenca de um
catalisador acido, produzindo assim como no processo de transesterificacéo,

ésteres alquilicos 125271, A reacdo de esterificacdo é representada pela Equacéao 2.

catalisador
R—COOH + R4—OH —— H,0 4+ R—CO—-O-CH; R4

Acido graxo Alcool Agua Ester alquilico

ESQUEMA 2. REPRESENTACAO DA REACAO DE ESTERIFICACAO. R REPRESENTA
GRUPAMENTOS ALQUILICOS SATURADOS OU INSATURADOS CONSTITUIDOS DE 18 A 22
ATOMOS DE CARBONO E R4 REPRESENTA GRUPAMENTOS METILA OU ETILA.

O processo de transesterificacdo € preferivel a esterificacdo devido a
maior disponibilidade de matérias-primas naturais ricas em triacilglireréis 128, mas
0 processo de esterificagdo tem sua importancia por ser um processo alternativo,
pois possibilita a utilizacdo de matérias contendo alto teor de &cidos graxos livres
(AGLs) presentes em residuos e subprodutos de processamentos industriais da
biomassa, destacando os 0Oleos brutos, borras acidas, 6leos usados em frituras e
ainda produtos de origem animal como a banha ou o sebo " 2% 30 Esses
materiais graxos apresentam menor custo em relacdo a matéria utilizada no
processo de transesterificagdo 31,

A Figura 1 mostra o mecanismo de esterificacdo de acidos graxos. R e

R1 representam as cadeias carbbnicas do &cido graxo e do alcool,

respectivamente.
O=—H ;::H
R—{ LN F{‘</ «—» R—C
OH OH
I Il
l Ry—OH
o OH OH ;‘R'
R 0O #4— R o
— R S\ \,
o— R H,0 0 1 OH
' H/ ‘H‘-'H

FIGURA 1. MECANISMO DE ESTERIFICAGCAO DE ACIDOS GRAXOS 118.32,



O mecanismo mostra que a protonacao do grupo carbonila do 4cido graxo
() leva a formacdo do carbocétion (II), o qual posteriormente sofre um ataque
nucleofilico pelo alcool, produzindo o intermediario tetraédrico (Ill) que elimina

agua e conduz a formacao do éster (IV) seguida da regeneracao do catalisador H*
[32].

7z

E reportado na literatura que a esterificacdo de &cidos graxos € mais
rapida que o processo de transesterificacdo de triacilglicerdis, isso se deve ao fato
que a esterificacdo € um tipo de reacdo em etapa Unica, enquanto a
transesterificacdo consiste em trés etapas, ou seja, a reacdo dos intermediarios
tri, di e monoacilglicerdis. Outra razéo pela qual a esterificacdo é mais rapida é a

maior solubilidade dos acidos graxos em alcoois de cadeia curta 20 331,

1.3. TRANSESTERIFICACAO X ESTERIFICACAO

Atualmente a transesterificacdo de O6leos virgens comestiveis com
metanol, empregando como precursor de catalisador hidréxidos é o processo
comercial de producdo de biodiesel mais comum. A utilizacdo de 6leos refinados
como matéria-prima torna o processo de producdo mais caro e cria um efeito
negativo no fornecimento de alimentos 34 3%, Por estes motivos o processo de
esterificacdo vem ganhando um grande destaque tanto na area industrial quanto
cientifica. Na década de 2000 houve um grande volume de divulgacdes sobre o
tema biodiesel, tanto nos meios de comunicacdo e na area cientifica, quanto em
programas do Governo Federal (nas areas econ6mica e social).

Dentro do contexto de divulgacéao cientifica foi realizado um levantamento
bibliografico na base de dados ISI — Web of Knowledge, considerando os dois
principais processos de producdo de biodiesel, para o qual foram empregadas
como palavras-chave “Biodiesel + Transesterification” e “Biodiesel +
Esterification”. Apenas as producdes bibliogréficas relacionada a patentes e
artigos, foram considerados neste levantamento. Graficos contendo o numero de
itens publicados por ano (periodo de 2000 a julho de 2013) sdo mostrados na
Figura 2.

Pela Figura 2 observa-se inicialmente que o numero de publicacbes teve



um aumento consideravel a partir de 2006 nos dois casos analisados, porém o
ndamero de publicacdes considerando o processo de transesterificacdo (Figura

2A)) é praticamente o dobro das publicacdes para o processo de esterificacao.
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O perfil de publicacbes de artigos e patentes no Brasil levando em
consideracdo as mesmas palavras-chave e periodo de tempo citados
anteriormente (Figura 3) se assemelha ao apresentado pelas publicagbes em
ambito mundial (Figura 2), onde o aumento de publicagbes se deu a partir de
2006. O Numero de publicacdes no Brasil por ano para os dois casos sdo muito

proximos, porém é verificado que o processo de transesterificacédo se destaca.
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FIGURA 3. PUBLICACOES DE ARTIGOS E PATENTES POR ANO NO BRASIL NA BASE DE
DADOS ISI - WEB OF KNOWLEDGE. PALAVRAS CHAVES: A) BIODIESEL +
TRANSESTERIFICATION E B) BIODIESEL + ESTERIFICATION. ACESSO EM 01/07/2013.



O desenvolvimento deste trabalho foi motivado pela tendéncia verificada
em um menor numero de publicagbes para o processo de esterificagdo, buscando

a aplicacdo no contexto de producédo de biodiesel.

1.4. DEFINICOES SOBRE CATALISADORES

Catalisadores sao classificados quanto a sua atividade, seletividade e
estabilidade. O termo atividade catalitica indica o efeito da presenca do
catalisador na taxa de conversdo de uma reacdo e € expresso em termos de
conversdo da reacdo catalisada, converséo relativa de uma reagdo quimica (em
comparacao a reacdo sem a presenca de catalisador) ou via outro parametro,
como a temperatura requerida para alcancar determinada conversdo apds um
determinado periodo de tempo sob condicdes especificas.

A estabilidade é uma propriedade de grande importdncia em
catalisadores, pois sistemas cataliticos podem perder atividade catalitica e
seletividade com o uso prolongado, a partir deste principio surge a ideia de
regeneracao, esta propriedade é definida como a habilidade que um catalisador
apresenta em ter sua atividade e ou seletividade restaurada através de algum
processo térmico ou quimico.

Muitos processos industriais empregam solidos inorganicos porosos como
catalisadores em meio heterogéneo. Estes materiais apresentam propriedades
fisicas importantes como alta area superficial, volume de poro, distribuicdo de
tamanhos de poro, tamanho e forma das particulas 1361,

1.5. REACOES DE ESTERIFICACAO CATALISADAS EM MEIO HOMOGENEO

Reacdes de esterificacdo podem ser conduzidas sem a presencga de um
catalisador, contudo a reacdo é extremamente lenta, desde que a taxa de
conversdo é dependente da autoprotolise do acido carboxilico. O processo de
esterificacdo € aprimorado pela presenca de um catalisador 4cido, o qual atua
como um doador de préton para o acido carboxilico. Catalisadores tipicos em



meio homogéneo para o processo de esterificacdo sdo os acidos minerais, como
0 H2S04, HCI, HI, entre outros 7],

Como desvantagens a catalise em meio homogéneo apresenta problemas
de miscibilidade com o meio reacional, periculosidade e quando do emprego de
acidos fortes pode ocorrer a corrosédo de equipamentos [¥7l. Este tipo de catalise
gera ainda um grande volume de &gua residual devido a lavagem do produto,
onde o catalisador apresenta dificuldades para ser recuperado [8. Embora
eficientes o0s catalisadores acidos em meio homogéneo o0s problemas

anteriormente citados [26],

1.6. REACOES DE ESTERIFICACAO CATALISADAS EM MEIO
HETEROGENEO

A catdlise em meio heterogéneo atualmente é um tema de grande
discussdo dentro do contexto de producdo de biodiesel, devido as vantagens
técnicas importantes em relacao a catalise em meio homogéneo. A catdlise em
meio heterogéneo tende a amenizar as dificuldades técnicas presentes nos
processos convencionais utilizando acidos minerais [381,

No processo de transesterificacdo, por exemplo, o processo utilizando
catalise em meio homogéneo implica em um processo complexo e complicado.
S&80 necessarias etapas de separacdo apos a reacdo. O método convencional
nao torna o processo apenas demorado como também resulta em uma menor
conversdo a monoésteres alquilicos 33,

Em geral catalisadores heterogéneos resolvem diversos problemas
existentes na catalise em meio homogéneo e adicionam ao processo vantagens
como menor toxicidade, reciclagem do catalisador, ndo corrosividade, mostram
facilidade de manuseio e de separacdo do meio reacional 2%, além de fatores
ecologicos que caracterizam alguns catalisadores deste tipo como
ambientalmente “amigaveis” ou “corretos” [3% 40,

Para a producdo de biodiesel o processo de separacdo do produto é
muito simples quando do emprego de catalisadores heterogéneos, consistindo

nas etapas de centrifugacdo ou filtracdo, para separar o catalisador, seguido da
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evaporacao do &lcool ndo reagido, obtendo-se ésteres alquilicos com baixo grau
de impurezas 49,

Muitos estudos na literatura descrevem catalisadores solidos em reacfes
de esterificacdo de acidos graxos, onde se destacam as resinas de troca-ibnica,
zeollitas, oOxidos mistos, aluminossilicatos de origem natural (argilominerais),
polimeros, metais suportados em matrizes de silica, entre outros. Uma
caracteristica que em geral alguns destes materiais apresentam é a presenca de
sitios acidos de Lewis e/ou de Bronsted, necessarios para promoverem a reacao

de esterificagéo (25 30. 31, 40-42],

1.7. ARGILOMINERAIS COMO CATALISADORES HETEROGENEOS EM
REACOES ORGANICAS

A utilizacdo de argilominerais como catalisadores em rea¢des organicas
foi motivada pela segunda crise mundial do petréleo, em 1973, onde o objetivo da
utilizacdo desta classe de materiais foi a reducdo da geracdo de residuos em
reacdes que necessitavam de catalise acida. A pesquisa e emprego de
catalisadores baseados em argilominerais no Brasil sdo motivados pelo seu baixo
custo, alta disponibilidade comercial e substituicdo de catalisadores importados
[43]_

A substituicho de catalisadores &cidos em meio homogéneo por
argilominerais proporciona maior facilidade no tratamento e disposicéo final de
residuos, onde o processo em meio heterogéneo acaba se enquadrando na
resolucdo CONAMA n° 001 de 1986 [“4, favorecendo vantagens politicas e
econdmicas, proporcionando um processo de facil manipulacdo com reducao de
residuos, impactos ambientais e maior seguranca. 31,

Argilominerais naturais e modificados sao largamente empregados na
industria em diferentes processos, devido a suas propriedades como a alta
atividade catalitica, baixo custo, facilidade de preparo/modificacdo e estabilidade
térmica sob altas temperaturas [*> 46, Uma aplicacdo importante é a utilizacéo de
argilominerais como suportes para catalisadores complexos, como exemplo, tem-

se a imobilizagdo de enzimas na caulinita “in-natura” e seu uso em reacgdes de
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esterificacdo e transesterificagcédo 471,

O uso de aluminosilicatos como catalisadores &cidos em meio
heterogéneo vém ganhando a atencdo de muitos pesquisadores. Na literatura sédo
encontrados trabalhos relatando a ativacdo acida em argilominerais da classe das
bentonitas e caulinita. Este tipo de material se destaca pelo seu baixo custo,
estrutura e dimensdes dos poros, propriedades estas interessantes para a
utilizacdo destes materiais como catalisadores 8. 491,

Dentre as reacdes quimicas em que argilominerais ativados com &acidos
sdo largamente empregados e apresentam comportamento satisfatorio se
destacam reacdes de alquilacdo, adicdo e hidrogenenacao, processamento do
petréleo, desidratacéo e oxidac&o de alcoois, entre outros 45 50 511,

Nas décadas de 1970 e 1980 catalisadores a base de haloisita foram
largamente utilizados no craqueamento do petréleo, os quais foram
posteriormente substituidos pelas zedlitas 52,

O perfil de publicacdes por ano no periodo de 2000 a 2013, na base de
dados ISI — Web of Knowledge, considerando as palavras-chave “clay +
esterification” € mostrado na Figura 4. O objetivo deste levantamento foi obter o

namero de publicacdes considerando a aplicacdo de argilominerais em reacdes
de esterificacdo em geral.
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FIGURA 4. PUBLICACOES DE ARTIGOS E PATENTES POR ANO NA BASE DE DADOS ISI -
WEB OF KNOWLEDGE. PALAVRAS CHAVES CLAY + ESTERIFICATION. ACESSO EM
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E verificado um ndmero total de 23 publica¢ées no periodo analisado, tais
observacdes indicam que investigagdes aplicando argilominerais neste tipo de

reacao foram pouco exploradas.
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Quando pesquisado o numero de publicacbes contendo as palavras-
chaves “clay + biodiesel” foram encontradas 12 publicacdes até o momento de
redacdo desta tese, onde em sua maioria, as publicacfes relatam a utilizacdo de
argilominerais em diferentes etapas de tratamento do biodiesel e seus derivados.
Neste levantamento bibliografico foram encontradas apenas duas publicacfes
especificas para a producdo de biodiesel empregando argilominerais como
catalisadores no processo.

Os resultados dos levantamentos bibliograficos motivaram a investigacao
da aplicacdo de argilominerais em reagcbes de esterificacdo no contexto de
produgcdo de biodiesel, sendo este tema abordado no desenvolvimento deste
trabalho.

O dominio das técnicas de sintese dos ésteres a partir de acidos graxos
como o laurico, palmitico e esteérico e de matrizes ricas nestas espécies, a qual
serd explorada neste trabalho, pode ser considerado um ponto inicial para o
desenvolvimento de tecnologias que utilizem catalisadores baseados em

argilominerais na producéo de biodiesel.

1.8. CATALISE EM MEIO HOMOGENEO X HETEROGENEO NA PRODUCAO
DE BIODIESEL PELO PROCESSO DE ESTERIFICACAO

As Figuras 5A) e B) mostram o numero de publicacdes de patentes e
artigos na base de dados ISI (Web of Knowledge), a partir do ano 2000,
considerando as palavras-chave “esterification + homogeneous” e “esterification +
heterogeneous”.

Pelos perfis dos graficos da Figura 5, verifica-se um maior niumero de
publicacdes relatando estudos em relagédo a esterificagdo em meio heterogéneo,
esta mesma tendéncia é relatada na literatura (381,

O aumento de publicagbes contendo estudos da aplicacdo de
catalisadores em meio heterogéneo € motivado pela emergéncia da aplicacéo de
materiais graxos de baixa qualidade no processo de produgéo de biodiesel,
objetivando a reducdo do seu custo de producdo, sendo que atualmente o 6leo

fonte de material graxo apresenta a maior por¢cdo no custo de producdo do
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biodiesel 531,

Os dados da Figura 5 motivaram o desenvolvimento deste trabalho para
o desenvolvimento de novas tecnologias envolvendo catalisadores heterogéneos
baseados em argilominerais aplicados (catalisadores heterogéneos) a reacdes de

esterificacdo de acidos graxos.
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WEB OF KNOWLEDGE. PALAVRAS CHAVES: A) ESTERIFICATION + HOMOGENEOUS E B)
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1.9. ARGILOMINERAIS

Argila € uma rocha constituida essencialmente por um grupo de minerais
gue recebem o nome de argilominerais e podem ser simplificadamente divididos
em duas classes principais: catidnicas, as quais estdo amplamente disponiveis na
natureza, e as anionicas, sendo estas mais raras na natureza, porém facilmente

sintetizadas em laboratorio 54,

1.9.1. Estrutura dos Argilominerias

Os argilominerais sao basicamente silicatos de aluminio, ferro ou magnésio
hidratados, onde suas estruturas sdo dependentes de duas unidades basicas.

A primeira unidade, como mostrada pela Figura 6, consiste na organizacéo
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espacial da espécie Si** coordenado a quatro atomos de oxigénio em uma
geometria tetraédrica onde o atomo de silicio se encontra no centro do tetraedro e
0s atomos de oxigénio, ligados covalentemente ao atomo central, ocupam 0s

vértices [55 56],

a) b)

.Oxigénio ou Hidroxila (g Si**

FIGURA 6. GEOMETRIA TETRAEDRICA PARA CATIONS SI*4, a) REPRESENTAGCAO POR
TRACOS (LIGACOES COVALENTES) E BOLAS (ATOMOS); b) REPRESENTACAO DA FIGURA
GEOMETRICA TETRAEDRO. BASE DE DADOS LIVRE DE CRISTALOGRAFIA 57, ESTRUTURA
VISUALIZADA COM O PROGRAMA MERCURY 581,

A segunda unidade, mostrada pela Figura 7, descreve a estrutura para
cations metalicos hexacoordenados como o aluminio, ferro ou magnésio ligados
covalentemente a atomos de oxigénio ou grupamentos hidroxila. Estes cétions se
encontram no centro de um octaedro e ao redor deste centro metalico estao

presentes seis ligantes ocupando os vértices [5° 561,

3 &

a) b) ©)

.Oxigénio ou Hidroxila u Aluminio, Ferro ou Magnésio

FIGURA 7. a) GEOMETRIA OCTAEDRICA PARA CATIONS AI*3, Fe* OU Mg*, E b)
REPRESENTACAO POR TRACOS (LIGACOES COVALENTES) E BOLAS (ATOMOS) EM
DIFERENTES ROTACOES E c¢) REPRESENTACAO DA FIGURA GEOMETRICA OCTAEDRO.
BASE DE DADOS LIVRE DE CRISTALOGRAFIA 57, ESTRUTURA VISUALIZADA COM O
PROGRAMA MERCURY [8],

Espécies de silicio presentes no centro das estruturas tetraédricas
encontram-se equidistantes dos atomos de oxigénio. Estes tetraedros unem-se de
tal forma que apenas trés dos quatro atomos de oxigénio sdo compartilhados
entre os centros de silicio, fazendo com que a base dos tetraedros compartilhados
esteja em um mesmo plano 5%, resultando em um oxigénio livre na posicéo apical
[55]_

Este compartilhamento une os atomos de silicio proporcionando uma

organizacdo bidimensional na forma de rede, formando uma folha tetraédrica (T)
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hexagonal continua [*, como representado pela Figura 8.

Cations de aluminio, ferro e magnésio também se unem entre si pelo
compartilhamento de atomos de oxigénio e grupamentos hidroxila, formando a
folha octaédrica (O), de forma analoga a folha de silicio, como representado pelas

Figuras 9a e b.

.Oxigénio ou Hidroxila

@s+

FIGURA 8. REPRESENTAGCAO DA ESTRUTURA BIDIMENSIONAL DA FOLHA TETRAEDRICA
DE ARGILOMINERAIS; a) VISTA LATERAL DO MODELO DE TRAGCOS (LIGACOES
COVALENTE) E BOLAS (ATOMOS); b) VISTA LATERAL DE TETRAEDROS; c) VISTA
SUPERIOR DE TETRAEDROS FORMANDO UMA FOLHA TETRAEDRICA DE PERFIL
HEXAGONAL. BASE DE DADOS LIVRE DE CRISTALOGRAFIA b7, ESTRUTURA VISUALIZADA
COM O PROGRAMA MERCURY [58],

A folha octaédrica, pode se apresentar de duas formas distintas, a qual
depende do estado de oxidacdo do metal. Na primeira, quando o centro metélico
é constituido pelos cations de Al*3 e Fe*3, apenas 2/3 dos sitios octaédricos
disponiveis sdo ocupados (Figura 9c) e este tipo de estruturacdo da folha
octaédrica é denominada dioctaedral. Quando da presenca do cation Mg?*, todos
0s sitios octaédricos disponiveis sdo ocupados e este segundo tipo é classificado

como trioctaedral (Figura 9d) (69,

a) . Oxigénio ou Hidroxila

Aluminio, Ferro ou

@& Magnésio

TAYAVAYAVAY
AAAAAR

AAAAAA
AAAAA

) d)

FIGURA 9. REPRESENTACAO BIDIMENSIONAL DA FOLHA OCTAEDRICA DE
ARGILOMINERAIS DO TIPO DIOCTAEDRAL E TRIOCTAEDRAL; a) VISTA LATERAL DO
MODELO DE TRACOS (LIGACOES COVALENTE) E BOLAS (ATOMOS) DO TIPO
DIOCTAEDRAL; b) VISTA LATERAL DE OCTAEDROS; c) VISTA SUPERIOR DA FOLHA
DIOCTAEDRAL E d) VISTA SUPERIOR DA FOLHA TRIOCTAEDRAL. BASE DE DADOS LIVRE
DE CRISTALOGRAFIA 57, ESTRUTURA VISUALIZADA COM O PROGRAMA MERCURY 58,
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O atomo de oxigénio ndo compartilhado entre os poliedros de silicio
(posicdo apical) da folha tetraédrica favorece a condensacdo entre as folhas
tetraédrica e octaédrica, onde o oxigénio livre é a ponte para a unido entre os
cations metélicos da folha octaédrica e o silicio pela ligacdo covalente, tal

interacdo é representada na Figura 10.

. Oxigénio ou Hidroxila b Aluminio, Ferro ou Magnésio @ féx:ii:hrﬁ:l\:::l:;

FIGURA 10. REPRESENTACAO DO OXIGENIO NA POSICAO APICAL E CONDENSACAO
ENTRE AS FOLHAS TETRAEDRICA E OCTAEDRICA. BASE DE DADOS LIVRE DE
CRISTALOGRAFIA 157, ESTRUTURA VISUALIZADA COM O PROGRAMA MERCURY [58],

A estrutura formada pela condensacéao das folhas tetraédrica e octaédrica
forma a estrutura bidimensional chamada de lamela. As ligac6es quimicas entre
os atomos em cada folha de que formam as lamelas de um argilomineral sédo
fortes, do tipo covalente (61,

As lamelas dos argilominerais sdo classificadas de acordo com a
combinacdo do numero de folhas tetraédricas e octaédrica. Quando um
argilomineral apresenta na estruturacdo de suas lamelas apenas uma folha
tetraédrica (T) e uma folha octaédrica (O) este é denominado argilomineral do tipo
1:1 (T:0), como representado pela Figura 1l1a, e quando da presenca de duas
folhas tetraédricas e entre estas esta condensada uma folha octaédrica (estrutura
lembrando um sanduiche), o argilomineral pertence ao tipo 2:1 (T:O:T) 62 essa
estrutura é representada pela Figura 11b.

——— > Folha Tetraédrica

) ———>Folha Octaédrica

> Folha Tetraédrica

— > Folha Octaédrica

Lamela

(s 5 TFolha Tetraédrica

b) Tipo 2:1 (T:O:T)

FIGURA 11. REPRESENTAGCAO DAS ESTRUTURAS DAS LAMELAS DOS ARGILOMINERAIS,
a) TIPO 1:1 E b) TIPO 2:1. BASE DE DADOS LIVRE DE CRISTALOGRAFIA B, ESTRUTURA
VISUALIZADA COM O PROGRAMA MERCURY 58],
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Em argilominerais é possivel ocorrer substituicbes isomorficas dos
atomos centrais das folhas tetraédrica e octaédrica. Por mais que os substituintes
apresentem diferencas entre propriedades como eletronegatividade e raio
atdbmico, estas substituicbes ndo causam alteracbes significativas na estrutura
cristalina, mas sim na densidade de carga das lamelas [63 64,

Em geral &tomos de silicio sdo substituidos por aluminio tetracoordenado
62 e este quando constituinte da folha octaédrica € comumente substituido por
magnésio ou ferro(ll) [*7]. Essas substituicbes podem causar déficit de carga
positiva a qual € contrabalanceada por cétions tipicamente mono ou divalentes

hidratados, na regido interlamelar [62. 65,

1.10. ESTRUTURA LAMELAR DE ARGILOMINERAIS

Os argilominerais séo classificados como compostos lamelares por
apresentarem suas unidades estruturais (as lamelas), normalmente organizadas
continuamente nos eixos cristalograficos “a” e “b” [ empilhando-se ao longo da
diregao “c” (diregdo basal) (66,

O empilhamento das lamelas ocorre devido a interacdo dos grupos
aluminol (AI-OH), presentes na folha octaédrica, com a superficie possuindo
ligacBes siloxanicas (Si-O) da folha tetraédrica de uma lamela adjacente, por meio
de ligacdes de hidrogénio [¢7], no caso dos argilominerais 1:1, para os do tipo 2:1 o
empilhamento das lamelas se deve a interacdes de Van der Waals (interacao
entre as folhas tetraédricas de duas lamelas adjacentes), as quais sao
relativamente fracas, permitindo a separacédo das lamelas quando colocadas em
excesso de agua ou sob tensdo mecanica [®l, A baixa interacdo entre as lamelas
proporciona facil clivagem e consequentemente, propriedades anisotropicas 671,

Com o surgimento de institutos e organizagdes como o “International
Mineralogical Association” e “IPEA — International Association for the Study of
Clays”, foram publicados algumas regras e regulamentos oficiais referentes a
nomenclaturas e definicbes de termos que descrevem as estruturas de minerais.
Infelizmente essa nomenclatura ainda néo esta regulamentada no Brasil.

Entre os termos sugeridos, emprega-se unidade estrutural para a
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montagem de uma lamela juntamente com o material interlamelar, o qual
comumente sdo cations circundados por moléculas de &agua distribuidas ao
acaso, este material separa as lamelas umas das outras. O ambiente entre as
lamelas é chamado de espaco interlamelar ou lacuna de van der Waals.

A distancia na dire¢do do eixo cristalografico “c” entre um plano de
atomos de uma lamela até a repeticdo do mesmo plano na lamela adjacente, é
definido como distancia basal [®8l, Estes termos sdo esquematizados no exemplo

hipotético mostrado na Figura 12.

Distancia
basal <

Espago interlamelar/Lacuna de
van der Walls

eixo ¢

> Espessura da lamela

fons solvatados intercalados

FIGURA 12. DIAGRAMA CONCEITUAL DE COMPOSTOS LAMELARES. BASE DE DADOS

LIVRE DE CRISTALOGRAFIA 57, ESTRUTURA VISUALIZADA COM O PROGRAMA MERCURY
(581,

A elucidacdo de estruturas de argilominerais é apoiada em técnicas
baseadas no fendmeno de difracdo de ondas eletromagnéticas, como raios X,
elétrons e néutrons. Com estes tipos de instrumentacdo € possivel determinar o
grau de organizacdo de planos atdmicos, cristalinidade e principalmente a
distancia basal 691,

Os argilominerais do tipo 1:1 apresentam distancia basal, determinada
pela lei de Bragg, em torno de 7 A enquanto que para o tipo 2:1 o valor é proximo
a 10 A 9, esses valores ainda dependem do grau de hidratac&o e da espécie do
cation intercalado. A Tabela 1 demonstra o espacamento basal em argilominerais

do tipo 2:1 intercalados com moléculas de agua.

TABELA 1. ESPACAMENTOS BASAIS DE ARGILOMINERAIS 2:1. ADAPTADO DA
REFERENCIA [71],

Condicéo Espacamento basal (A)
Desidratada 9,6
Com uma monocamada de agua 12,5
Duas monocamadas de agua 15-15,5
Trés monocamadas de agua 18
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1.11. MONTMORILONITA

A montmorilonita € um argilomineral do tipo 2:1 (T:O:T), pertencente ao
grupo das esmectitas dioctaédricas 68,

A composi¢cdo quimica e a férmula da cela unitaria da montmorilonita
determinada teoricamente € (Alz33Mgo.67)SisO20(0OH)4.M*1o67, onde M*! é um
cation monovalente, os cations Al** e Mg?* compdem a folha octaédrica e o Si**
constitui a folha tetraédrica [,

A montmorilonita natural possui déficit de cargas positivas em sua
estrutura cristalina, causada por substituicbes isomorficas, resultando em um
excesso de cargas negativas distribuidas pela superficie das lamelas. Estas
substituicbes podem ser do Si** pelo AIF* nos sitios tetraédricos, e do AI** pelo
Fe3* e Mg?* ou deste Ultimo pelo Li* nos sitios octaédricos.

O excesso de cargas negativas resultantes das substituicdes isomoérficas
€ contrabalanceado pela intercalacdo de cations alcalinos interlamelares
hidratados, como o Na* e K*, ou alcalinos terrosos Ca?* e Mg?* [61.72],

A Figura 13 demonstra a estrutura da montmorilonita assim como

representacdes de substituicdes isomorficas e intercalacdo de cations hidratados.

FIGURA 13. REPRESENTACAO DAS ESTRUTURAS DAS LAMELAS DO ARGILOMINERAL
MONTMORILONITA. 1-3 REPRESENTAM SUBSTITUINTES DE CATIONS AB* NA FOLHA
OCTAEDRICA (Fe¥, Mg?* E Li*), 4 INDICA A SUBSTICAO DE Si* POR AIR* NA FOLHA
TETRAEDRICA. 5 RESPRESENTA MOLECULAS DE AGUA E 6 CATIONS INTERLAMELARES
COMPENSADORES DE CARGA (Na*, K*, Ca?* E Mg?*). BASE DE DADOS LIVRE DE
CRISTALOGRAFIA 57, ESTRUTURA VISUALIZADA COM O PROGRAMA MERCURY 58],

Argilominerais do grupo das esmectitas, do qual a montmorilonita faz

parte, apresentam alta capacidade de troca catibnica, a qual € definida como
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sendo o0 processo de troca dos cations intercalados presentes na regido
interlamelar por espécies catibnicas de interesse, estes podem ser organicos ou
inorganicos [6% 73], Este processo ocorre pela suspensdo do argilomineral em uma
solucéo aquosa resultando em uma modificacdo da estrutura cristalina do material
(unidade estrutural), sendo um processo reversivel [,

A capacidade de troca catibnica é uma propriedade de grande
importancia para os argilominerais, pois com este processo pode modifica-los
guimicamente, alterando suas propriedades fisico-quimicas. Dentre as
modificacdes quimicas baseadas neste processo em argilominerais como a
montmorilonita, se destacam as reacOes de troca idnica (organofilizacdo),
pilarizac&o e ativacdo acida, entre outras [61],

O argilomineral montmorilonita, quando contém os ions Si**, Al**, Mg?*,
O?% e H* em sua composicdo, se apresenta na coloracédo branca, mas quando da
ocorréncia de substituicbes isomorficas estruturais ou ainda da presenca de
algum cation trocavel como Fe3*, Fe?*, Cr3* e Ni?*, o material é colorido 72,

Para a montmorilonita em seu estado natural € conhecida a sua aplicacéo
em diversos campos como, preparos farmacéuticos, refinacdo de 6leos e acucar,

catalise, abrasivos, adsorventes, entre outros [741.

1.12. MODIFICACOES QUIMICAS EM ARGILOMINERAIS

1.12.1. Ativacdo Acida

O tratamento de argilominerais com acidos minerais € a técnica mais
utilizada mundialmente para agregar propriedades acidas superficiais [, Existem
dois processos béasicos de ativagcdo, no primeiro € realizada uma simples lavagem
do argilomineral com uma solucédo de um acido mineral, onde ocorre a troca dos
cations interlamelares por protons, conduzindo a uma acidez superficial no
material resultante [/6. O segundo processo consiste no aguecimento de uma

suspensao do argilomineral em solucéo de &cido sob agitacéo e tempos variaveis

[77, 78],
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O possivel mecanismo para 0 processo de ativacdo &cida em
argilominerais do tipo 2:1 é demonstrado pela Figura 14.

O ataque quimico por acidos minerais em argilominerais consiste
inicialmente pela adsor¢cdo do acido na superficie do soélido conduzindo a
substituicdo dos cétions trocaveis por protons (Figura 14A-B), em seguida os
protons adsorvidos difundem para as lamelas, onde a reagdo quimica que ocorre
se deve a quebra seguida da formacéo de novas ligagcdes quimicas, ocorrendo a
lixiviacdo de cétions da estrutura do argilomineral (Figura 14C), isso faz com que
ocorra a abertura do reticulo cristalino aumentando a sua area superficial. Os
cations constituintes da folha octaédrica se tornam solUveis e sdo desorvidos
seletivamente para a fase liquida & 79, Dependendo das condicdes
experimentais e extensdo do processo, o produto sélido resultante geralmente
pode conter silica amorfa tridimensional (Figura 14D). Acredita-se que as bordas
dos cristais apresentam ambiente quimico que proporciona a interagdo com

anions, como os provenientes do acido utilizado no processo de ativagéo 89,
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FIGURA 14. ETAPAS DA ATIVACAO ACIDA. A — ARGILOMINERAL DO TIPO 2:1 NATURAL; B —
CATIONS INTERCALADOS ORIGINAIS SAO SUBSTITUIDOS POR PROTONS HIDRATADOS; C
— METAIS OCTAEDRICOS ESTRUTURAIS SAO LIXIVIADOS DA ESTRUTURA; D — SILICA
HIDRATADA OBTIDA PELO COLAPSO DA ESTRUTURA DO ARGILOMINERAL. BASE DE
DADOS LIVRE DE CRISTALOGRAFIA B, ESTRUTURA VISUALIZADA COM O PROGRAMA
MERCURY 8,

Outra alteracdo significativa causada pela ativacdo &acida em
argilominerais se deve a abertura das bordas dos cristais conduzindo juntamente
com os fendmenos anteriormente descritos a mudancas texturais significativas [811.

Quebras de ligacbes em sitios localizados nas bordas dos cristais sdo

compensadas pela formacéo de grupamentos OH. Como exemplo, a ligagdo =Si—
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O-Si= na folha tetraédrica resulta na formacédo de um sitio acido de Bronsted, o
silanol (=Si—OH).

Grupamentos aluminol e magensol também podem ser formados na
ativacdo acida da montmorilonita, porém apresentam menor acidez quando
comparadas a superficies de silica, alumina e magnésia 182, O oxigénio presente
nas bordas tende a adsorver prétons, os quais causam um enfraquecimento
seguido de quebra das ligacOes, este fendbmeno é chamado de “ataque de borda
(edge attack)”. Devido a ligagdes mais fortes entre espécies Al-O em comparacao
ao Mg-O ou Fe-O os minerais dioctaédricos como a montmorilonita sdo mais
estaveis frente ao ataque acido 79,

O processo de lixiviacdo em argilominerais com acidos inorganicos causa
desagregacao de particulas, eliminacdo de impurezas minerais e alteracfes de
composicdo quimica e estrutural. Em termos de propriedades adquiridas, ha um
aumento consideravel da area superficial, porosidade e niUmero de centros acidos
[8.83] O tratamento acido também abre as bordas dos cristais do argilomineral, o
gue contribui para o0 aumento na area superficial e no diametro de poros.

Dependendo das condi¢bes da ativacao acida em argilominerais do grupo
da esmectita, 0 material resultante tende a se apresentar amorfo para a técnica
de XRD, porém folhas tetraédricas altamente desordenadas ainda persistem,
apresentando empilhamento ao acaso (811,

E sugerido na literatura que apos a ativacéo acida os cristais apresentem:
(a) aberturas nas bordas e maior exposi¢do de cations octaédricos; (b) expansao
no didametro de poros superficiais; (c) o grau de cristalinidade do argilomineral,
como avaliado pela intensidade e largura do pico (001) é reduzida; e (d) a area
superficial especifica aumenta a um maximo, seguido de uma reducdo por
tratamentos adicionais.

E sugerido que o ataque acido em argilominerais como a montmorilonita
com uma solugéo de alta concentracdo acaba lixiviando ions situados em sitios
octaédricos, onde estes sao 0s responsaveis pela estabilidade do argilomineral,
colapsando a sua estrutural®* I,

A composicdo quimica das folhas das lamelas do argilomineral reflete
substancialmente na estrutura frente ao ataque acido. Folhas trioctaédricas sao
dissolvidas muito mais rapidamente que dioctaédricas, além de que maiores

substituicbes de Mg?*, Fe® e AIP* em esmectitas dioctaedrais, como a
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montmorilonita, apresentam uma boa correlacdo do teor de Mg?* e Fe® em
relacdo ao tempo de dissolugdo. O mesmo comportamento € conhecido para
ativacdo acida na paligosrquita onde a seletividade para a lixiviacdo segue a
ordem Mg?*>Fe3*>A|3+ 86, 87],

Estudos por 2’AI-MASNMR e FTIR demonstram a permanéncia de teores
de céations AI** com coordenacédo tetraédrica na silica amorfa, um produto da
lixiviacdo da montmorilonita, a esta espécie é atribuido um alto carater acido [88l,

As variaveis mais importantes que afetam as propriedades de
argilominerais ativados com &cidos sdo a temperatura, tempo de tratamento,
razdo acido/argilomineral, concentracdo e natureza do &cido inorganico, tamanho
de particula do sdlido, processos de lavagem e temperatura de secagem do
material ativado [8% 89,

Catalisadores baseados em argilominerais ativados com &cidos
apresentam sitios 4cidos de Lewis e Bronsted, porém esta propriedade esta
diretamente ligada a temperatura empregada no processo de ativacdo acida,
onde quando o precursor solido é ativado com temperaturas entre 100-200 °C,
sitios &cidos de Bronsted sdo adicionados, enquanto que ativacdes sob
temperaturas superiores a 200 °C resultam em um colapso da estrutura
interlamelar do argilomineral, com isso ha um aumento na acidez proporcionada

por sitios de Lewis [89],

1.12.2. Pilarizacéo

Quando catalisadores baseados em argilominerais in-natura sao
comparados com algumas zedlitas, apresentam propriedades interessantes
guando submetidos a processos conduzidos sob baixa temperatura, porém devido
a tendéncia em desidratar, o que acarreta em um colapso da estrutura lamelar,
este tipo de material perde sua atividade catalitica. Uma maneira de atenuar estas
desvantagens se da pela incorporacdo de cations inorganicos grandes no espaco
interlamelar. Este processo é conhecido como pilarizacéo 90,

Baseado na propriedade de troca catibnica em alguns argilominerais,

diferentes compostos tem sido intercalados entre as lamelas, com o objetivo de
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aumentar o tamanho de poro 4,

As primeiras pilarizagbes em argilominerais foram realizadas na década
de 1950, porém, a utilizacdo de agentes pilarizantes como compostos organicos
ou organometalicos, sdo decompostos sob temperaturas razoaveis, causando
colapsos estruturais no argilomineral pilarizado. Nos primeiros estudos sobre este
processo, foram verificadas propriedades interessantes nos materiais, motivando
a investigacdo de novas possibilidades de modificagbes com outros agentes
pilarizantes [71. 92,

O interesse, estudo e producdo em larga escala de argilominerais
pilarizados, também conhecidos como PILC — Pillared Interlayer Clays, ocorreu na
década de 1970, motivado pela crise do petréleo, quando houve o aumento nos
precos do Oleo diesel e fracbes do petrdleo como a gasolina. Estes eventos
motivaram a busca por materiais porosos, que pudessem vir a ser usados como
catalisadores heterogéneos na otimizacdo e barateamento do processo de
cragueamento do petréleo, para o qual eram utilizadas zedlitas capazes de
lidarem com moléculas grandes, apresentando boa estabilidade térmica e
hidrotérmica [1 92 93],

A ideia do processo de pilarizacdo € baseada na transformacdo de um
sélido lamelar em um material ainda lamelar, porém com estrutura porosa atraves
da separacdo das lamelas, devido a insercdo de um suporte de dimensao
molecular ou por um agente pilarizante [92 94. 95,

No método tradicional de pilarizacdo o mecanismo proposto para
argilominerais do tipo das esmectitas consiste inicialmente na intercalacédo através
da troca ibnica das espécies compensadoras de cargas, presentes entre as
lamelas por polioxications, estas espécies sdo comumente chamadas de agentes
pilarizantes, e o preparo de suas solucdes € o0 primeiro passo no processo de
pilarizagéo 1°3l,

A intercalagéo é definida como sendo a inser¢cdo de uma espécie hospede
na regido interlamelar de um solido lamelar, onde apds a insercdo da nova
espécie a estrutura lamelar € mantida. Os agentes pilarizantes podem ser
organicos, organometalicos, ou complexos inorganicos, preferencialmente os que
apresentam alto teor de carga positiva [%2. Argilominerais apenas intercalados s&o
metaestaveis, assim como 0s polioxications precursores presentes na solucao

pilarizante [%6,
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As espécies intercaladas durante o0 processo preparativo Ss&o
transformadas em uma fase chamada de oxo-hidroxo, onde apdés o segundo
passo do processo, a calcinacdo do material, ocorre remocdo do solvente
(desidratacao) e reacdes de desidroxilacdo das espécies intercaladas, formando
pilares de éxidos estaveis, que mantém as lamelas dos argilominerais separadas
por um espagamento muito maior em relacdo ao precursor, expondo assim as
superficies internas das lamelas [ °6-98 O mecanismo anteriormente descrito
esta representado pela Figura 15.

Os materiais mais utilizados como hospedeiros séo os argilominerais 2:1,
em especial as esmectitas, devido ao fato de apresentarem propriedade de troca-
catiénica [,

Até hoje o mecanismo de formacéo de ligagBes quimicas entre os pilares
de 6xidos com as lamelas da montmorilonita ndo estd completamente esclarecido,
porém para alguns argilominerais como a beidelita, estudos por emissdo na
regido do IR, demonstram a formacao de ligacdo quimica apds o0 processo de
calcinacéo entre os grupos silanol com o 6xido que compde os pilares, como por

exemplo ligacdes Si-OH-Al, [°11,
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FIGURA 15. ESQUEMATIZACAO DO PROCESSO DE PILARIZACAO. A = PROCESSO DE
INTERCACAO DO AGENTE PILARIZANTE E B = PROCESSO DE CALCINAGAO E FORMAGAO
DOS PILARES DE OXIDO. BASE DE DADOS LIVRE DE CRISTALOGRAFIA 57, ESTRUTURA
VISUALIZADA COM O PROGRAMA MERCURY [58l,
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Com o processo de pilarizacdo s&o conferidas aos argilominerais
propriedades como alta estabilidade térmica, alta area superficial, estrutura
cristalina porosa permanente, tamanho de poros maiores que das zedlitas,
presenca de sitios acidos, propriedades cataliticas devido a natureza dos pilares e
especificidade em catélise [98-101],

Os cations mais comumente utilizados no processo de pilarizagdo sdo o
Aluminio (AP*), Ferro (Fe3*), Cério (Ce3*), Cromo (Cr3), Galio (Ga3*), Lantanio
(La%"), Silicio (Si*), Titanio (Ti**) e Zirconio (Zr**) 193 102 além de ser possivel a
pilarizacdo a partir de misturas destas espécies [71. 103],

O processo de pilarizagdo agrega aos argilominerais propriedades
cataliticas como melhorias na area superficial disponivel, integridade estrutural e
adicionam a vantagem de o proprio pilar ser cataliticamente ativo. As
propriedades cataliticas se devem principalmente a sustentacdo das lamelas do
argilomineral pelos pilares, o que faz com que a area superficial e o volume de
poro aumentem consideravelmente. Este efeito ainda proporciona uma maior
exposicao da regido interlamelar, disponibilizando os sitios acidos para moléculas

reagentes [°0],

1.12.3. Pilarizac6es com Zirconio

Os materiais pilarizados mais extensivamente estudados sdo baseados
em complexos de aluminio e zirconio ou na mistura dos dois %3, Espécies de
Zr(1V), provenientes da hidrélise do oxicloreto de zircénio (ZrOCl2) sdo sensiveis e
instaveis em solucdo aquosa, onde o equilibrio de suas espécies € altamente
complexo.

Espécies de zirconio em solucdo sdo construidas a partir de tetrameros
[Zra(u20H)s(H20)6]8* [1%4, para a qual é proposta a existéncia de duas moléculas
de agua inertes e duas labeis por atomo de Zr, fazendo com que a espécie
tetramera seja altamente acida. Estudos demonstram a presenca do equilibrio
entre espécies tetraméricas e octamétricas, este equilibrio € representado pela
Figura 16.

E conhecido que o espacamento interlamelar proporcionado por espécies
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tetraméricas de zirconio é de 7A enquanto que espécies altamente polimerizadas
fornecem espacamento entre 12 a 16A [95 105],

2[Zr,(OH)g(H,0),6Cls € [Zrg(OH)50(H,0)54Cl55]% +4H* +4H,0

Tetramero octdmero

FIGURA 16. EQUILIBRIO ENTRE ESPECIES TETRAMERICAS E OCTAMETRICAS DE
ZIRCONIO EM SOLUGAO. ADAPTADO DA REFERENCIA 99,

O procedimento mais utilizado na preparacdo de argilominerais
pilarizados com zircdnio consiste na simples mistura de uma solucéo de Oxicloreto
de zirconio refluxada, adicdo a esta de uma suspensédo do argilomineral de
interesse, seguida de uma nova etapa de refluxo para forcar a polimerizacédo de
complexos de zirconio no espagamento interlamelar 193],

A partir de diferentes estudos em relacdo ao método de preparacdo de
argilominerais pilarizados com zircénio, concluiu-se que é necessario um bom
controle nas condicbes de temperatura, tempo de maturacdo, pH e concentracao
da solucdo pilarizante, estas variaveis afetam o grau de polimerizacdo de
espécies pilarizantes do metal em suspensdes aquosas e apresentam efeitos
diretos nas caracteristicas de esmectitas pilarizadas [106],

Entre os argilominerais pilarizados conhecidos até hoje, pilares de Ti e Zr
tendem a produzir as estruturas mais estaveis que se tem conhecimento. Entre as
propriedades obtidas para a montmorilonita pilarizada com zircbnio se destacam:
grande espacamento basal e estrutura microporosa, boas estabilidade térmica e
de interacbes com compostos organicos e metais, além de que a quimica do
zirconio em meio aquoso o destaca perante materiais pilarizados com aluminio,
por exemplo, sendo que pilarizacbes com este Ultimo sdo as mais amplamente

estudadas [91. 1071,

1.12.4. Pilarizacdo com Zirconia Sulfatada

E conhecido na literatura que modificacbes de solidos baseados em
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oxidos com sulfato tendem a aumentar a acidez. A zirconia sulfatada € o membro
mais ativo desta familia de materiais [1°8 109,

Usualmente, argilominerais pilarizados com zirconia sulfatada séao
preparados pelo método de impregnacao do material previamente pilarizado com
zircbnio com um composto que forneca ions SO4%, porém catalisadores obtidos
com este método apresentam acidez moderada e baixa estabilidade térmica do
sulfato formado [®°1.

E conhecido que o ion sulfato complexa fortemente ao zirconio e induz a
precipitacdo de uma variedade de compostos, sendo dificil o controle da formacéo
de espécies altamente poliméricas em solucdo aquosa, porém pilarizacdes com
estas espécies em argilominerais como a montmorilonita conduzem a formacao
de materiais com espacamento basal entre 12 a 21A, e area superficial em torno
de 240 m2.g* 199],

Um método alternativo para pilarizagcbes com sulfato de zirconio é
relativamente recente e sugere a preparacdo de uma solucdo pilarizante
altamente acida a partir da adicdo de sulfato de amonio durante o processo de
intercalacdo. O baixo numero de publicacdes empregando este método de
preparacdo para o argilomineral montmorilonita motivou o0 emprego desta
metodologia neste trabalho 110,

Trabalhos relatando a utilizacdo de argilominerais pilarizados com zirconia
e zirconia sulfatada como catalisadores em meio heterogéneo para reacdes de
esterificacdo raramente sdo encontrados. Até o momento de confeccao desta tese
foi observado a publicacdo de apenas um trabalho, o qual foi realizado pelo nosso

grupo de trabalho 111,

1.13. ACIDEZ DE SOLIDOS E ARGILOMINERAIS

A acidez superficial de sélidos desempenha um papel importante em uma
variedade de reacdes organicas 2. No setor industrial, sélidos &cidos s&do
largamente empregados em processos cataliticos como craqueamento,
desidratacéo, isomerizagao, alquilagao entre outros.

O conceito de acido € conhecido pela definicdo de Johannes Nicolaus

Bronsted (1879-1947), como uma espécie quimica capaz de atuar como doadora
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de prétons para uma base 112 113 Uma segunda definicéo foi proposta por Gilbert
N. Lewis (1875-1946), o qual definiu acido como sendo uma espécie que pode
receber um par de elétrons de uma espécie capaz de doar este par (base de
Lewis), formando o aduto de Lewis [114],

Argilominerais apresentam acidez tanto de Lewis quanto de Bronsted [0,
A natureza dos sitios 4cidos em argilominerais € distinta da presente em 6xidos e
zeollitas, principalmente pela presenca de moléculas de agua onde sua
contribuicdo é indefinida para os diferentes tipos de acidez superficiais 42,

Os planos basais de argilominerais das esmectitas expdem os Oxidos das
folhas tetraédricas de lamelas adjacentes, as quais apresentam propriedades
basicas, porém esta folha exibe vacancias pseudohexagonais, nas quais 0s
grupamentos OH estruturais da folha octaédrica sdo acessiveis, estes
grupamentos sao considerados sitios fracos de Bronsted. Outras fontes deste tipo
de acidez em argilominerais consistem na presenca de cations compensadores
de carga hidratados, os quais apresentam um efeito de polarizacdo forte em
moléculas de agua que estdo coordenadas, a maioria destas espécies esta
localizada no espacamento interlamelar. A segunda fonte de acidez adicional
consiste na quebra de ligac6es nas bordas dos cristais, formando sitios silanol
(ESi—OH), os quais ja foram discutidos anteriormente (seccao 1.12.1. Ativacao
acida) 182,

A acidez de Lewis € normalmente associada a exposi¢cao de cations como
AIR* e Fe3*, por exemplo, nas bordas cristalinas quebradas [, estas espécies
apresentam coordenac¢des insaturadas (menor que sao capazes de suportar), sdo
apréticos e capazes de receber elétrons [73. 821,

Acredita-se que a ativacdo acida de argilominerais proporciona um
material altamente saturado com ions H* apresentando um carater de acidez forte
[115] Para os primeiros estudos a respeito desta propriedade em argilominerais
ativados, a acidez do material era atribuida ao &acido residual deste tratamento,
porém andlises com diferentes técnicas forneceram resultados conflitantes e
diferenciados. Espectros de FTIR do material com moléculas de piridina
demonstraram que a presenca de sitios acidos de Lewis e Bronsted é intrinseca
do material [0,

Para argilominerais pilarizados a acidez pode estar associada tanto as

lamelas quanto aos pilares, ou a ambos. A conclusao geral obtida em diferentes
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trabalhos é que a principal fonte de acidez de Lewis esta concentrada nos pilares,
sendo dependente do tipo e quantidade de espécies pilarizantes 82, A acidez de

Bronsted esta localizada nas lamelas do argilomineral °1],



31

2. OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral modificar e caracterizar materiais
obtidos pelos processos de ativacdo acida e pilarizacdo do argilomineral
montmorilonita aplicando-os como catalisadores heterogéneos em reacdes de

esterificacdo para a producao de monoésteres alquilicos.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

i.Modificar o argilomineral montmorilonita através do processo de pilarizacao
utilizando como agente pilarizante o zircbnio, onde espécies oligoméricas serao
formadas a partir da hidrélise de seu sal.

ii.Modificar o argilomineral montmorilonita através do processo de pilarizacdo com
ions zircbnio e sulfato, onde espécies oligoméricas serdo formadas a partir de
uma solucéo destes ions.

iii.Modificar o argilomineral montmorilonita, através do processo de ativacao acida
(acidos sulfarico, nitrico, cloridrico e fosférico).

iv. Testar os procedimentos de modificagbes quimicas em amostras de
montmorilonita provenientes de diferentes fontes de extracao.

v. Caracterizar os materiais obtidos pelas diferentes modificagoes.

vi. Aplicar os diferentes materiais obtidos como catalisadores heterogéneos em
reacoes de esterificacdo (m)etilica de diferentes acidos graxos como o laurico,
estedrico e oleico, entre outros materiais graxos.

vii. Conduzir as reacgOes de esterificagcdo em diferentes condi¢bes de razdo molar
(@lcool:acido graxo), temperatura e teor de catalisador, e as melhores condi¢cbes
serédo identificadas (planejamento fatorial 23).

viii. Realizar experimentos de reuso dos catalisadores.

ix. Caracterizar os catalisadores ap0s utilizacdo nas reacdes de esterificagao.

x.ldentificar o(s) solido(s) com melhor desempenho catalitico.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MODIFICACOES EM ARGILOMINERAIS

Foram utilizadas amostras de montmorilonita, STx-1 de formula quimica
(Ca.27Nao.04Ko.01)[Al2.41Fe"o.00Mgo.71 Tio.03][Sis.00]O20(0OH)a4, originaria de Gonzales
County, Texas, e SWy-2 (Cao12Nao32Ko,05)[Als01Feo41Mno,00Mgo,54Tio,02]
[Si7,98Al0,02]O20(OH)4, proveniente de Crook County, Wyoming, ambas na forma de
padrées, fornecidas pela Clay Minerals Society. Para amostras destes dois
argilominerais modificados sera utilizada a nomenclatura STx1 e SWy2, para
designar a origem do argilomineral. A amostra do catalisador K10 foi fornecida

pela Sigma-Aldrich.

3.1.1. Preparagédo da Amostra Na-STx1

O procedimento de suspensédo do argilomineral em solucéo de cloreto de
sédio foi realizado para garantir que cations sddio hidratados estejam intercaladas
na montmorilonita (forma homoidnica).

A amostra Na-STx1 € a precursora do processo de pilarizacdo. Para a
montmorilonita SWy2 este processo nao foi realizado. A amostra Na-STx1 foi
preparada através da suspensdo do argilomineral STx1 em &gua com a
subsequente adicéo de cloreto de sédio (Vetec—99%) de forma que a quantidade
adicionada deste sal foi de cinco vezes a capacidade de troca catibnica da
montmorilonita (89 meq.100 g1) 118, O material foi lavado até teste negativo para
a presenca de ions cloreto antes de ser empregado em outros processos de

modificacao.

3.1.2. Montmorilonita Pilarizada com Zircénio (STx1/SWy2-ZrO2)
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As amostras STx1-ZrO2 e SWy2-ZrOz foram preparadas baseadas em um
procedimento reportado na literatura 1171, A solucéo pilarizante foi preparada pelo
refluxo de uma solucéo 0,1 mol.L* de éxicloreto de zircdnio (ZrOCl2.8H20 - Vetec,
99,5%) durante 24 horas. Cerca de 3g de argilomineral foram adicionados a
solucéo pilarizante, onde a mistura foi mantida sob refluxo e agitagdo durante 24
horas. A razdo Zr*/argilomineral adicionada foi de 3 mmol.g?. O material
resultante foi lavado e centrifugado até teste negativo para ions Cl-. A amostra foi
calcinada a 450 °C durante 2 horas.

A solucgédo pilarizante apresenta propriedade extremamente &cida devido
ao processo de hidrélise do sal precursor, seguido da formacdo de complexos de
zirconio, onde pela coordenacdo de moléculas de agua e deslocamentos no seu
equilibrio ha liberacdo de uma alta concentracdo de prétons. O pH durante os

processos envolvidos nao foi monitorado.

3.1.3. Tentativa de Pilarizacdo da Montmorilonita Com Zircénio e ions Sulfato

Para a sintese do catalisador STx1-ZrSOa, foi preparada uma solugéo a
partir da dissolugédo de ZrOCl2.8H20 e (NH4)2S04 (Sigma-Aldrich) de maneira que
a razdo SO4%*/Zr** fosse igual a 0,14, em seguida o pH da solucéo resultante foi
ajustado para 2,8 com a adicédo de solucdo 1 mol.L** de Na2COs (Sigma-Aldrich,
anidro). A amostra Na-STx1 foi adicionada a solucdo anteriormente descrita
mantendo a razdo Zr/Na-STx1l = 8x10° mol.g'. A suspensdo resultante foi
sonicada durante 20 min e o material obtido foi lavado até teste negativo para

ions cloreto, seco por 12 h a 100 °C e calcinado a 450 °C por 4 h.

3.1.4. Procedimento Para Ativacdo Acida de Argilominerais

Os argilominerais na forma de pés finos foram misturados com solugéo
acida em um baldo de fundo chato acoplado a um condensador de refluxo. As

reacoes foram conduzidas na proporcao 1:4 (massa de solido:volume de solucéo)
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sob agitacdo vigorosa e temperatura de 100 °C. A concentragdo dos acidos e o
tempo de reagéo foram variados. As amostras foram lavadas até pH proximo a 7,
secas em estufa a 110 °C durante 24 horas e em seguida em mufla a 250 °C
durante 2 horas.

Foram utilizadas solugcbes dos acidos fosforico (HsPOs—Nuclear, 85%),
cloridrico (HCI - Chemis, 37%), nitrico (HNOs - Chemis, 65%) e sulfturico (H2SOs4 -
Nuclear, 98%).

A nomenclatura das amostras segue a regra “Ar-AcXMYh”, onde Ar indica
a origem da montmorilonita, Ac o acido mineral utilizado na ativacao (P = H3POa,
S = H2S04, Cl = HCIl e N = HNO3), XM a concentracdo do &acido e Yh o tempo de
ativacdo. Para a amostra STx1-P0,5M1h, por exemplo, é descrita a ativacdo da
montmorilonita STx1 com o &cido fosférico na concentragdo de 0,5 mol.L?! e
tempo de 1 hora.

Vale destacar que a condi¢do da proporcdo (massa de sélido:volume de
acido) utilizado nas diferentes amostras ativadas €& mais branda aquelas

comumente encontradas na literatura [75. 79, 118, 119]

3.2. REACOES DE ESTERIFICACAO

Todas as reagbes foram conduzidas em um reator Cyclone
Bichiglasuster, modelo miniclave drive. A pressdo interna do vaso de reacéo
correspondeu a pressao de vapor do componente mais volatil da mistura, ou seja,
o alcool utilizado. O tempo foi contado a partir do momento em que a temperatura
desejada foi atingida no reator, cerca de 25 minutos apdés o inicio do aguecimento.
O catalisador utilizado foi separado do meio reacional ap0s as reacdes por
centrifugacdo e o excesso de alcool foi recuperado por rota-evaporagdo. O
material sélido foi lavado trés vezes com 15 mL da mistura etanol/hexano na
proporcao 1:1, centrifugado, e seco em estufa sob 90 °C durante 12 horas.

Foram empregadas também como condi¢cdes padrbes: tempo de 2 horas

e agitacdo de 500 rpm, valores estes obtidos em experimentos prévios.
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3.2.1. Reacdes de Esterificacéo (m)etilica de Acidos Graxos

As reacodes de esterificacdo ocorreram com os acidos laurico (C12H240:2 -
VETEC, 98%), esteéarico (CisH4002 - Sigma-Aldrich, 95%) e oleico (CisH3402 -
VETEC), acidos graxos do Tall Oil (gentilmente cedidos pela empresa Metachem
Industrial and Comercial) e com os alcoois metanol (CH3OH - QEEL, 99,8%) e
etanol anidro (C2HsOH - Synth, 99,8%).

Foram realizados testes com o objetivo de verificar a atividade catalitica
dos diferentes materiais sintetizados. Para aqueles que apresentaram atividade
catalitica significativa, foram desenvolvidos planejamentos fatoriais, verificando-se
o efeito de trés variaveis para as reacdes de esterificacdo, sendo a temperatura,
guantidade de catalisador e razdo molar (acido:alcool), compreendendo dois

niveis para cada variavel (planejamento 23).

3.2.2. Reacdes de Hidrélise do Oleo de Soja Refinado

As reacdes de hidrolise do 6leo de soja refinado (Soya) foram realizadas
em um reator de teflon, o qual foi inserido em uma camisa de aco. Para o
aguecimento foi utilizado uma mufla, onde a rampa de aquecimento empregada
foi em um primeiro estagio 10 °C.min! até 150 °C permanecendo nesta durante
10 minutos, e para o segundo estagio foi empregado rampa de 1° C.mint até

atingir a temperatura de reacao de 160 °C.

3.2.3. Quantificacao das Reacdes de Esterificacdo — Titulacdo

As conversOes dos acidos laurico e estearico foram quantificadas pela
determinacao do numero de &cidos livres, pelo método da American Oil Chemist’s
Society (AOCS) — Ca-5a-40 120 (medida expressada em mg de NaOH/g de
amostra — 0 que equivale a porcentagem de acido graxo livre na amostra). Para

este método foi verificado uma boa correlagdo com os métodos de cromatografia
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liguida de alta eficiéncia (HPLC) e ressonancia magnética nuclear (MASNMR) em
trabalhos realizados no grupo de pesquisa, onde se determinou as conversdes de
laurato de metila 18 1111,

Para as conversdes do acidos oleico comercial e do Tall Oil em ésteres, e
das amostras de Oleo de soja hidrolisado, a acidez foi determinada pela titulacdo
com uma solugdo padrdo 0,1 mol.L-! de hidréxido de sédio, de acordo com a
Equacédo 1, adaptada da literatura 211,

M xA=FxC

Valor de acidez = ——— (Equacéo 3)

Onde M é a massa molar do NaOH; A é o volume de solucdo padronizada de
NaOH utilizada na titulagcdo; F o coeficiente de concentracdo da solugcéo padréo
de NaOH; C a concentracdo molar da solucdo padrdo de NaOH; e S € a massa
de amostra. A conversdo foi determinada pela comparacdo entre o valor de
acidez do material graxo antes e apds ser submetido a reacao de esterificacao.
N&o foram realizados reproducbes de experimento das reacdes de
esterificacdo (exceto pontos centrais dos planejamentos fatoriais), portanto o
desvio apresentado na determinacdo da acidez corresponde ao desvio obtido pela

tréplica na determinacéo desta medida.

3.3. METODOS

3.3.1. Andlise Térmica (Termogravimetria - TGA e Analise Térmica Diferencial -
DTA)

As medidas simultaneas de TGA/DTA foram realizadas utilizando-se um
equipamento Mettler Toledo TG/s-DTA 851 E. As amostras foram alocadas em
cadinhos de platina e submetidas a um programa de aquecimento de 10 °C.min1,

sob fluxo de oxigénio de 50 mL.minL.

3.3.2. Difragao de Raios X (XRD)
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As medidas de difracdo de raios X de p6 (XRD) foram obtidas
depositando-se 0s materiais em porta amostras de vidro, utilizando-se um
difratbmetro Shimadzu modelo XRD-6000. Utilizou-se uma fonte de radiacéo da
lampada de cobre Cuke= 1,5418 A, corrente de 30 mA e tensdo de 40 kV, uma

velocidade de 2 °.min e passo de 0,02 graus.

3.3.3. Espectroscopia Vibracional na Regiéo do Infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho (FTIR) foram obtidos pelo modo
transmissdo em um equipamento Bio-Rad, Modelo FTS 3500GX, mediante 0 uso
de pastilhas de KBr, com acumulacdo de 32 varreduras na faixa dos 400 aos
4000 cm™ e resolucdo de 4 cm™.

3.3.4. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

Medidas de microscopia eletrdnica de varredura (SEM) foram obtidas
utilizando um microscopio JEOL (JSM-6360LV), com uma tensdo de 15 kV. As
amostras foram depositadas em porta amostras com fita adesiva de cobre e
cobertas com uma fina camada de ouro. Além das imagens, composicoes
guimicas foram obtidas pela técnica de espectroscopia por dispersdo em energia
(EDS), utilizando-se um equipamento ThermoNoran e um software Noran System
Six.

3.3.5. Analise Textural por Adsorgéo/Desorcéo de N2 (BET)

Isotermas de adsorcdo de nitrogénio foram obtidas em um analisador de
sorcdo de gas QUANTACHROME, modelo NOVA 2000e. As amostras foram

degaseificadas a 250°C sob vacuo durante trés horas e as analises foram
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conduzidas sob temperatura de nitrogénio liquido (77 K). As é&reas superficiais
especificas das amostras foram calculadas utilizando o método com pontos-
multiplos de Brunauer-Emmet-Teller (BET) e as analises de volume e tamanho
meédio de poros foram realizadas de acordo com o modelo de Barrett-Joyner-
Halenda (BJH).

3.3.6. Avaliacdo da Presenca de Sitios Acidos

A identificacdo de sitios acidos foi realizada através da calcinacéo prévia
de cerca de 100 mg de amostra a 300 °C durante 90 minutos e resfriados a 120
°C, a qual foi mantida durante todo o processo. A amostra foi saturada com
piridina gasosa diluida em N2 durante 60 minutos. Apds o0 processo de sor¢do da
piridina a amostra foi mantida a 120 °C e sob fluxo de N2 durante 60 minutos, com
0 objetivo de remover a piridina fisicamente adsorvida. O espectro de FTIR foi
coletado na faixa de 1650-1350 cm 11?2, Os sitios &cidos de Lewis e Bronsted
foram identificados pela anélise do espectro de FTIR da piridina adsorvida, a qual
gera espécies com frequéncias de vibracdo caracteristicas que sao

correlacionadas aos sitios.

3.3.7. Estimativa do Nimero de Sitios Acidos

3.3.7.1. Sorgao de piridina

As amostras preparadas para avaliagdo da presenca de sitios acidos
foram submetidas a medidas de analise térmica (TGA/DTA) e o0 numero de sitios
acidos foi calculado utilizando a Equacao 1. Para isso foram geradas as curvas
de TGA para o padrao, ou seja, amostra sem a adsorc¢éo da piridina (pura), e para
as amostras adsorvidas (Py). O numero de sitios acidos foi calculado a partir da

diferenca de massa da amostra antes e apo0s ter sido submetida a sorcdo de
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piridina (Equacéo 3). O valor desta diferenca corresponde a massa de piridina
sorvida, a partir deste foi determinado o nimero de mols de piridina por grama de

amostra 1221,

GWOEtTa COm Py aMoStTa SEM Py

lifﬂp 3 (Miggra1—masp }}—[':ma 5o/ ':mmmt—mzsn}j_}
MMpy

(Equacéo 1)

n,, (mmol) =

3.3.7.2. Titulagédo potenciométrica com n-butilamina

A técnica de titulacdo potenciométrica foi utilizada para avaliar
propriedades acidas dos sélidos 123, Aproximadamente 50 mg de sélido foram
suspensos em 15 mL de acetonitrila (CH3CN — espectroscopico, VETEC 99,9%) e
submetidos a agitacdo por 3h. Em seguida a titulacdo foi conduzida com uma
solucdo 0,05N de n-butilamina (CsH11N — purissima - VETEC, 98%). A variacédo
de potencial de eletrodo (Ag/AgCl) foi medida em um pHmetro digital
microprocessado Del Lab.

Com esta técnica é possivel estimar a forca e o numero de sitios acidos
presentes no solido. E considerado que o potencial inicial do eletrodo (Ei) indica a
forca maxima dos sitios acidos, podendo ser classificado de acordo com a
seguinte escala: Ei>100 mV (sitios muito fortes); 0<Ei<100 mV (sitios fortes); -100,
Ei<O mV (sitios fracos), e Ei<-100 mV (sitios muito fracos). A regido constante da
curva de titulacdo (meqg de amina/g de sdélido) é um indicativo do nimero total de
sitios acidos que o solido titulado apresenta 124, neste trabalho a quantidade de
sitios &cidos foi determinada no primeiro ponto onde foi observado potencial

constante.

3.3.8. Medidas de Ressonancia Magnética Nuclear — Sélidos (MAS NMR)

Espectros de ressonéncia magnética nuclear de solidos (MAS NMR)
foram obtidos em um espectrébmetro Bruker 400 MHz Avance I, no instituto de

guimica da Universidade Estadual de Campinas. As analise foram realizadas
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operando a um campo magnético de 9,4 Tesla, observando os nucleos de 2°Si,
27Al e 3P em frequéncias de 79,50, 104,30 e 121,49 MHz, respectivamente. As
amostras foram acondicionadas em rotores de zirconio de 4 mm de diametro e
giradas no angulo magico (MAS) de 54,74° em velocidades de 15, 10 kHz para a
aquisicdo dos espectros de 2?’Al e 2°Si, respectivamente. Os espectros de
MASNMR de ?’Al foram obtidos através de pulsos de excitacdo de 90° com
duracao de 12,75 ps, tempo de aquisi¢ao de 0,40 s, intervalo de relaxacéo de 1,0
S, janela espectral de ~390 ppm e acumulo de 256 transientes. Os deslocamentos
quimicos foram referenciados em relacdo ao sinal de Al2(SOa4)3 sélido em 0,00
ppm. Os espectros de 2°Si foram obtidos com pulsos de excitacdo de 30° com
duracao de 3,6 ps, tempo de aquisi¢do de 0,51 s, intervalo de relaxagdo de 15,0
S, janela espectral de ~400 ppm e acumulo de 256 transientes. Os deslocamentos
quimicos foram referenciados em relagdo ao sinal de TMS (tetrametilsilano) em
0,0 ppm. Os espectros de 3P foram obtidos com pulsos de excitacdo de 30° com
duracéo de 6,6 us, tempo de aquisigao de 0,22 s, intervalo de relaxacéo de 15,0
S, janela espectral de 464 ppm e acumulo de 100 transientes. Os deslocamentos
quimicos foram referenciados em relagdo ao sinal de uma solu¢do aquosa de
H3sPO4 85% em 0,0 ppm.

3.3.9. Andlises de Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC) de Testes de

Hidrolise do Oleo de Soja.

Analises de GPC foram realizadas em um aparelho Waters 1515. Foram
utilizadas duas colunas Progel — TSK (1000 e 2000 HXL, 30 cm x 7,8 mm) em
série, mantidas sob temperatura de 45 °C e eluidas com tetrahidrofurano (THF) a
uma vazédo de 0,8 mL/min. A andlise quantitativa foi realizada por padronizagéo
externa com solugbes de traicilglicerol (trioleina), diacilglicerol (dioleina),

monoacilglicerol (monooleina) e acido oleico.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. ATIVACAO ACIDA DA MONTMORILONITA STx1 COM ACIDO FOSFORICO

A Figura 17 mostra difratogramas de raios X da montmorilonita STx1,
antes e apoés ativacdes com o acido fosforico sob diferentes concentracdo de

acido e tempo de reacéao.
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FIGURA 17. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA MONTMORILONITA STx1 ANTES (a) E AP(?S
ATIVACOES COM ACIDO FOSFORICO SOB DIFERENTES CONDICOES DE CONCENTRACAO

E TEMPO (b-e). A = H3PO4 0,5 mol.L'Y; B = H3PO4 1 mol.L; C = H3PO4 2 mol.L; D = HsPO4 4
mol.LT(b=1h,c=2h,d=3h,e=4h).

Os picos (001, 003 e 020) sao indexados nos difratogramas de raios X da
amostra STx1 (Figura 17A, difratograma a), de acordo com dados obtidos na
literatura [125],

Para todas as amostras mostradas na Figura 17, existem dois picos na
regido entre 18-24° (em 20). O primeiro € atribuido ao plano (020) da estrutura da
montmorilonita e o segundo em 21,8° (em 20) o qual é relacionado a presenca de
impurezas opala-CT (minerais como cristobalita e tridimita) [*26]. A regido indicada

por SA em todos os difratogramas indica silica amorfa 1?71, A presenca do plano
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(020) nas amostras ativadas mostra que a montmorilonita STx1 retém parte de
sua estrutura mesmo sob condi¢cfes severas de ativacdo acida (maiores tempos e
concentracdo de acido).

Baseando-se na analise da intensidade do pico do plano (001), a ativacao
acida sob diferentes condi¢cdes conduz a materiais com menor cristalinidade
(menor ordem de empilhamento das lamelas em relagédo ao eixo cristalogréfico c)
guando comparadas ao precursor STx1. De maneira geral este pico se torna mais
largo e menos intenso com o aumento do tempo e da concentracdo, e esta
mesma tendéncia foi observada em relagdo ao aumento relativo e melhor
definicdo do pico de opala-CT.

As reflexdes ndo basais foram menos afetadas pelo processo de ativacao
acida e isso se deve possivelmente a ocorréncia preferencial da lixiviacdo de
cations da folha octaédrica da estrutura da montmorilonita, conduzindo a
formacao de silica amorfa. Este efeito € mais pronunciado para ativacdes com
solucbes do &cido fosférico nas concentracbes de 2 e 4 mol.Ll, onde a
intensidade do pico de opala-CT foi maior que do pico (020) da montmorilonita.
Resultados similares ja foram descritos na literatura [9].

Pelos difratogramas de raios X das amostras ativadas com as menores
concentracbes de acido (0,5 e 1 mol.L!) verifica-se o aumento de intensidade do
pico basal (001) conforme aumentou-se o0 tempo, sendo que este pico nao €&
deslocado significativamente em relacdo a STx1 natural, com exce¢do da amostra
ativada com 1 mol.L* durante 4 h (Figura 17B — difratograma e).

Para as amostras ativadas com concentragdes de 2 e 4 mol.L* (Figura 17
C,D), o pico basal é deslocado em relacédo ao precursor (STx1) apos pelo menos
1 h de ativacgéo e isto € mais pronunciado para as amostras ativadas durante 4 h,
onde os picos com menores intensidades sdo deslocados para maiores angulos
de difracao.

Os picos largos e menos intensos das amostras ativadas com 2 e 4 mol.L-
! do 4acido fosférico, na regido entre 4-9° (em 26) mostrados na mesma figura,
indicam uma maior ruptura do empilhamento lamelar do argilomineral, o que
possivelmente resulta em um processo de delaminacao/exfoliacdo e danos na
estrutura das lamelas, independentemente do tempo de ativacdo. Um
comportamento similar foi descrito na literatura para a ativagdo da montmorilonita

com &cido sulfarico *l, O efeito do aumento da concentracdo de acidos na
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ativacdo da montmorilonita também é conhecido na literatura [*28], porém dados a
respeito da ativagdo da montmorilonita com o &cido fosférico raramente séo
encontrados [*18],

A diminuicdo do espacamento basal da STx1 € observada quando da
aplicacdo de condigcBes mais severas de tratamento acido, onde possivelmente
ocorrem substituicdes dos cations interlamelares Ca?*, Na* e K* por prétons
hidratados. Este evento é dependente tanto da concentracdo quando do tempo de
ativacao.

A Figura 18 mostra os espectros de FTIR enquanto que a Tabela 2
mostra a atribuicdo dos modos vibracionais da montmorilonita STx-1 e de suas

amostras ativadas com acido fosforico.
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FIGURA 18. ESPECTROS DE FTIR DA MONTMORILONITA STx1 ANTES (a) E APOS
ATIVACAO COM ACIDO FOSFORICO SOB DIFERENTES CONDICOES DE CONCENTRACAO
E TEMPO (b-e). A = HsPO4 0,5 mol.L%; B = HsPO4 1 mol.L1; C = HsPO4 2 mol.L; D = HsPO4 4
mol.L1(b=1h,c=2h,d=3h,e=4h).

As bandas de vibragcdo nos espectros de FTIR em 915, 840, e 524 cm™
sdo atribuidas a vibragdes Al-OH-Al, AI-OH-Mg e Al-O-Si, respectivamente [75 129,
130, Todas estas apresentam diminuicdo na intensidade devido a ativacdo acida,
estes resultados refletem na lixiviacdo de cations octaédricos como Al** e Mg?*da
estrutura da STx1.

As bandas em 466 e 1035 cm%, as quais correspondem a deformacéo Si-



44

O-Si (indicando silica livre) e o estiramento Si-O no plano, respectivamente,
apresentam aumento de intensidade devido a ativacao 4cida, confirmando assim
0 aumento na intensidade do pico de silica livre nos difratogramas de raios X
(Figura 17). Consequentemente, os espectros de FTIR das amostras ativadas
com &cido fosforico da montmorilonita STx1 refletem na degradacgéo estrutural da
STx1 original, conduzindo a formacéo de silica amorfa, uma vez que os picos em
1089 e 499 cm™! se tornam predominantes.

TABELA 2. INTERPRETAGCAO DOS ESPECTROS DE FTIR DA MONTMORILONITA STx1

ANTES E APOS ATIVAGOES COM ACIDO FOSFORICO SOB DIFERENTES CONDICOES DE
CONCENTRACAO E TEMPOS DE REAGAOQ [129,130],

Ndmero de onda (cm™) Atribuicdo
~3631 O-H, estiramento de grupamentos hidroxila estruturais (lamelas)
~3440 O-H, estiramento de moléculas de 4gua devido hidratacéo
~1643 O-H, flexdo de moléculas de dgua devido a hidratagéo
~1089 Si-O, estiramento relacionado a presenga de cristobalita
~1035 Si-O, estiramento no plano
~915 Al-Al-OH, deformacéo
~840 Al-Mg-OH, deformagéo
~793 Impurezas de cristobalita
~694 Presenca de quartzo
~626 Al-O e Si-O fora do plano e impurezas de cristobalita
~524 Al-O-Si, deformagéao
~466 Si-O-Si, deformacao

A Figura 19 mostra as curvas de adsorgcédo/desorcdo para todas as
amostras de STx1 apoés ativacdo com acido fosférico sob diferentes condicdes,
enguanto que as propriedades texturais das mesmas amostras sdo mostradas na
Tabela 3.

Em todos os casos as amostras ativadas demonstraram maiores volumes
de nitrogénio adsorvido/desorvido quando comparadas a STx1 natural. As curvas
séo do tipo IV de acordo com a classificacdo da IUPAC, onde a abertura da curva
na pressao relativa préxima a 0,4 indica a presenca de pegquenos mesoporos no
adsorbato "> 31, A histerese verificada é do tipo H3 caracterizando particulas em
forma de placas dando origem a poros em forma de fendas 30, também
indicando a mesoporosidade 28],

De maneira geral a tendéncia na adsor¢do/desorcdo de menores volumes
de nitrogénio nos materiais que sao ativados com maiores tempos de reacao se
deve possivelmente a diminuicdo da cristalinidade e degradacéao do perfil lamelar
dos materiais, como observado pela técnica de XRD (Figura 17).

A Figura 20 mostra a evolucédo das areas superficiais, enquanto que a
Figura 21 mostra a evolugcdo do volume de poro dos materiais obtidos nas

diferentes condicOes de ativacdo acida empregadas.
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FIGURA 19. ISOTERMAS DE ADSORCAO/DESORCAO DE NITROGENIO DA
MONTMORILONITA STx1 ANTES (a) E APOS ATIVAGAO COM ACIDO FOSFORICO SOB
DIFERENTES CONDIGCOES DE CONCENTRACAO E TEMPO (b-e). A= HsPO4 0,5 mol.L':; B =
H3PO4 1 mol.LY; C = H3PO4 2 mol.L3; D =H3sPO4s4 mol.L't (B=1h,C=2h,D=3h,E=4h).

TABELA 3. PROPRIEDADES TEXTURAIS DAS AMOSTRAS DE STx1 ATIVADAS COM ACIDO
FOSFORICO SOB DIFERENTES CONDICOES EXPERIMENTAIS.

Volume de poro

Amostra Area superficial  (m2.g™) (cm3.g) Raio médio de poro (A)

STx-1 50,03 0,117 50,28
STx1-P0,5M1h 79,44 0,105 19,43
STx1-P0,5M2h 79,87 0,143 17,30
STx1-P0,5M3h 89,36 0,164 17,27
STx1-P0,5M4h 80,38 0,114 17,28
STx1-P1M1h 82,90 0,151 19,53
STx1-P1M2h 71,02 0,174 19,40
STx1-P1M3h 91,15 0,187 17,33
STx1-P1M4h 95,40 0,163 17,07
STx1-P2M1h 101,40 0,169 17,32
STx1-P2M2h 122,80 0,139 15,40
STx1-P2M3h 140,50 0,174 17,26
STx1-P2M4h 112,40 0,122 17,32
STx1-P4M1h 117,20 0,190 15,34
STx1-P4M2h 152,10 0,200 15,31
STx1-P4M3h 182,00 0,210 15,49
STx1-P4M4h 174,20 0,186 17,09

Em todas as diferentes condigcdes em que a STx1 foi ativada com o acido
fosforico, os materiais resultantes apresentaram maior area superficial em relacéo
ao precursor.

A respeito da correlagdo entre a area superficial e a concentragdo de
acido utilizado na ativacédo, verifica-se que até o tempo de 3 horas ou menos de

ativacdo a area superficial dos materiais aumentou em relacdo ao precursor STx1,
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porém as ativacbes com tempos maiores que 3 horas conduzem a um leve
decréscimo nesta propriedade. Estas observacdes estdo de acordo com dados da

literatura [83 118, 128]
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FIGURA 20. RESULTADOS DE MEDIDAS DlgezggazupERFluAL PARA AS AMOSTRAS DE
STx1 ATIVADAS COM ACIDO FOSFORICO EM DIFERENTES CONDIGOES EXPERIMENTAIS.
A reducao na area superficial devido a maiores tempos de ativacdo se
deve possivelmente a alta concentracdo de silica formada a qual é gerada pela
lixiviagdo mais pronunciada dos céations AI** e Mg?* da estrutura da STx1, como
observado nos difratogramas de raios X e espectros de FTIR (Figuras 17 e 18),
onde o pico de difracdo em 4,08A se torna mais intenso que o pico de difracdo do
primeiro pico basal (001) da STx1, sendo que a silica formada apresenta baixa
area superficial [128 132,133 para as condi¢cdes mais brandas de ativacédo acida, o
aumento menos pronunciado na area superficial € justificado pela menor forca
acida na solucdo em que o material foi misturado, nestes casos a estrutura basica
da STx1 foi mantida, como observado pelos difratogramas de raios X (Figura 17),
embora 0s picos se apresentem com menor intensidade e mais largos em
comparacdo ao precursor STx1, demonstrando danos estruturais e falhas de

empilhamento das lamelas parcialmente lixiviadas.
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FIGURA 21. ALTERACOES NO VOLUME DE PORO PARA AS AMOSTRAS DE STx1 ATIVADAS
COM ACIDO FOSFORICO EM DIFERENTES CONDICOES EXPERIMENTAIS.
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Para a evolugéo do volume de poro Figura 21, observa-se que em geral,
alteracbes nesta propriedade parecem estar correlacionadas com a é&rea
superficial das amostras, onde maiores concentracbes e tempos de ativacao

7

conduzem ao desenvolvimento de maiores volumes de poro. Também é

D~

observado, apds 3 h de ativagdo, um decréscimo no volume de poro o qual
atribuido novamente ao maior teor de silica.

Os materiais obtidos sob diferentes condi¢cdes de concentracdo de acido
fosforico e tempo de reacdo foram caracterizados em relacdo a quantidade de
sitios &cidos e forca destes pela técnica de titulagdo potenciométrica com n-
butilamina. A evolugéo destas propriedades é mostrada na Figura 22.
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FIGURA 22. REPRESENTACAO GRAFICA DAS PROPRIEDADES ACIDAS DOS MATERIAIS
OBTIDOS PELA ATIVACAO DA MONTMORILONITA STx1 COM ACIDO FOSFORICO EM
DIFERENTES CONDICOES. a-c REPRESENTAM CURVAS PARA FORCA DOS SITIOS E d-f
PARA A DENSIDADE DOS SITIOS ACIDOS.
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Analisando-se apenas as curvas da forca dos sitios &cidos para as
ativacbes baseadas na montmorilonita STx1 (Figura 22a-c), verifica-se em todos
0S casos que a ativacdo com o acido fosforico independentemente das condi¢cdes
empregadas conduz a formac&o de sitios acidos mais fortes em comparacao ao
precursor (124, Para as condi¢des de concentracdo de acido fosférico de 0,5 e 4
mol.L1, a forca dos sitios &cidos é maior conforme se aumentou o tempo de
reacdo, ao contrario das amostras ativadas com concentracdes de 1 e 2 mol.L?,
onde ativacbes com tempos de 4 h conduziram a materiais com forca de sitios
acidos menores aos obtidos com 1 h de reagéo.

Em relacdo a propriedade de densidade de sitios acidos (Figura 22d-f),
para as diferentes condicfes de concentracdo de acido empregadas na ativacao,
verifica-se que para o tempo de 4 h, a acidez chega a ser menor que de seus
respectivos precursores (argilominerais naturais).

A Figura 23 mostra micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de
varredura das amostras de STx1 ativadas com o acido fosférico na concentracao
de 0,5 mol.L? e tempos de 1 a 4 horas, enquanto que na Figura 24 sdo
mostradas micrografias para as amostras ativadas nas diferentes concentragdes
de &cido porém com tempo de 2 horas de reacao.

Pelas micrografias das amostras ativadas com o &cido fosférico na
concentracdo de 0,5 mol.L! (Figura 23) observa-se de maneira geral que
conforme se aumentou o tempo de ativacdo 0s cristais se apresentam menores
em comparagdo ao precursor STx1 (Figura 23A-B), tal observacao corrobora
com medidas de area superficial (Tabela 3), onde cristais menores apresentam
maior area superficial.

Analisando as micrografias das amostras anteriormente ativadas sob as
diferentes concentracdes de acido fosférico durante 2 horas de reacdo (Figura
24), verifica-se que conforme se aumentou a concentracdo de acido fosfoérico os
cristais se apresentam menos dispersos e menores, porém mantendo a
morfologia em comparacdo ao precursor STx1. Esse comportamento
possivelmente refletiu nas medidas de area superficial (Tabela 3), onde maiores
areas superficiais foram obtidas conforme a concentragdo de acido foi

aumentada.

4.1.1.Testes Preliminares em Reacbes de Esterificagdo do Acido Léaurico
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Utilizando Materiais Baseados na Ativagdo da STx1 com Acido Fosférico

A atividade catalitica das amostras de STx1 ativadas com acido fosforico
foram avaliadas em reacbes de esterificacdo metilica do acido laurico. Os
resultados deste estudo sdo mostrados na Tabela 4.

FIGURA 23. MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA (SEM) EM DIFERENTES
MAGNIFICACOES DA MONTMORILONITA STx1 (A,B), STx1-P0,5M1h (C,D), STx1-P0,5M2h
(E,F), STx1-P0,5M3h (G,H) e STx1-P0,5M4h (1,J).
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FIGURA 24. MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA (SEM) EM DIFERENTES
MAGNIFICACOES DA MONTMORILONITA STx1 (A,B), STx1-P0,5M2h (C,D), STx1-P1M2h (E,F),
STx1-P2M2h (G,H) e STx1-P4Mz2h (1,J).

Observando-se as conversdes a laurato de metila (Tabela 4), verifica-se



51

que todos os materiais baseados na ativacdo com &cido fosforico apresentam
atividade catalitica nas condi¢cdes aplicadas neste estudo, as quais sdo sempre
superiores ao branco de reacdo (auséncia de catalisador) ou na presenca do
argilomineral precursor. Os ganhos de conversao mais significativos foram obtidos
com as amostras ativadas em menores tempos de reagdo e concentracdes de
acido. Um comportamento semelhante foi relatado na literatura para a atividade
catalitica de argilominerais ativados com acido sulfurico. Neste caso parece existir
um limite de concentracdo de acido e de tempo de ativacdo para desenvolver o
melhor catalisador para a esterificagdo metilica do &cido acético 189,

Fica evidente, que somente a area superficial das amostras ndo é um
bom parametro para avaliar a atividade catalitica, jA que as amostras com as
menores areas apresentaram os melhores desempenhos. Uma visdo mais geral
deve considerar a area superficial, o volume e didmetro de poros e a densidade
de sitios cataliticamente ativos, no presente caso, sitios de Lewis e Bronsted.

TABELA 4. RESULTADOS PARA REACOES DE ESTERIFICACAO METILICA DO ACIDO
LAURICO UTILIZANDO DIFERENTES CATALISADORES BASEADOS NA ATIVACAO COM
ACIDO FOSFORICO DA MONTMORILONITA (STx-1). CONDICOES DE REAGCAO: RAZAO
MOLAR 12:1 (METANOL: ACIDO LAURICO), 12% DE CATALISADOR, TEMPERATURA DE 160
°C E TEMPO DE 2 H.

Reacéo/Sélido % Acidez! % Conversdo Ganho de converséo (p.p.)

STx-1-P0,5M1h 449+ 0,48 95,51 25,72
STx-1-P0,5M2h 342+ 0,07 96,58 26,79
STx-1-P0,5M3h 345+ 0,15 96,55 26,76
STx-1-P0,5M4h 333+ 0,22 96,67 26,88
STx-1-P1M1h 3,601 0,27 96,43 26,64
STx-1-P1M2h 3,551 0,16 96,45 26,66
STx-1-PIM3h 5,16 1 0,27 94,84 25,05
STx-1-P1M4h 6,951 0,41 93,05 23,26
STx-1-P2M1h 3,57 1 0,40 96,43 26,64
STx-1-P2M2h 3,741 0,17 96,26 26,47
STx-1-P2M3h 4,36 £ 0,29 95,64 25,85
STx-1-P2M4h 5,97 1 0,30 94,03 24,24
STx-1-P4M1h 4,141 0,10 95,86 26,07
STx-1-P4M2h 4,52 10,30 95,48 25,69
STx-1-P4M3h 6,021 0,35 93,98 24,19
STx-1-P4M4h 8,771 0,18 91,23 21,44
STx1 29,08 £ 30 70,92 1,13
Branco* 30,211+ 0,36 69,79

* Branco corresponde a conversdo térmica (auséncia de catalisador). *A acidez corresponde a porcentagem de &acidos
graxos presentes na amostra, determinado de acordo com a norma AOCS Ca-5a-40.

A diminuicdo da atividade catalitica devido a maiores tempos de ativagcao
se deve possivelmente a uma maior lixiviagdo de espécies de aluminio e

magnésio e consequente formacgéo de silica, como observado pelas técnicas de
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XRD e FTIR (Figuras 17 e 18). O comportamento observado na Tabela 4
também pode ter influéncia da diminuicdo da densidade de sitios acidos, como
mostrado na Figura 22.

Dentre as amostras avaliadas na Tabela 4 o so6lido STx1-P0,5M2h
apresentou a maior conversdo do acido laurico a laurato de metila. Devido ao
baixo tempo de ativacdo e pequenas diferencas na atividade catalitica, a amostra
STx1-P0,5M2h foi escolhida como catalisador para a esterificacdo dos acidos

laurico, esteérico, oleico e dos acidos que compde o Tall Oil.

4.2. ATIVACOES DA MONTMORILONITA STx1 COM OS ACIDOS FOSFORICO
CLORIDRICO, NITRICO E SULFURICO

Para verificar a importancia relativa do acido empregado no processo de
ativacdo e do efeito da presenca do anion fosfato na atividade catalitica da
amostra STx1-P0,5M2h, o argilomineral STx1 foi submetido a ativagdo com outros
trés acidos minerais: cloridrico, nitrico e sulflrico. A temperatura e o tempo
empregado para estas sinteses foram os mesmos para a obtengdo da amostra
STX1-P0,5M2h, porém a razao entre a quantidade de montmorilonita e o volume
de solucdo de acido foram ajustados com o objetivo de se obter o mesmo pH
empregado no preparo do catalisador com acido fosférico (acido cloridrico 0,14
mol.L"* com razédo 1:10,57; &cido nitrico 0,14 mol.L* e razdo de 1:10,15 e acido
sulfarico 0,06 mol.L* com razdo de 1:10, amostras nomeadas como STx1-
Cl0,14M2h, STx1-N0,14M2h e STx1-S0,06M2h, respectivamente).

Os difratogramas de raios X e espectros de FTIR das amostras de STx1
ativadas com diferentes acidos sdo mostrados nas Figuras 25 e 26,
respectivamente.

Verifica-se que os difratogramas das amostras de STx1 ativadas com o0s
diferentes acidos (Figura 25) apresentam perfis semelhantes, indicando
semelhancas estruturais, com excecdo da amostra ativada com acido sulfarico
(STx1-S0,06M2h, Figura 25e), a qual apresenta o pico basal bem definido, o que
indica a manutenc¢&o do empilhamento das lamelas da montmorilonita ao longo do

eixo basal.
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FIGURA 25. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X MONTMORILONITA STx1 (a), AMOSTRAS
ATIVADAS COM OS ACIDOS FOSFORICO STx1-P0,5M2h (b), CLORIDRICO STx1-Cl0,14M2h
(c), NITRICO STx1-N0,14M2h (d), E SULFURICO STx1-S0,06M2h (). MATERIAIS OBTIDOS
SOB AS MESMAS CONDICOES DE pH, TEMPO E TEMPERATURA DA AMOSTRA STxl-
PO,5M2h.

De maneira geral os diferentes materiais obtidos pelo processo de
ativacdo acida apresentam espectros de FTIR (Figura 26b-e) com perfis muito
semelhantes. As bandas em 915; 840; 626 e 524 cm, as quais se devem a
vibragcdes dos cations octaédricos (AlI** e Mg?*) e proporcionam monitoramento da
extensdo da lixiviacdo destas espécies nos materiais, apresentam intensidades
relativamente semelhantes indica o efeito do pH. A amostra ativada com acido
cloridrico apresentou menor intensidade para as bandas anteriormente descritas,
isso se deve possivelmente as caracteristicas do acido que € o mais forte entre os
outros empregados neste estudo, acarretando em uma maior lixiviacdo das

espécies octaédricas da estrutura da montmorilonita.
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FIGURA 26. ESPECTROS DE FTIR PARA A MONTMORILONITA STxl (a), AMOSTRAS
ATIVADAS COM OS ACIDOS FOSFORICO STx1-P0,5M2h (b), CLORIDRICO STx1-Cl0,14M2h
(c), NITRICO STx1-N0,14M2h (d), E SULFURICO STx1-S0,06M2h (e). MATERIAIS OBTIDOS
SOB AS MESMAS CONDICOES DE pH, TEMPO E TEMPERATURA DA AMOSTRA STx1-
PO,5M2h.

A Tabela 5 mostra as propriedades texturais e acidas dos materiais

obtidos pela ativagdo da STx1 com os diferentes acidos.
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TABELA 5. PROPRIEDADES TEXTURAIS E ACIDAS DAS AMOSTRAS DE MONTMORILONITA
STx1 ATIVADAS COM OS ACIDOS FOSFORICO, CLORIDRICO, NIiTRICO E SULFURICO, SOB
MESMAS CONDICOES DE pH.

Amostra Area(;s;)ge_}l?flca Volu(?rﬁ;ige_lgloro Raio me((j)ll\(; de poro Acidez? (ueq.g™) écifj(;ra((;;V)
STx1 50,03 0,117 50,28 231 52
STx1-P0,5M2h 84,31 0,151 17,30 392 359
STx1-Cl0,14M2h 79,48 0,166 22,29 271 329
STx1-N0,14M2h 85,16 0,127 17,28 315 443
STx1-S0,06M2h 83,38 0,128 17,51 483 435

a propriedade determinada por titulagcéo potenciométrica da n-butilamina

As amostras ativadas com os diferentes acidos apresentam areas
superficiais relativamente préximas entre si, porém maiores do que do precursor
STx1. Isso se deve a uma maior desordem estrutural e lixiviacdo de espécies
octaédricas da estrutura da STx1, como verificado pelas técnicas de XRD e FTIR
(Figuras 25 e 26, respectivamente). Este resultado indica que a propriedade de
area superficial possivelmente é dependente do pH empregado na ativacdo da
montmorilonita, pois para os resultados do estudo da ativagdo da STx1 apenas
com acido fosforico (Figura 20 e Tabela 3) onde o pH variou, foram observados
diferentes valores de area superficial, quando comparadas com as amostras
ativadas com o0 mesmo tempo.

Em relacdo a propriedade de volume de poro, a amostra STx1-Cl0,14M2h
apresenta um valor mais elevado, isso se deve possivelmente ao fato de que este
material exibiu maior lixiviagdo de espécies octaédricas, como verificado pela
técnica de FTIR (Figura 26, espectro c), consequentemente foram criados poros
de maior volume em comparagao aos outros materiais descritos na Tabela 5.

A diferenca mais significativa entre as propriedades texturais avaliadas
dos diferentes materiais se encontra para o raio médio de poro, onde o material
ativado com &cido cloridrico (STx1-Cl0,14M2h) apresenta maior valor (22,29 A),
sendo que para as outras amostras os valores desta propriedade estdo proximos.
O valor do raio médio de poro das amostras ativadas € menor que do precursor,
devido possivelmente ao fato que este apresenta maior ordem estrutural e de
empilhamento das lamelas gerando poros com maior raio além de colapsos nas
estruturas dos poros causados pela ativacao acida.

Para a propriedade de densidade de acidez determinada pela técnica de
titulacdo potenciométrica com n-butilamina a ordem crescente desta propriedade
nos materiais foi: STx1-S0,06M2h > STx1-P0,5M2h > STx1-N0,14M2h > STx1-

Cl0,14M2h. A acidez de Lewis em argilominerais é associada a exposicdo dos
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cations octaédricos (Fe3*, AI** e Mg?*) nas bordas dos cristais do argilomineral [67:
821 portanto se a tendéncia citada anteriormente possuir contribuicéo significativa
da acidez de Lewis, o comportamento observado possivelmente se deve a
capacidade de cada acido em colapsar com maior ou menor intensidade as
bordas dos cristais da montmorilonita, expondo estes sitios acidos.

Quanto a propriedade de forga dos sitios acidos foi observada a seguinte
tendéncia: STx1-N0,14M2h = STx1-S0,06M2h > STx1-P0,5M2h > STx1-
Cl0,14M2h. Baseado no fato que parte da acidez na montmorilonita se deva a
cations APR* e Mg?* circundados com menor coordenacdo que sdo capazes de
suportar, assim formando centros acidos nas bordas cristalinas 182, acredita-se
gue exista uma relacéo direta entre a forca dos oxiacidos empregados na ativacao
com a intensidade de quebra de ligacdes e/ou exposicdo dos cations Al** e Mg?*
da montmorilonita presentes nas bordas dos cristais. Para o comportamento
obtido experimentalmente acredita-se hipoteticamente que conforme é aumentada
a forca do oxiacido aumenta-se a suscetibilidade dos componentes ativos das
bordas se tornarem centros com maior forca acida. Esta tendéncia ndo se aplica
ao hidracido HCI, evidenciando um efeito sinérgico entre o elemento central do
anion do acido com os atomos de oxigénio circundantes.

Outra hipbtese a ser considerada é o fato de que os anions provenientes
dos acidos podem estar coordenados a sitios metalicos nha matriz montmorilonita,
e quanto maior a eletronegatividade do atomo central do anion, maior é o
deslocamento dos elétrons de valéncia dos céations, consequentemente 0s sitios
de Lewis tornam-se mais acidos por efeito indutivo. Considerando que a ordem
crescente de eletronegatividade de Linus Pauling dos atomos (N - 3,04 > S - 2,58
> P - 2,19), as amostras ativadas com estes acidos apresentaram a mesma
ordem em relacédo a forca dos sitios acidos, porém esta regra ndo se aplica ao
hidracido HCI [*34, novamente evidenciando um efeito sinérgico como o descrito
para a primeira consideracgédo feita a respeito da forca &cida nos materiais.

A respeito das consideragdes descritas anteriormente ficam evidentes as
contribuicdes do acido utilizado na ativacdo dos materiais baseados na ativacao
da montmorilonita no que diz respeito a propriedades estruturais, texturais e
acidas.

A Figura 27 mostra micrografias eletrdbnicas da montmorilonita antes e

apos as ativacOes discutidas anteriormente.
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FIGURA 27. MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA (SEM) EM DIFERENTES
MAGNIFICACOES DA MONTMORILONITA STx1 (A,B), STx1-P0,5M2h (C,D), STx1-Cl0,14M2h
(E,F), STx1-NO,14M2h (G,H) e STx1-S0,06M2h (1,J).

De maneira geral em todas micrografias das amostras ativadas com 0s
diferentes 4cidos (Figura 27C-J) € observado maior desagregacao e reducdo do

tamanho das particulas em comparacdo ao precursor STx1 (Figura 27A e B), o



57

que possivelmente contribuiu para uma maior area superficial nas amostras
ativadas, refletindo nas medidas de area superficial observadas na Tabela 5.
Foram realizados mapeamentos dos elementos constituintes dos anions
dos diferentes acidos empregados na ativacdo da montmorilonita pela técnica de
EDS. A Figura 28 mostra a andlise qualitativa do elemento fosforo, cloro,
nitrogénio e enxofre das amostras STx1-P0,5M2h, STx1-Cl0,14M2h, STx1-
NO,14M2h e STx1-S0,06M2h, respectivamente. A quantificacdo dos elementos
nas amostras supracitados e suas composicées em funcdo da porcentagem de

atomos sao mostradas na Tabela 6.
S50Um e 6555 50 pm o | -
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FIGURA 28. MAPEAMENTO DOS ELEMENTOS FOSFORO, CLORO, NITROGENIO E
ENXOFRE PELA TECNICA DE EDS DAS AMOSTRAS STx1-P0,5M2h (A-B), STx1-CI0,14M2h (C-
D), STx1-N0,14M2h (E-F) e STx1-S0,06M2h (G-H).
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TABELA 6. COMPOSICAO DAS AMOSTRAS BASEADAS NA ATIVACAO ACIDA DA
MONTMORILONITA COM DIFERENTES ACIDOS (% ATOMO).

Amostra Mg/Si | Al/Si P/Si Cl/Si N/Si | S/Si
STx1-P0,5M2h 0,04 | 0,20 | 4,96 x 10 - - -
STx1-Cl0,14M2h | 0,03 | 0,17 - 3,56 x 102 - -
STx1-N0,14M2h | 0,02 | 0,18 - - 0,24 -

STx1-S0,06M2h | 0,02 | 0,17 - - - 0,01

Em todas as amostras foi verificada a presenca do elemento que compde o
anion do é&cido utilizado na ativagcdo acida da montmorilonita, tanto pelo
mapeamento qualitativo quanto pela quantificacdo dos elementos. Pela primeira
caracterizacdo (Figura 28) verifica-se em todos os casos que 0s elementos se
apresentam bem dispersos por todas as areas analisadas nos diferentes sélidos.

Os materiais foram testados como catalisadores na esterificacdo metilica
do acido laurico sob temperatura de 160 °C, usando razdo molar de 12:1, 12% de
catalisador e tempo de 2 h. Sob estas condi¢des, conversfées de 93,38 + 0,36;
95,12 + 0,67 e 94,85 + 0,31 % do &cido laurico a laurato de metila foram obtidas
com 0s materiais preparados com os &cidos cloridrico, nitrico e sulfurico,
respectivamente. As conversfes obtidas sado proximas entre si, porém levemente
inferiores a obtida com o catalisador STx1-P0,5M2h sob as mesmas condi¢des
experimentais (96,58%), indicando que a atividade catalitica desta classe de
materiais possivelmente depende do tipo de acido empregado na ativagao.

A explicagao para a ordem de converséo anteriormente descrita pode ser
apoiada nas rela¢cfes dos teores de Al/Si e Mg/Si, como determinado pela técnica
de EDS (Tabela 6).

O material STx1-P0,5M2h apresentou as maiores razdes Al/Si e Mg/Si
indicando que a ativacdo com o &cido fosférico proporcionou menor lixiviacdo dos
cations octaédricos da estrutura da montmorilonita, este comportamento
possivelmente contribuiu para a maior conversao a laurato de metila quando do
emprego deste material em comparacdo as conversdes obtidos com 0s outros
catalisadores, considerando que o aluminio e 0 magnésio sejam sitios
cataliticamente ativos.

Pelas andlises de composicdo em termos de porcentagem de atomos
presentes em cada amostra (Tabela 6), verificam-se teores dos atomos
componentes dos anions dos diferentes acidos utilizados nas ativagbes da
montmorilonita. A presenca das diferentes espécies sustenta as consideragfes

feitas a respeito da forca dos sitios acidos anteriormente descritas.
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O &cido fosforico, sendo um acido fraco possui um menor efeito na
ativacdo da montmorilonita enquanto que o &cido sulfarico ou cloridrico, sendo
fortes, proporcionam uma maior remocdo de silicio e aluminio da estrutura do
argilomineral (18],

Com os resultados obtidos neste estudo verifica-se que a atividade
catalitica da montmorilonita ativada com diferentes acidos minerais nas reacdes
de esterificacdo investigadas depende do tipo de &cido utilizado na ativacédo, teor
de aluminio na composicao, e curiosamente da menor forca dos sitios acidos,
pois o material STx1-P0,5M2h apresentou a menor for¢a dos sitios acidos (em
comparacao aos materiais baseados na ativacdo com oxiacidos).

Para os diferentes materiais avaliados nesta etapa do trabalho a area
superficial ndo deve ser levada em consideracéo, pois os valores obtidos para 0s
diferentes materiais se encontram proximos.

Foram realizados estudos para a ativagdo da montmorilonita STx1 com os
acidos citados anteriormente (exceto HCI) em condicbes mais agressivas
(concentracédo de 4 mol.Lt), mantendo a proporcéo 1:4 (massa de argilomineral :
volume de solug&o), ndo houve controle do pH das misturas. Os difratogramas de
raios X e espectros de FTIR sdo mostrados nas Figuras 29 e 30 respectivamente.

A atribuicdo dos espectros é descrita na Tabela 2.
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FIGURA 29. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X MONTMORILONITA STx1 (a), AMOSTRAS
ATIVADAS COM ACIDO FOSFORICO STx1-P4M2h (b), NITRICO STx1-N4M2h (c), E
SULFURICO STx1-S4M2h (d).

Para as amostras ativadas nas condi¢bes anteriormente descritas foram
obtidos difratogramas de raios X similares entre si (Figura 29), onde a ativacao
nas condicbes empregadas conduziu a materiais praticamente amorfos,
mantendo uma pequena fracdo da cristalinidade original da montmorilonita STx1.

As diferencas mais significativas nos espectros de FTIR (Figura 30) das

amostras ativadas com os diferentes acidos em relacdo ao precursor foram o
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desaparecimento quase que completo da deformacédo Al-Mg-OH em 840 cm™ e a
diminuicdo significativa da intensidade de vibracGes Al-O em 626 e 524 cm-1 [130],
Os resultados estdo de acordo com a lixiviacdo de ambas as espécies (Al e Mg)
da estrutura original do argilomineral, como demonstrado na Tabela 7, a qual
apresenta a composi¢do quimica de cada amostra determinada pela técnica de
EDS, assim como a razdo Al/Si. Dados a respeito da razdo Mg/Si nao séo
mostrados devido ao fato de que em todas as amostras ndo foram detectados

teores do elemento magnésio nas condi¢cdes de analise empregadas.
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FIGURA 30. ESPEQTROS DE ET|R PARA A MONTMOR|LQN|TA STx1 (a), AMOSTRAS
ATlVA’DAS COM ACIDO FOSFORICO STx1-P4M2h (b), NITRICO STx1-N4M2h (c), E
SULFURICO STx1-S4M2h (d).
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TABELA 7. COMPOSICAO (% ATOMO) DAS AMOSTRAS BASEADAS NA ATIVACAO ACIDA
DA MONTMORILONITA COM DIFERENTES ACIDOS NA CONCENTRACAO DE 4 mol.L.

Amostra Al/Si P/Si N/Si | S/Si*
STx1-P4AM2h | 0,027 | 1,65 x 103 - -
STx1-N0,4M2h | 0,111 - 0,14 -
STx1-S4M2h | 0,070 - - -

*O elemento enxofre n&o foi detectado nas condi¢Bes de analise empregadas.

Outra diferenca nos espectros de FTIR € o alargamento e intensificacdo
das bandas em 1330-950 e 466 cm™, as quais podem ser atribuidas ao aumento
na quantidade relativa de silica formada pela lixiviagdo dos metais da estrutura do
argilomineral. Adicionalmente, a banda em 930 cm™ suporta a evidencia da
existéncia de sitios acidos de Bronsted na estrutura dos materiais ativados. Vale
destacar que esta banda nao foi verificada nos espectros das amostras ativadas
com o acido fosférico em diferentes condicbes de concentracdo (exceto a
presenca de pequenos ombros de vibracbes nas amostras ativadas com
concentracdo de 4 mol.L"* — Figura 18) e nem para as amostras ativadas com os
diferentes acidos sob mesmo pH (Figura 26).

Os elementos fosforo e nitrogénio foram detectados pela técnica de EDS

na STx1-P4AM2h e STx1-N4M2h,

composicdo quimica dos materiais
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respectivamente, onde assim como as amostras ativadas sob o0 mesmo pH com
os diferentes 4cidos, possivelmente houve a incorporagdo de fosfato e nitrato na
estrutura dos materiais, como resultado da ativacdo, conduzindo a formacéao de
sitios de Bronsted alocados em poros formados pela lixiviagdo acida do precursor
STx1 e na superficie dos cristais lamelares.

A Figura 31 mostra espectros de FTIR apo6s adsor¢cédo de piridina gasosa
das amostras anteriormente discutidas. As atribuicbes das bandas sdo mostradas

na Tabela 8.
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FIGURA 31. ESPECTROS DE FTIR PARA PIRIDINA, NA DETERMINAGCAO QUALITATIVA DE
SITIOS ACIDOS NAS ATIVADAS COM ACIDO FOSFORICO STx1-P4M2h (a), NITRICO STx1-
N4M2h (b), E SULFURICO STx1-S4M2h (c).

TABELA 8. ATRIBUICOES DOS ESPECTROS DE FTIR DA PIRIDINA SORVIDA 12,

NGmero de onda (cm™) Atribuicdo
~1577 e 1440 Piridina fisissorvida
~1440 e 1590 Piridina ligada por hidrogénio
~1450, 1490, 1590 e 1620 Piridina ligada a sitios acidos de Lewis
~1607 Piridina coordenada pelos elétrons 1r-aromaticos
~1540 e 1640 Cétion piridinio ligado a sitios acidos de Brénsted

Em todos os espectros mostrados na Figura 31 séo verificadas bandas
largas e de baixa intensidade na regido de 1635 cm atribuidas a vibracées O-H
de flexdo de moléculas de agua fisiossorvidas 139, Os picos em 1490 e 1625 cm™!
séo atribuidos a piridina ligada a sitios acidos de Lewis, enquanto que 0 pico em
1540 cm™ se deve ao cation piridinio ligado a sitios acidos de Bronsted. O
espectro da amostra STx1-P4M2h (Figura 3l1a) é melhor resolvido em
comparacdo as outras duas amostras, onde 0s picos para sitios de Lewis
apresentam maior intensidade, implicando em uma maior concentracdo destes
sitios na estrutura do material.

A Figura 32 mostra micrografias eletrdbnicas da montmorilonita antes e
apos ativacdes com os diferentes acidos.

Em geral, a ativacdo acida reduziu o tamanho médio de particula em
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relacdo ao precursor STx1, tal observacdo é particularmente evidente para as
amostras STx1-P4M2h e STx1-S4M2h (Figuras 32 C,D e G,H), porém em todas
as condicbes de ativacdo estudadas, a morfologia basica do precursor foi
mantida.

A Tabela 9 mostra as propriedades texturais dos materiais descritos
anteriormente. Em relacdo a estas propriedades, verifica-se aumento da éarea
superficial especifica da montmorilonita devido a ativacdo acida, este fato se deve
parcialmente a perda da estrutura cristalina, como mostrado pela técnicas de XRD
(Figura 29) e SEM (Figura 32), onde se observa claramente uma reducdo no

tamanho de particula em todos os casos.

FIGURA 32. MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA (SEM) EM DIFERENTES
MAGNIFICACOES DA MONTMORILONITA STx1 (A,B), STx1-P4M2h (C,D), STx1-N4M2h (E,F) E
STx1-S4M2h (G,H).
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TABELA 9. PROPRIEDADES TEXTURAIS E ACIDAS DAS AMOSTRAS DE MONTMORILONITA
STx1 ATIVADAS COM OS ACIDOS FOSFORICO, CLORIDRICO, NITRICO E SULFURICO COM
CONCENTRAGCAO DE 4 mol.L™1.

Amostra Area superficial Volume de poro Raio médio de Acidez
(m2.g™) (cm®.g™) poro (A) (umol.gh)?
STx-1 50,03 0,117 50,28 253
STx1-P4M2h 174,20 0,186 28,16 371
Stx1-N4M2h 87,24 0,148 39,93 602
STx1-S4M2h 97,34 0,201 41,30 122

2acidez determinada pela sorgéo de piridina

A maior area superficial da montmorilonita STx1 foi obtida pela ativacéo
com o acido fosférico, a qual correspondeu a 174,20 m2.g* para o sélido STx1-
P4M2h. Contrastando com este resultado, os materiais STx1-N4M2h e STx1-
S4M2h apresentaram areas superficiais de 87,24 e 97,34 m2.g’%, respectivamente.
Estes resultados mostram claramente o efeito da forca e da concentracdo dos
acidos nas propriedades texturais, pois quando a ativacdo se da no mesmo pH,
os valores das propriedades texturais se encontram muito proximas (Tabela 5).

Baseado em analises de TGA das amostras de montmorilonita ativadas
com acidos submetidas a sorcdo de piridina (Tabela 9), o material STx1-N4M2h
apresentou maior teor de sitios acidos (602 pmol.g?) comparada as amostras
STx1-P4M2h (371 pumol.g?) e STx1-S4M2h (122 umol.g?).

A Figura 33 mostra um possivel mecanismo para a formacdo de sitios
acidos de Bronsted e Lewis nos materiais. As consideracfes realizadas neste
mecanismo sdo aplicadas a todas as amostras ativadas com os acidos sob as

diferentes condicGes experimentais avaliadas neste trabalho.
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FIGURA 33. FORMACAO DE SIiTIOS ACIDOS DE BRONSTED E LEWIS, APOS O
TRATAMENTO ACIDO DA MONTMORILONITA (ADAPTADO DA REFERENCIA [138]),
A=MONTMORILONITA IN-NATURA; B=EMONTMORILONITA ATIVADA COM ACIDO.

Os materiais ativados com os diferentes acidos sob diferentes condi¢des
de pH (concentragGes de 4 mol.Lt) foram testados como catalisadores, e a

Tabela 10 mostra a conversdo do acido laurico a laurato de metila empregando
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0s materiais STx1-P4M2h, STx1-N4M2h e STx1-S4M2h no meio reacional.

Todos os solidos apresentaram ser cataliticamente ativos nas condi¢cdes
experimentais estudadas, pois as conversfes quando do emprego dos materiais
no meio reacional foram superiores as obtidas quando da reacdo sem a presenca
destes (branco de reacgdo), nos experimentos conduzidos sob as mesmas
condi¢cBes experimentais. A Gnica exce¢do ao comportamento observado se deve
a Reacado 10 (Tabela 10), onde o branco de reacdo correspondente (Branco 1)
conduziu a uma conversao levemente superior a obtida quando o sélido STx1-

N4M2h foi adicionado a mistura da reacéo.

TABELA 10. RESULTADOS PARA REACOES DE ESTERIFICACAO METILICA DO ACIDO
LAURICO UTILIZANDO DIFERENTES CATALISADORES BASEADOS NA ATIVACAO DA
MONTMORILONITA (STx-1) COM ACIDO FOSFORICO (STx1-P4M2H), NiITRICO (STx1-N4M2H)
E SULFURICO (STx1-S4M2H). CONDICOES DE REACAO: RAZAO MOLAR 12:1 (METANOL:
ACIDO LAURICO), 12% DE CATALISADOR, TEMPERATURA DE 160 °C E TEMPO DE 2 h.

- . . . - Ganho de
Ensaio CondigBes experimentais Resultados (titulagao) conversao
Catalisador RM CAT % Acidez’ % Converséo (P-p.)
Branco 1 * 6:1 0 20,77+ 1,00 79,23
Branco 2 * 12:1 0 30,21 =+ 0,36 69,79
Branco 3 * 60:1 0 67,36 £ 0,24 32,64 -
Branco 4 STx1 6:1 12 15,69+ 0,54 82,30 3,07
Branco 5 STx1 12:1 12 29,08 =+ 0,30 70,92 1,13
Reagéo 1 STx1-P4M2H 6:1 8 11,10+ 0,86 88,90 9,67
Reag&o 2 STx1-P4M2H 12:1 8 954+ 0,29 90,46 20,67
Reacéo 3 STx1-P4M2H 60:1 8 20,87 + 0,38 79,53 12,17
Reagéo 4 STx1-P4M2H 6:1 12 11,45 i 1’72 88,55 9,32
Reag&o 5 STx1-P4M2H 12:1 12 877+0,18 91,23 21,44
Reag&o 6 STx1-PAM2H  60:1 12 14,85+ 0,21 85,15 46,89
Reagéo 7 STx1-N4M2H 6:1 8 12.30+ 0,95 87,70 8,47
Reacéo 8 STx1-N4M2H 12:1 8 6,92 + 0,79 93,08 23,29
Reag&o 9 STx1-N4M2H  60:1 8 1220+ 1,38 87,80 55,23
Reacéo 10 STx1-N4M2H 6:1 12 23,96 + 0,82 76,04 -3,19
Reag&o 11 STx1-N4M2H  12:1 12 10,27+ 0,30 89,73 19,94
Reag&o 12 STx1-N4M2H  60:1 12 17.49+ 1,28 82,51 49,87
Reag&o 13 STx1-S4M2H 6:1 8 1030+ 1,31 88,70 9,47
Reag&o 14 STx1-S4M2H 12:1 8 836+ 0,60 91,64 21,85
Reag&o 15 STx1-S4M2H  60:1 8 16,90+ 0,45 83,10 50,46
Reag&o 16 STx1-S4M2H 6:1 12 10,90+ 0,01 89,10 9,87
Reag&o 17 STx1-S4M2H 12:1 12 10,30+ 0,01 89,70 19,91
Reag&o 18 STx1-S4M2H  60:1 12 12.35+ 0,54 87,65 54,92
Reag#o 2° STx1-P4M2H 12:1 12 11,05+ 0,80 88,95 19,61
Reag&o 2° STx1-P4M2H 12:1 12 950+ 0,64 90,50 20,71
Reag&o 8° STx1-N4M2H  12:1 8 11,68+ 0,28 88,32 18,53
Reag&o 8" STx1-N4M2H  12:1 8 918+034 90,82 21,03
Reag&o 142 STx1-S4M2H 12:1 8 9374029 90,63 20,84
Reag#o 14° STx1-S4M2H 12:1 8 11,22+ 0,70 88,78 18,99

T = temperatura em °C; RM = razdo molar alcool:acido laurico: CAT= teor de catalisador em massa em relacdo ao acido
laurico; * = auséncia de catalisador. *A acidez corresponde a porcentagem de acidos graxos presentes na amostra,
determinado de acordo com a norma AOCS Ca-5a-40. 2 e ® segundo e terceiro ciclos de uso do catalisador.

A atividade catalitica da STx1 in-natura € desprezivel nas condicbes
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experimentais analisadas (Brancos 4 e 5), quando as conversdes sao
comparadas aos Brancos 1 e 2, o ganho de conversdo ndo é significativo. Isto
indica que o precursor dos diferentes catalisadores ndo apresenta atividade
catalitica na esterificacdo de acidos graxos com metanol, nas condicdes aplicadas
neste trabalho.

Em geral, o teor de catalisador ndo apresenta efeito positivo na conversao
do acido laurico a laurato de metila, isso se deve possivelmente a saturacdo dos
sitios ativos e a dificuldade em que os cristais finos do argilomineral sdo dispersos
no meio reacional. Para o material ativado com acido nitrico, maiores teores de
catalisador conduziram a menores conversoes, particularmente em baixas razbes
molares. Por outro lado, o uso de razdo molar 60:1 proporcionou aumento da
conversdo em relacdo aos experimentos conduzidos sob razdes molares de 6:1 e
12:1. Este efeito € mais pronunciado na auséncia de catalisador, e se deve
possivelmente ao efeito de diluicdo do acido laurico no alcool. Como apenas trés
condicBes de razdo molar foram avaliadas neste estudo, a razdo molar de 12:1
pode nédo ser a condicdo ideal. Contudo, sob as condicdes descritas neste estudo,
maiores conversdes séo obtidas sob esta razdo molar com todos os catalisadores
avaliados.

O uso do catalisador STx1-N4M2h na Reacédo 8 (razdo molar 12:1 e 8%
de catalisador) conduziu a maior conversao, como reportado na Tabela 10, com
93,08% do &cido laurico sendo convertido a laurato de metila. A despeito de sua
baixa area superficial, esta amostra apresentou maior acidez (Tabela 9) e maior
teor de aluminio em comparacdo as outras amostras (Tabela 7), estas
consideracdes possivelmente justificam o melhor desempenho catalitico em
relacdo as outras amostras.

Com os catalisadores STx1-P4M2h e STx1-S4M2h foram obtidos
conversdes a laurato de metila de 91,23 (Reacéo 5) e 91,64 (Reacdo 14) pontos
percentuais, respectivamente, indicando que ambos catalisadores possuem
atividade catalitica praticamente equivalentes, dentro das condi¢es
experimentais empregadas.

O maior ganho de converséao foi de 55,16 p.p. o qual foi obtido quando do
emprego do catalisador STx1-N4M2h na Reacédo 9. Neste caso, a raz&do molar foi
de 60:1 (&lcool:acido graxo) e o teor de catalisador de 8% em relacdo a massa

seca do &cido graxo. Com o resultado obtido, a diluicdo do acido graxo
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possivelmente foi superada pelo efeito catalitico observado.

Os materiais foram usados em trés ciclos de usos consecutivos, 0s
resultados sdo mostrados na Figura 34. Foi observada uma pequena reducéo da
atividade catalitica devido aos processos de recuperacdo e reciclo dos
catalisadores solidos. Os experimentos foram conduzidos com os materiais STx1-
PAM2h, STx1-N4M2h e STx1-S4M2h, sob as condi¢des identificadas na Tabela

10 como Reacdes 5, 8 e 14, respectivamente.
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FIGURA 34. REUSO DOS CATALISADORES STx1-PAM2h, STx1-N4M2h E STx1-S4M2h EM
REACOES DE ESTERIFICACAO DO ACIDO LAURICO COM METANOL.

Em geral, maiores conversdes foram obtidas no primeiro ciclo de uso,
porém a perda da atividade nos ciclos subsequentes estd proximo ao desvio das
medidas (erro experimental) nos segundo e terceiros ciclos de uso. Em qualquer
caso analisado as conversdes obtidas até no terceiro ciclo de uso sé&o
significativamente superior a aqueles obtidos e avaliados nas reac¢des controle
(brancos de reacédo) descritos na Tabela 10, indicando que os materiais obtidos a
partir da ativacdo acida da montmorilonita nas condicdes estudadas sdo capazes

de ser reutilizados independentemente do tipo de &cido empregado na ativacao.

4.3. CARACTERIZACOES DO CATALISADOR STx1-P0,5M2H

Devido ao fato de que a amostra STx1-P0,5M2h apresentou o melhor
desempenho catalitico em um estudo prévio em reagdes de esterificacdo metilica
do acido laurico, a seguir serdo apresentadas caracteriza¢cées complementares as
ja discutidas para esta amostra.

A Figura 35 mostra espectros de 2°Si e 2’AI-MASNMR do precursor STx1
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e da amostra ativada com acido fosforico (STx1-P0,5M2h).

Para o espectro de 2°Si-MASNMR da montmorilonita STx-1 (Figura 35a),
verificam-se sinais em 6=-92,6 e -109,1 ppm, sendo que o primeiro pico, bem
definido e fino indica sitios tetraédricos de silicio bem organizados na folha
tetraédrica e sem a presenca de substituintes de aluminio, sitios Si(OAl). Para o
segundo pico € atribuido a presenca de impurezas de silica [136-139 corroborando
com o que foi observado pelas técnicas de XRD e FTIR desta amostra (Figuras
17 e 18).
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FIGURA 35. ESPECTROS DE 2°Si E '27AI-MASNMF\” DA MONTMORILONITA, STx1 (a E b) E
PARA A AMOSTRA ATIVADA COM ACIDO FOSFORICO, STx1-P0,5M2h (c E d). *INDICAM
BANDAS LATERAIS (SPINNING SIDE BANDS).

No espectro de 2’AI-MASNMR da montmorilonita (Figura 35b) séo
verificados dois sinais em 1,0 e 54,2 ppm, 0s quais possivelmente se referem a
sitios octaédricos (AIY) e tetraédricos (Al'Y) de aluminio na estrutura da
montmorilonita, respectivamente 139,

Para o espectro de ?°Si-MASNMR da amostra ativada com acido fosférico
(STx1-P0,5M2h — Figura 35c) o pico em -92,8 ppm, caracteristico do precursor
STx1 para sitios de silicio bem organizados na folha tetraédrica é mantido. E
verificado um sinal largo entre -10,6 e -98 ppm, onde para melhor visualizacao
desta regido, o espectro foi ampliado e € mostrado na Figura 36a. Na regido

mostrada encontram-se sinais referentes a grupamento silanol, (SiO)sSIOH e
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sitios Si(1Al), em -101,1 e -104,5 ppm, respectivamente [138-140],

A formacédo de grupamentos silanol (-101,1 ppm) devido a ativacdo acida
em aluminossilicatos e sua caracterizacao pela técnica de MASNMR é conhecida
e relatada na literatura '*4, A presenca deste sitio possivelmente contribuiu para
uma maior acidez no material em comparacdo ao precursor STx1, como

verificado pela técnica de titulacdo potenciométrica (Figura 22).
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FIGURA 36. AMPLIACOES DOS ESPECTROS DE 2Si (a) E 2’A-MASMNR (b) DA
MONTMORILONITA STx1 ATIVADA COM ACIDO FOSFORICO (STx1-P0,5M2h). *INDICAM
BANDAS LATERAIS (SPINNING SIDE BANDS).

A presenca de unidades Si(1Al), sinal em -104,5 ppm, no espectro de
2Si-MASNMR  (Figura 35a), se deve possivelmente a decomposicdo do
argilomineral devido ao ataque &acido, onde os atomos de Al lixiviados da estrutura
da montmorilonita s&o aprisionados na estrutura tridimensional da silica
construida pela reorganizacdo das folhas tetraédricas nas bordas dos cristais,
esta reorganizacdo ndo é uniforme, e as estruturas formadas apresentam
diferentes morfologias, o que faz com que os sinais no espectro de 2°Si-MASNRM
da amostra ativada se apresentem largos. Vale destacar ainda que o sinal em -
104,5 ppm néo esta presente no espectro do precursor STx1.

O espectro de ?’AI-MASNMR da amostra STx1-P0,5M2h (Figura 35d)
apresenta um sinal intenso e bem definido em 1,5 ppm para sitios octaedricos de
aluminio, este quando comparado com o sinal do precursor STx1 (1,0 ppm) se
apresenta com perfil muito semelhante e levemente deslocado, onde se acredita
que a estrutura do ambiente destes sitios sofreu pouca alteragdo devido ao
tratamento acido nas condigbes empregadas.

A Figura 36b mostra uma ampliacdo do espectro anteriormente discutido.
E possivel verificar um sinal de baixa intensidade e que ndo se deve a bandas
laterais em 52,9 ppm, a este é atribuido possivelmente a presenca de aluminio
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tetraédrico (AlI'Y) em uma rede tridimensional de silica, este sitio também é
verificado no precursor STx1 (Figura 35b), onde se apresenta mais intenso,
levemente deslocado e melhor definido 1138 140. 1421 Na amostra ativada, a espécie
AlV possivelmente estd aprisionada na rede tridimensional de silica, como
verificado no espectro de 2°Si-MASNMR, sinal em -104,5 ppm. Ainda é verificado
um sinal de baixa intensidade no espectro de ?’AI-MASNRM em 25,0 ppm ao qual
é atribuido possivelmente a presenca de aluminio penta coordenado (AlY) [143],

Devido a possivel formacéo de sitios de aluminio tetraédrico na amostra
STx1-P0,5M2h como verificado pelos sinais em 52,9 e -104,5 ppm, nos espectros
de ?’Al e 2°Si-MASNMR, respectivamente, acredita-se que esta espécie confira
uma maior acidez ao solido obtido pela ativacdo acida em comparacdo ao
precursor, pois em estudos semelhantes descritos na literatura, foi verificado que
menores numeros de coordenacao no aluminio favorecem uma maior acidez que
a coordenacao octaédrica 144,

A formacéo dos sitios Al'V e AIY é baseado no mecanismo reportado na
literatura o qual descreve a ocorréncia da remocdo de um par de ions AI®*
octaédricos, resultando na perda de dois grupamentos hidroxila para a
montmorilonita, a qual libera um ion AI¥* do par com coordenacio tetraédrica (€8
140]_

Pelos espectros de %Al e 2°Si-MASNMR das amostras anteriormente
discutidas, verifica-se que a estrutura béasica da montmorilonita é
significativamente preservada, nas condigcbes empregadas do procedimento de
ativacdo acida, entretanto as principais diferencas estdo na possivel formacéo de
grupamentos silanol e sitios Si(1Al) na amostra ativada, estes que sao sitios
acidos de Bronsted e Lewis, respectivamente, e que possivelmente contribuem
para a atividade catalitica deste material frente a reacdes de esterificacdo, como
verificado no teste da Tabela 4.

A Figura 37 mostra o espectro de 3'P-MASNMR do material STx1-
P0,5M2h.

N&o foram verificados sinais ou ombros de ressonéncia referentes a
presenca de fosfato de aluminio ou fases silicoaluminofosfatos (SAPO) %9, O
sinal identificado no espectro, compreendendo a regido entre -22 a 14 ppm se
devem possivelmente a presenca de sitios de pirofosfato (P207*) e ortofosfato

(PO4*) 1451, Com este resultado verifica-se a hipétese de que o anion proveniente
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do &cido contribua para as propriedades &cidas, como discutidas anteriormente.
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FIGURA 37. ESPECTRO DE 3P-MASNMR DA AMOSTRA STx1-P0,5M2h.

Foram realizadas caracterizagdes no precursor STx1 e na amostra STx1-
P0,5M2h quanto a presenca de sitios acidos de Lewis e Bronsted, pela técnica de
FTIR utilizando como molécula sonda a piridina, 0os espectros sdo mostrados na

Figura 38, a atribuicdo das vibracdes sdo mostradas na Tabela 8.
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FIGURA 38. ESPECTRO DE FTIR PARA PIRIDINA, NA DETERMINAGAO QUALITATIVA DE
SITIOS ACIDOS NA MONTMORILONITA STx1 (a) E AMOSTRA ATIVADA COM ACIDO
FOSFORICO STx1-P0,5M2h (b).

Pelo espectro da piridina adsorvida no argilomineral montmorilonita STx1
(Figura 38a) nao sao verificadas bandas pronunciadas referentes a sitios acidos,
é observado apenas a vibracdo em 1444 cm referente a piridina fisissorvida no
material, enquanto que para a amostra ativada com acido (STx1-P0,5M2h) sdo
verificadas vibragbes da piridina relacionadas aos sitios acidos de Lewis (L) e
Bronsted (B) em 1490 (L); 1590 (L); 1629 (L); 1540 (B) e 1640 cm™ (B). A
presenca destes sitios corroboram com as observacdes realizadas para as
técnicas de ?’Al e 2°Si-MASNMR. A acidez das amostras STx1 e STx1-P0,5M2h
foram avaliadas quantitativamente e quanto a for¢ca dos sitios, os resultados

obtidos sdo mostrados na Tabela 11.
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TABELA 11. PROPRIEDADES ACIDAS DA MONTMORILONITA STx1 E AMOSTRA ATIVADA
COM ACIDO FOSFORICO (STx1-P0,5M2H).
Amostra Acidez (umol piridinalg) | Acidez (ueq n-butilamina/g) | Forca &cida (mV)

STx-1 253 231 52
STx1-P0,5M2h 392 345 359

Pelas técnicas utilizadas na quantificacdo dos sitios &cidos verifica-se que
0 processo de ativacdo com o acido fosforico conferiu acidez significativamente
maior a montmorilonita, passando de 253 para 392 umol.g* (piridina/massa de
amostra) pela técnica de sorgdo de piridina e de 231 para 345 peq.g?! (n-
butilamina/massa de amostra) pela técnica de titulagdo potenciométrica. O
aumento significativo da acidez da montmorilonita corrobora com as observacées
qualitativas verificadas na identificacdo de sitios acidos pelas técnicas de %’Al e
29Si-MASNMR (Figura 36) e de FTIR (Figura 38).

A maior acidez no material STx1-P0,5M2h em relacdo ao precursor STx1
se deve possivelmente aos sitios de aluminio tetra e pentacoordenados (sitios
acidos de Lewis) e grupamentos silanol (sitios acidos de Bronsted), como
verificados pelas técnicas de 2°Si e 2’AI-MASNMR (Figura 36). Na literatura é
relatado, para zeolitas desaluminizadas, a existéncia de um efeito sinérgico entre
sitios acidos de Lewis e de Bronsted, acarretando em uma alta acidez nos
materiais resultantes de processos de lixiviagdo de aluminio (146l acredita-se que
as mesmas consideracdes possam ser atribuidas para as propriedades &cidas do
material STx1-P0,5M2h.

4.4. REACOES DE ESTERIFICACAO UTILIZANDO O CATALISADOR STX1-
PO,5M2H

4.4.1. Esterificacdo Metilica do Acido Laurico

Foi realizado um estudo detalhado para verificar os efeitos das variaveis
que influenciam a reacéo de esterificacao utilizando o catalisador STx1-P0,5M2h.
As variaveis avaliadas sdo a razdo molar, temperatura e teor de catalisador
(Tabela 12).

O efeito da presenca do catalisador € claramente demonstrado nos
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ganhos de conversdo relativos aos brancos, 0s quais correspondem as
conversodes térmicas na auséncia do catalisador. As melhores conversdes foram
obtidas com maiores temperaturas. Quando a temperatura € mantida em 160 °C e
o teor de catalisador é reduzido de 12% (Reacdo 22) para 8% (Reacédo 18), a
conversdo é levemente afetada. Isto também é aplicado a razdo molar de 6:1
(Reacdes 16 e 20).

TABELA 12. PLANEJAMENTO FATORIAL 23 PARA REACOES DE ESTERIFICACAO METILICA
DO ACIDO LAURICO UTILIZANDO O CATALISADOR MMT-PO40,5M2h E EFEITOS
CALCULADOS PARA O PLANEJAMENTO FATORIAL.

Ensaio Condi¢cdes Experimentais Resultados (titulagcéo) Ganho de converséo
T RM CAT % Acidez® % Conversdo (p.p.)
Branco 6* 140 6:1 0 31,10 £ 0,98 68,90 -
Branco 7* 160 6:1 0 20,77 1,00 79,23
Branco 8* 150 9:1 0 31,56 £ 0,93 68,44
Branco 9* 140 12:1 0 29,75+ 0,25 70,25
Branco 10* 160 12:1 0 30,21 + 0,36 69,79 -
Reacéo 15 140 (-) 6:1(-) 8(-) 6,92 + 0,25 93,08 24,18
Reagéo 16 160 (+) 6:1(-) 8(-) 5,99 + 0,44 94,01 14,78
Reagéo 17 140 (-) 12:1 (+) 8(-) 13,54 + 0,58 86,46 16,21
Reacéo 18 160 (+) 12:1 (+) 8 () 3,78 +0,04 96,22 26,43
Reagéo 19 140 (-) 6:1(-) 12 (+) 5,82+ 0,20 94,18 25,28
Reagéo 20 160 (+) 6:1(-) 12 (+) 7,11+0,54 92,89 13,66
Reagdo 21 140 (-) 12:1 (+) 12 (+) 5,62 + 0,56 94,61 24,36
Reagéo 22 160 (+) 12:1 (+) 12 (+) 3,42 + 0,07 96,58 26,79
Reagéo 23 150 (0) 9:1 (0) 10 (0) 4,96 + 0,51 95,04 26,60
Reacéo 24 150 (0) 9:1 (0) 10 (0) 4,63 +0,31 95,37 26,93
Reacdo 25 150 (0) 9:1 (0) 10 (0) 4,29 + 0,46 95,70 27,26
Fator Efeito Desvio Padrdo texD.P.
Média global 93,50 0,49 1,13
Temperatura (T) 2,84 1,14 2,63
Raz&o Molar (RM) -0,07 1,14 2,63
% Catalisador (CAT) 2,12 1,14 2,63
TxRM 3,02 1,14 2,63
T x CAT -2,50 1,14 2,63
RM x CAT 2,13 1,14 2,63
T x RM x CAT -1,39 1,14 2,63

T = temperatura em °C; RM = razdo molar alcool:acido laurico: CAT= teor de catalisador em massa em relagdo ao acido
laurico; os simbolos +, - e 0 representam o0 maior, menor e ponto central do planejamento fatorial; * = auséncia de
catalisador. ts — ponto de probabilidade da distribuigdo t com u = 8 graus de liberdade e 95% de confianga = 2,306. *A
acidez corresponde a porcentagem de &cidos graxos presentes na amostra, determinado de acordo com a norma AOCS
Ca-5a-40.

Para a melhor visualizagdo do planejamento fatorial, os efeitos primarios
das variaveis analisadas e suas interacdes secundéarias e tercidrias sao
mostrados na Tabela 12. Por comparacao a diferenca entre o efeito da variavel e
seu respectivo valor t8 x D.P. (desvio padréo), todos os efeitos mostraram ser
estatisticamente significantes, pois todas as diferencas foram diferentes de zero.

As variaveis que contribuiram para maiores conversdes do acido laurico a
laurato de metila séo a temperatura (2,84 p.p.) e o teor de catalisador (2,12 p.p.).
Os efeitos de interacdo de segunda ordem que apresentam a mesma tendéncia

sao TxRM (3,02 p.p.) e RMxCAT (2,13 p.p.). O efeito de interagdo de terceira
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ordem TxRMxCAT (-1,39 p.p.) é estatisticamente significante mas seu valor é
proximo ao desvio padrdo do modelo, indicando que este ndo contribui para
maiores conversfes. Portanto, os efeitos de interacdo mais significativos do
planejamento fatorial séo os de segunda ordem.

O desempenho catalitico do material STx1-P0,5M2h em func¢éo do tempo
€ mostrado na Figura 39.

"% % Ester (nFo catalisada)
"B % Ester (catalisada)

Conversio (%)
5

] L 1m =0 200 750 an as
Tempo (min)

FIGURA 39. CONVERSAO DO ACIDO LAURICO A LAURATO DE METILA EM FUNGAO DO
TEMPO. CONVERSAO TERMICA (a) E UTILIZANDO O CATALISADOR STx1-P0,5M2h (b).

Em toda a faixa de tempo estudada as reacdes catalisadas (Figura 39b)
apresentam maiores conversfes em comparacao as reagdes sem a presenca do
catalisador (Figura 39a). O maximo de conversdo obtido para as reacdes
catalisadas é de 96,86% com o tempo de 300 minutos de reacédo (5 horas), porém
considerando os desvios observados esta conversdo € muito proxima a 96,58%
de éster obtido com duas horas de reacdo. Pela curva das reacfes catalisadas
(Figura 39b) verifica-se que o tempo 6timo de reacdo é de 120 minutos, onde

foram obtidos 96,58% de laurato de metila.

4.4.2. Esterificacio Metilica do Acido Estearico

Resultados a respeito de reagcOes de esterificacdo metilica do acido
estearico e os efeitos da variacdo da temperatura, razdo molar e quantidade de
catalisador sdo mostrados na Tabela 13.

Todos os efeitos apresentados pela Tabela 13 sao estatisticamente
significativos, pois a diferenca entre o valor de efeito com tsxD.P. séo diferentes

de zero.
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Os efeitos das variaveis temperatura, razdo molar e teor de catalisador
para a esterificacdo metilica do acido estearico foram de 10,20; -0,66 e 5,56 p.p.,
respectivamente. Assim como para a esterificacdo do acido laurico com metanol,
as variaveis que contribuiram para maiores conversdoes a estearato de metila
foram a temperatura e quantidade de catalisador. O Unico efeito de segunda
ordem que contribuiu positivamente foi 0 aumento simultaneo da temperatura e da
razdo molar (0,72 p.p.). O aumento em conjunto das trés variaveis apresentou

efeito positivo (4,96 p.p.).

TABELA 13. PLANEJAMENTO FATORIAL (23) PARA REACOES DE ESTERIFICAGAO
METILICA DO ACIDO ESTEARICO UTILIZANDO O CATALISADOR STx1-P0,5M2h E EFEITOS
CALCULADOS PARA O PLANEJAMENTO FATORIAL.

Ensaio Condicdes experimentais Resultados (titulagdo) Ganho de converséo
T RM CAT % Acidez % Converséo (p.p.)
Branco 11* 140 6:1 0 38,69 + 0,36 61,61 -
Branco 12* 160 6:1 0 19,40 £ 0,52 80,60
Branco 13* 150 9:1 0 34,67 £ 0,20 65,33
Branco 14* 140 12:1 0 46,19 £ 0,37 53,81
Branco 15* 160 12:1 0 27,86 £ 0,72 72,14 -
Reagdo 26 140(-) 6:1(-) 8 () 25,91+ 0,67 74,09 12,48
Reacdo 27 160 (+) 6:1(-) 8 () 7,45 £ 0,40 92,55 11,95
Reacdo 28 140(-) 12:1(+) 8¢(9) 18,10 £ 0,25 81,90 28,09
Reacdo 29 160 (+) 12:1(+) 8(-) 8,10 + 0,55 91,90 19,76
Reacdo 30 140(-) 6:1() 12(+) 7,14 £ 0,45 92,86 31,25
Reagdo 31 160 (+) 6:1() 12(+) 6,64 £ 0,61 93,36 12,76
Reagdo 32 140 (-) 12:1(+) 12(+) 17,69 £ 0,20 82,31 28,50
Reagdo 33 160 (+) 12:1(+) 12(+) 5,87 £ 0,58 94,13 21,99
Reacdo 34 150 (0) 9:1(0) 10(0) 7,02 £0,58 92,98 27,65
Reagdo 35 150(0) 9:1(0) 10(0) 6,88 £ 0,46 93,12 27,79
Reacdo 36 150(0) 9:1(0) 10(0) 6,69 + 0,31 93,31 27,98
Fator Efeito Desvio Padréo tgxD.P.
Média global 89,32 1,35 3,11
Temperatura (T) 10,20 3,17 7,31
Raz&o molar (RM) -0,66 3,17 7,31
% Catalisador (CAT) 5,56 3,17 7,31
TXRM 0,72 3,17 7,31
T x CAT -4,04 3,17 7,31
RM x CAT -4,24 3,17 7,31
T x RM x CAT 4,96 3,17 7,31

T = temperatura em °C; RM = raz&o molar alcool:acido laurico: CAT = teor de catalisador em massa em relacéo ao &acido
laurico; os simbolos +, - e 0 representam o maior, menor e ponto central do planejamento fatorial; * = auséncia de
catalisador. ts — ponto de probabilidade da distribuicio t com u = 8 graus de liberdade e 95% de confianca = 2,306. A
acidez corresponde a porcentagem de acidos graxos presentes na amostra, determinado de acordo com a norma AOCS
Ca-5a-40.

A Reacao 33 (Tabela 13) resultou na maior conversao do acido estearico a
estearato de metila (94,13%). Para isso, as condi¢bes reacionais envolveram a
temperatura de 160 °C, razdo molar de 12:1 e 12% de catalisador, e estas
mesmas condigbes também conduziram a maior conversdo do acido laurico a

laurato de metila (Tabela 12).

4.4.3. Esterificacdo Metilica dos Acidos Graxos do Tall Oil e do Acido Oleico
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A Tabela 14 mostra a diminuicdo no numero de acidez como resultado da
esterificacdo dos acidos graxos do tall oil e do acido oleico comercial. Os efeitos
da variacdo da temperatura, razdo molar e teor de catalisador sdo mostrados na
Tabela 15.

TABELA 14. PLANEJAMENTOS FATORIAIS 23 PARA REAGOES DE ESTERIFICAGAO
METILICA DE MISTURAS COMPLEXAS DE ACIDOS GRAXOS UTILIZANDO O CATALISADOR
STx1-P0,5M2h.

Ensaio Condic¢Oes experimentais Resultados (titulagéo)
T MR CAT % Diminuicdo da acidez Desvio Padrao
Acidos graxos do tall oil
Branco 16* 140 6:1 0 56,34 0,68
Branco 17* 160 6:1 0 75,23 0,60
Branco 18* 150 9:1 0 65,45 0,54
Branco 19* 140 12:1 0 49,11 0,41
Branco 20* 160 12:1 0 69,90 1,12
Reacéo 37 140 (-) 6:1(-) 8(-) 75,29 0,29
Reagéo 38 160 (+) 6:1(-) 8(-) 85,72 0,27
Reacé&o 39 140 (-) 12:1(+) 8 () 75,06 0,61
Reacéo 40 160 (+) 121 (+) 8(-) 89,50 0,67
Reacéo 41 140 (-) 6:1(-) 12 (+) 75,99 0,75
Reagéo 42 160 (+) 6:1(-) 12 (+) 87,52 0,67
Reacéo 43 140(-) 121 (+) 12(#) 78,12 0,45
Reacéo 44 160 (+) 12:1(+) 12 (+) 93,45 0,43
Reagéo 45 150 (0) 9:1 (0) 10 (0) 80,34 0,21
Reacéo 46 150 (0) 9:1 (0) 10 (0) 79,93 0,23
Reacéo 47 150 (0) 9:1 (0) 10 (0) 81,44 0,77
Acido oleico comercial
Branco 21* 140 6:1 0 62,17 2,35
Branco 22* 160 6:1 0 81,35 1,19
Branco 23* 150 9:1 0 60,48 1,04
Branco 24* 140 12:1 0 75,59 1,14
Branco 25* 160 12:1 0 73,32 1,25
Reagéo 48 140 () 6:1(-) 8(-) 82,58 1,10
Reacédo 49 160 (+) 6:1(-) 8(-) 91,34 1,07
Reacgé&o 50 140 (-) 12:1(+) 8 () 81,04 1,05
Reacéo 51 160 (+) 12:1(+) 8(-) 93,15 0,45
Reacéo 52 140 (-) 6:1(-) 12 (+) 84,38 0,81
Reagéo 53 160 (+) 6:1(-) 12 (+) 90,43 0,61
Reacé&o 54 140 (-) 121 (+) 12(+) 84,48 0,73
Reacéo 55 160 (+) 12:1(+) 12(+) 94,11 0,18
Reacé&o 56 150 (0) 9:1 (0) 10 (0) 91,64 0,30
Reacéo 57 150 (0) 9:1 (0) 10 (0) 90,66 0,45
Reacé&o 58 150 (0) 9:1 (0) 10 (0) 92,06 0,60

T = temperatura em °C; RM = raz&o molar alcool:acido laurico: CAT = teor de catalisador em massa em rela¢éo ao &cido
laurico; os simbolos +, - e 0 representam o maior, menor e ponto central do planejamento fatorial; * = auséncia de
catalisador. A acidez corresponde a porcentagem de acidos graxos presentes na amostra, determinado de acordo com a
norma AOCS Ca-5a-40.

Todas as variaveis apresentaram efeito significativo na esterificacao
metilica dos acidos que compde o tall oil. Os efeitos de primeira ordem foram de
12,93; 2,90 e 2,38 p.p. para a temperatura de reacdo, razao molar e teor de
catalisador, respectivamente. A temperatura possui 0 maior efeito isolado. Os
efeitos de segunda ordem também se mostraram significantes e demonstraram
contribuicdo positiva ao sistema, enquanto que o efeito de interacdo de terceira

ordem tem efeito préximo a zero, indicando pouca significancia estatistica.
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TABELA 15. EFEITOS CALCULADOS DOS PLANEJAMENTOS FATORIAIS 23 DA TABELA 14.

Fator Efeito Desvio Padréo texD.P.

Acidos graxos do tall oil

Média global 82,03 0,55 1,27

Temperatura (T) 12,93 1,29 2,97

Raz&o molar (RM) 2,90 1,29 2,97

% Catalisador (CAT) 2,38 1,29 2,97

TxRM 1,95 1,29 2,97

T x CAT 0,50 1,29 2,97

RM x CAT 1,13 1,29 2,97

T x RM x CAT -0,05 1,29 2,97
Acido oleico comercial

Média global 88,72 0,98 2,26

Temperatura (T) 9,14 2,31 5,33

Raz&o molar (MR) 1,01 2,31 5,33

% Catalisador (CAT) 1,32 2,31 5,33

TxRM 1,73 2,31 5,33

T x CAT -1,30 2,31 5,33

RM x CAT 0,88 2,31 5,33

T x RM x CAT 0,06 2,31 5,33

ts — ponto de probabilidade da distribuigdo t com u = 8 graus de liberdade e 95% de confianga = 2,306.

A maior conversdo dos acidos graxos do tall oil a ésteres metilicos
ocorreu sob temperatura de 160 °C, razdo molar 12:1 e teor de catalisador de
12%, nestas condi¢cdes obteve-se 93,45% de abaixamento da acidez (Reacéo
44). Vale destacar novamente que sob as mesmas condi¢cdes experimentais
foram obtidas as maiores conversdes do laurato e estearato de metila.

A atividade catalitica do material STx1-P0,5M2h também foi avaliada em
reacOes de esterificacdo metilica do &cido oleico comercial.

Andlises por cromatografia gasosa realizadas no grupo de pesquisa
mostraram que este acido comercial consiste em uma mistura complexa dos
acidos miristico, palmitico, linoleico e oleico (dados ndo mostrados). Como nos
casos anteriores, um planejamento fatorial foi construido para investigar o
desempenho catalitico do catalisador STx1-P0,5M2h na esterificacdo metilica
destes acidos graxos, os resultados sdo mostrados na Tabela 14. Novamente, os
efeitos de primeira ordem, sendo estes a temperatura, razdo molar e teor de
catalisador, mostraram efeitos positivos de 9,14; 101 e 1,32 p.p,
respectivamente, com a temperatura fornecendo o efeito mais significativo. O
aumento simultdneo de duas variaveis, como no caso das interacdes binarias
TXRM e TxCAT, possuem uma contribuicdo positiva conduzindo a maiores
conversdes dos acidos graxos a ésteres metilicos, mas a interacdo das trés

variaveis ndo apresentou efeito significativo frente a converséo dos acidos.

4.4.4. Experimentos e Avaliacdo do Reuso do Catalisador STX1-P0,5M2h em
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Reacdes de Esterificagio Metilica do Acido Laurico

O reuso do catalisador STx1-P0,5M2h foi avaliado em quatro ciclos
consecutivos de reacdo, nos quais trés sdo ciclos de reuso. A quantidade de
massa recuperada em cada ciclo uso foi avaliada, considerando que perdas
podem ocorrer durante a recuperacao do catalisador solido no meio reacional, por
centrifugacéo durante processos de lavagem com etanol/hexano e secagem.

A esterificagdo do &cido laurico com metanol foi conduzida sob as mesmas
condi¢cdes da Reacdo 22 (Tabela 12), devido ao fato que estas conduziram a
maior conversao a laurato de metila no planejamento fatorial.

Os resultados obtidos nos experimentos de reuso do catalisador séo
mostrados na Tabela 16, assim como a quantidade recuperada de catalisador e
medidas de area superficial. A Figura 40 demonstra graficamente as conversfes

obtidas nos ciclos de reuso.

TABELA 16. REUSO DO CATALISADOR STx1-P0,5M2h EM REACOES DE ESTERIFICAGAO
DO ACIDO LAURICO COM METANOL.

Titulagéo

= - Catalisador A -

0, 0, 3 2 ~-1

Reacgéo % Acidez % Converséo recuperado (%) Area superficial (m?.g™)
Reacéo 22 - 1° uso 4,49 + 0,37 96,58 99,47 79,83
Reacéo 22 - 2° uso 5,35+ 0,28 94,65 96,43 75,59
Reacgéo 22 - 3°uso 3,66 + 0,23 96,34 99,71 62,23
Reacgéo 22 — 4° uso 3,40 £ 0,02 96,60 97,41 60,88

N&o foram observadas perdas de massa significativas nos quatro ciclos
consecutivos de reacéo (Tabela 16). Verifica-se queda de conversao no segundo
ciclo de reacdo, enquanto que no terceiro e quarto ciclos a conversédo observada
apresenta aumento, este comportamento é diferente ao apresentado por outros
sistemas cataliticos reportados na literatura, onde a atividade catalitica diminui

conforme o catalisador é reutilizado 147 148l

100
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% Ester

69,79

o B 2
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FIGURA 40. REUSO DO CATALISADOR STx1-P0,5M2h EM REACOES DE ESTERIFICACAO
DO ACIDO LAURICO COM METANOL.
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A eventual lixiviacdo de espécies cataliticamente ativas do STx1-P0,5M2h
para a fase de metanol também foi investigada. Foi realizado um teste que
consistiu em deixar o catalisador em contato com o metanol sob as mesmas
condicbes empregadas para a esterificacdo do acido laurico (Reacédo 22). Estas
séo: razdo molar 12:1, 12% de catalisador e 2 h sob 160 °C na auséncia de acido
graxo. Apos este teste, o catalisador foi submetido a um ciclo de reagdo normal,
conduzindo a conversédo de 94,65% * 0,34. Este valor € praticamente idéntico ao
obtido no segundo ciclo consecutivo de reacéo, indicando que o metanol ndo é
capaz de lixiviar teores significativos de espécies cataliticamente ativas da
superficie do catalisador. O material submetido a este teste foi caracterizado ap6s

o teste supracitado pela técnica de XRD (Figura 41).
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FIGURA 41. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO CATALISADOR STx1-P0,5M2h ANTES (a) E
APOS TESTE DE LIXIVIACAO EM METANOL (b).

Observam-se perfis de difracdo muito semelhantes nas amostras antes e
apés o teste de suspensdo em metanol (Figura 41). As diferengas principais
estdo no aumento de intensidade e leve deslocamento do pico basal (001) para a
amostra apo0s o teste. Isso se deve possivelmente a reestruturacdo do material
devido as condi¢cbes empregadas.

A Figura 42 mostra imagens de mapeamentos do elemento fosforo
técnica de EDS, enquanto que na Figura 43 sdo mostrados os espectros de %’Al e
29Si do material antes e ap6s teste de lixiviagdo em metanol. A presenca do
elemento fosforo ja foi identificada e discutida para o catalisador antes do teste
(Figuras 28 e 37, e Tabela 6).

Com as caracterizagbes por XRD e EDS, Figuras 41 e 42,
respectivamente, verifica-se que o catalisador STx1-P0,5M2h nao sofre
modificacdes substanciais devido as condi¢cdes experimentais em que a mistura

catalisador e metanol sdo submetidas.
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Verifica-se nos espectros de ?’AI-MASNMR do catalisador antes e ap6s
suspensao em metanol, Figura 43a e b, respectivamente, que o sinal em ~1,5
ppm para sitios octaédricos de aluminiol’®l ndo sofre mudancas substanciais,

indicando a manutencéo deste sitio apds suspensao em metanol.

_S0UM e _50UM o p—
B
S50Um o —

FIGURA 42. MAPEAMENTO DO ELEMENTO 'FOSFORO PELA TECNICA DE EDS DO
CATALISADOR STx1-P0,5M2h ANTES (A-B) E APOS REFLUXO EM METANOL (C-D).
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FIGURA 43. ESPECTROS DE 27Al E 3!P-MASNMR DA AMOSTRA STx1-P0,5M2h ANTES (a e c)
E APOS SUSPENSAO EM METANOL (b e d) SOB MESMAS CONDICOES EXPERIMENTAIS DA
REACAO DE ESTERIFICACAO DO ACIDO LAURICO (RM= 12:1, T=160 °C e %CAT= 12). *
INDICAM BANDAS LATERAIS (SPINNING SIDE BANDS).
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No espectro de S3'P-MASRNMR do catalisador apés processo de
suspensao (Figura 43d) é verificado um sinal mais fino, melhor definido e
deslocado em comparacdo ao catalisador antes da suspensao (Figura 43c), a
este evento sugere-se que tenha ocorrido a conversao/reestruturacao de espécies
de fosfato (ortofosfato e pirofosfato) 1%, as férmulas estruturais destas espécies
de fosfato s&o mostradas na Figura 44.

ﬁ 0 o}

- |

“0—P—0 0—P—0—P—0
I

o~ o o
Ortofosfato Pirofosfato
a) b)

FIGURA 44. REPRESENTACAO DAS FORMULAS ESTRUTURAIS DO ORTOFOSFATO a) E
PIROFOSFATO b).

A permanéncia de espécies de fosfato no material mesmo apds a
suspensao em metanol é apoiada pela caracterizacdo com a técnica de EDS, pelo
mapeamento do elemento fésforo nas duas situacdes avaliadas (Figura 42 b e d),
onde este elemento foi identificado nos dois casos. Essa é uma evidéncia da
provavel nao lixiviacdo do fésforo do catalisador apds o uso.

Como a conversao a laurato de metila quando da aplicacao do catalisador
apos suspensao em metanol (94,65%) € idéntico a conversao obtida no segundo
ciclo de uso do material (94,65%), onde no estudo dos ciclos de reuso do
catalisador (Tabela 16) foi observada leve queda em relacdo ao primeiro ciclo de
uso (96,58%), tal comportamento possivelmente tem contribuicdo da conversao
de sitios baseados em fosfato, devido as condicdes do meio reacional na
presenca do metanol, como observado pelo teste da suspensao do catalisador e
pela técnica de 3'P-MASNMR (Figura 43 c e d).

A Figura 45 mostra micrografias eletronicas do catalisador antes e apos
refluxo em metanol.

Pelas micrografias eletrbnicas mostradas na Figura 45, observa-se que
apos o refluxo em metanol o material STx1-P0,5M2h apresenta cristais similares
ao material antes do refluxo porém as condicbes de tratamento levam a um
aumento da ordem estrutural, como apontam as medidas de difracéo de raios X
(Figura 41), no qual se observa uma intensificacao e afinamento do primeiro pico
basal da montmorilonita.

A Figura 46 mostra os difratogramas de raios X enquanto que a Figura 47
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mostra os espectros de FTIR da montmorilonita original e do catalisador STx1-
P0,5M2h antes e apds ciclos de reuso em que o catalisador foi submetido na
esterificacdo metilica do acido laurico.

.

Xz8, 860 1hm

FIGURA 45. MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA (SEM) EM DIFERENTES

MAGNIFICACOES DO CATALISADOR STx1-P0,5M2h ANTES (A,B) E APOS (C,D) TESTE DE
REFLUXO EM METANOL.
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FIGURA 46. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA MONTMORILONITA STx1 (a), STx1-P0,5M2h

ANTES (b) E APOS USO EM QUARTO CICLOS CONSECUTIVOS DE REAGAO DE
ESTERIFICAGAO DO ACIDO LAURICO (c-f).

Para os difratogramas de raios X da Figura 46 o pico basal ap6s cada
ciclo de uso se tornou mais intenso, melhor definido e levemente deslocado para
um maior espagamento basal. Portanto, os efeitos da temperatura e pressao
durante a reacdo conduziram a uma reorganizagdo do material solido,
aumentando sua ordem estrutural ao longo do eixo basal e/ou tamanho de cristal.

A presséo exercida pelo metanol sob as condi¢cées usadas para a conversao do
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acido laurico foram de aproximadamente 9 bar, a qual possivelmente contribuiu
para o efeito observado. Um comportamento similar ja foi descrito na literatura
para outros tipos de argilominerais como a haloisita, sob condi¢cdes experimentais
similares [14°l e também observado quando a amostra foi tratada somente com

metanol (Figura 41).

—..
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FIGURA 47. ESPECTROS DE FTIR DA MONTMORILONITA STx1 (~a), STx1-P0,5M2h ANTES (b)
E APOS USO EM QUARTO CICLOS CONSECUTIVOS DE REAGAO DE ESTERIFICAGAO DO
ACIDO LAURICO (c-f).

% Transmiténcia (u.a.)

Nos espectros de FTIR (Figura 47) do catalisador STx1-P0,5M2h antes e
apos quatro ciclos de uso na esterificacdo do acido laurico, verificam-se bandas
referentes a vibragdes Si-Al-O, Al-O, Al-Mg e Al-O-Al em 254, 626, 840 e 915 cm-
!, estas ndo apresentam qualquer decréscimo significativo na intensidade,
sugerindo que ndo ocorre lixiviagdo substancial destas espécies devido as
condi¢cBes experimentais aplicadas nas reacdes de esterificacao.

A Figura 48 mostra as micrografias eletronicas do catalisador antes e
apos utilizacdo nos diferentes ciclos de reacdo de esterificacdo metilica do acido
laurico. Todas foram geradas na mesma ampliacdo para facilitar a visualizacao.

A primeira inspecdo visual mostra que o0s cristais sdo reduzidos em
tamanho como esperado, pois o precursor STx1 e o catalisador foram submetidos
a estresse mecanico durante sua preparacao e uso. Pela analise das micrografias
da Figura 48 pode ser visto claramente que tanto o processo de ativagdo quanto
os ciclos de uso como catalisador nao interferem na morfologia original do cristal
e caracteristica do precursor STx1, como evidenciado pelas técnicas de XRD e
FTIR (Figura 46 e 47).

A presenca de sitios acidos de Lewis e Bronsted no catalisador soélido foi
avaliada por FTIR utilizando a piridina como molécula sonda. O espectro do
precursor, assim como para o catalisador STx1-P0,5M2h antes e ap6s uso em

quatro ciclos consecutivos de catalise, sdo mostrados na Figura 49.
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FIGURA 48. MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA (SEM) PARA A
MONTMORILONITA STx-1 (a) E STx-1-P0.5M2h ANTES (b) E APOS QUATRO CICLOS DE USO
EM REACOES DE ESTERIFICACAO METILICA DO ACIDO LAURICO (c-f).
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FIGURA 49. ESPECTRO DE FTIR PARA PIRIDINA, NA DETERMINACAO QUALITATIVA DE
SITIOS ACIDOS NAS AMOSTRAS STx1 (a), STx1-P0,5M2h ANTES (b) E APOS CICLOS DE
USO COMO CATALISADOR (c-f).

O espectro das moléculas de piridina adsorvidas na amostra STx1
(Figura 49a) nao demonstra a presenca pronunciada de sitios acidos no material.
Contudo, nos espectros da montmorilonita ativada com &cido antes de ser
utilizada como catalisador (Figura 49b) e apds ciclos de reuso consecutivos
(Figura 49c-f), sdo observadas as bandas a seguir: em 1444 cm™ para piridina
ligada por ligacéo de hidrogénio; em 1492, 1595 e 1629 cm! para a piridina ligada

a sitios acidos de Lewis; e em 1641 cm™ para o ion piridinio ligado a sitios acidos
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de Bronsted 2. A andlise quantitativa destes sitios acidos é improvavel pela
limitagdo da técnica de FTIR. Contudo, vale destacar a manutencdo dos sitios
verificados no catalisador mesmo apds quatro ciclos consecutivos de uso.

A acidez dos materiais foi determinada quantitativamente pelas técnicas
de TGA/DTA (quantificacdo da piridina sorvida no catalisador) e titulacdo
potenciométrica com n-butilamina, os resultados obtidos sdo mostrados na
Tabela 17.

TABELA 17. PROPRIEDADES ACIDAS DA MONTMORILONITA STx1 E DO CATALISADOR

STx1-P0,5M2h ANTES E APOS USO EM REAGOES DE ESTERIFICACAO METILICA DO ACIDO
LAURICO.

Amostra Acidez (umol piridina/g) | Acidez (peq n-butilamina/g) Forca acida (mV)
STx-1 253 231 52
STx1-P0,5M2h 392 345 354
Reacgédo 22 — 1 ciclo 191 182 421
Reacéo 22 - 2 ciclo 266 275 369
Reacdo 22 - 3 ciclo 285 272 396
Reagédo 22 — 4 ciclo 238 229 316

Analisando os valores de acidez do catalisador antes e ap0s ciclos de uso
em reacdes de esterificacdo pelas duas técnicas, observa-se queda seguida de
aumento nesta propriedade conforme o catalisador € utilizado em ciclos
consecutivos. Vale destacar que se comparando a acidez do segundo com o
terceiro e quarto ciclos de uso, os valores encontram-se proximos.

Acredita-se que no primeiro ciclo de uso os protons hidratados presentes
na regido interlamelar do material (como discutido para a técnica de XRD -
Figura 46) e sitios de ions baseados em fosfato (espectro de 3'P-MASNMR —
Figura 43) atuem como sitios cataliticos e sejam consumidos/modificados,
contribuindo com a diminuicdo da acidez no material. O aumento da acidez apos
o segundo ciclo pode ser justificado pela reestruturacdo do material, como
verificado pela técnica de XRD (Figura 46), isso possivelmente fez com gue sitios
acidos de Lewis estejam mais disponiveis para interacdes com a piridina e n-
butilamina, as quais identificam e quantificam os sitios acidos nos materiais,
consequentemente estes também estdo mais suscetiveis para atuarem como
sitios cataliticos na reagéo de esterificagdo do acido laurico.

As consideragbes feitas anteriormente valem para os ciclos de uso
subsequentes, onde o material possivelmente ndo sofre alteracdes estruturais e
manteve suas caracteristicas acerca dos sitios acidos ativos. Como resposta as
estabilizacdes estruturais e dos sitios ativos no catalisador, maiores conversoes a

laurato de metila foram obtidas conforme o material foi reutilizado em reacdes de
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esterificacdo do acido laurico.

Além do comportamento anteriormente citado, a atuacdo catalitica do
material conforme sua reutilizacao se deve possivelmente a desorcao de espécies
cataliticamente ativas do material STx1-P0,5M2h, como discutido para os testes
de suspensdo em metanol e utilizacdo deste apds o teste em ciclo de uso sem a
presenca do catalisador. Esse evento fez com que o catalisador perdesse parte
de sua atividade catalitica a qual foi melhorada a partir do segundo ciclo de
catélise devido a reestruturacdo do material/aumento de cristalinidade e da
estabilizacao das espécies ativas.

Na avaliacdo da for¢ca dos sitios acidos a montmorilonita STx1 apresentou
potencial inicial (Ei) de 52mV, este valor evidencia sitios acidos fortes (0 mV< Ei<
100 mV). Apos ativacdo éacida, o material STx1-P0,5M2h, demonstrou um
aumento de aproximadamente sete vezes na for¢ca &cida da montmorilonita, Ei de
359 mV, este valor indica a presenca de sitios acidos muito fortes (Ei > 100 mV).
O potencial inicial do catalisador apds ciclos de uso consecutivos apresenta
aumento e queda, entretanto a forca dos sitios é superior a do precursor mesmo

apos o quarto ciclo de uso.

4.4.5. Avaliacdo da Presenca de Agua em Reacdes de Esterificacdo com o
Catalisador STx1-P0,5M2h

Foram realizados experimentos para verificar a influéncia de diferentes
teores de agua na reacdo de esterificacdo metilica do acido laurico utilizando o
catalisador MMT-P0,5M2h. As condi¢cbes experimentais empregadas foram razao
molar 12:1, 12% de catalisador, temperatura de 160 °C e teores de agua de 0,05;
1; 5 e 10%, valores determinados em relacdo a massa de acido laurico. A Tabela

18 mostra as conversoes a laurato de metila obtidas neste estudo.

TABELA 18. EXPERIMENTOS DE ESTERIFICACAO METILICA DO ACIDO LAURICO COM
ADICAO DE AGUA.

Titulagao
Experimento Teor de 4gua (%) Acidez Converséo
RW - 01 0,05 4,41+0,31 95,59
RW - 02 1 4,49 + 0,20 95,51
RW - 03 5 5,29 £ 0,10 94,71
RW — 04 10 9,37 £ 0,52 90,63
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As conversfes obtidas quando estdo presentes até 5% de agua sao
proximas a obtida na Reacdo 22 (Tabela 12) e para aquela obtida no estudo do
reuso do catalisador (Tabela 16). A diferenca principal se encontra quando da
adicdo de 10% de agua, onde houve diminuicdo significativa da conversdo a
laurato de metila.

Os resultados obtidos demonstram que nas condi¢cdes estudadas o
catalisador pode ser utilizado com teor de agua de até 5%. As moléculas de agua
presentes no meio reacional possivelmente sdo sorvidas pelo catalisador.
Aparentemente o0s sitios ativos do catalisador ndo sdo bloqueados pela presenca
da agua e nem o equilibrio da reacdo de esterificacdo € deslocado para a
regeneracdo 0s reagentes, acima do teor aproximado de 5%, a agua
possivelmente hidrolisa o éster e/ou bloqueia os sitios ativos do material.

Com este estudo verificou-se a possibilidade da utilizagdo de material
graxo de baixa qualidade contendo teores significativos de agua, para a producao

de ésteres metilicos, sem comprometer a desempenho do catalisador.

4.4.6. Reagbes de Esterificagdo Etilica dos Acidos Laurico e Estearico Utilizando
o Catalisador STx1-P0,5M2h

Foram realizados testes da aplicagcdo do catalisador STx1-P0,5M2h em
reacoes de esterificacdo etilica dos acidos laurico e esteéarico sob condicbes de
temperatura, razao molar e teor de catalisador de 160 °C, 12:1 (etanol:acido) e
12%, respectivamente. As conversdes sao mostradas na Tabela 19.

Para os dois &cidos testados, o catalisador STx1-P0,5M2h se mostrou
ativo, conduzindo a maiores conversdes dos acidos a ésteres se comparado com
as reacdes sem a presenca do material no meio reacional (brancos de reacao).
As conversdes a laurato de etila s&o menores em comparacdo aquelas obtidas
em reacdes de esterificacdo dos mesmos acidos, porém com o metanol (96,58 e
94,13%). Esses comportamentos se devem possivelmente a menor reatividade do
etanol (150, 151],

No teste de esterificacdo do acido laurico o ganho de converséo obtido foi

de 40,90 p.p. enquanto que no caso do acido esteéarico o ganho foi de 6,11 p.p..
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Maiores conversdes a ésteres para os dois acidos graxos testados podem ser
obtidas analisando os efeitos das varidveis temperatura, razdo molar e teor de
catalisador através de planejamentos fatoriais 23, os quais ndo foram realizados

até o momento de redacao deste trabalho.

TABELA 19. CONVERSOES A LAURATO E ESTEARATO DE ETILA EMPREGANDO O
CATALISADOR STx1-P0,5M2h. T = 160 °C, RM = 12:1 E %CAT = 12%.

Ensaio Acido Acidez? Converséao (p.p.)
Branco — 26 | Laurico | 53,45+0,26 43,64
Reacdo — 59 | Laurico | 15,46 + 0,22 84,54
Branco — 27 | Esteérico | 27,86 £ 0,72 27,14
Reacé&o — 60 | Esteéarico | 21,75+ 0,61 78,25

1A acidez corresponde a porcentagem de acidos graxos presentes na amostra, determinado de acordo com a norma AOCS
Ca-5a-40.

4.4.7. Montmorilonita SWy?2 Ativada com Acido Fosforico

A montmorilonita SWy2 foi ativada com o acido fosférico em condi¢des
semelhantes as amostras baseadas na montmorilonita STx1, ou seja,
concentracées de 0,5 a 2 mol.L e tempos de 1 a 4 horas.

A Figura 50 mostra espectros de FTIR, enquanto que a atribuicdo dos
espectros € demonstrada na Tabela 20.

TABELA 20. INTERPRETACAO DOS ESPECTROS DE FTIR DA MONTMORILONITA SWy2

ANTES E APC')S~ ATIVACOES CcOM ACIQO FOSFORICO SOB DIFERENTES CONDICOES DE
CONCENTRACAO E TEMPOS DE REACAOQ [129.130],

Numero de onda (cm™) Atribuicéo
~3632 O-H, estiramento de grupamentos hidroxila estruturais (lamelas)
~3422 O-H, estiramento de moléculas de agua devido hidratagao
~1115 Si-O, estiramento relacionado a presencga de cristobalita
~1041 Si-O, estiramento no plano
~917 Al-Al-OH, deformagé&o
~883 Al-Fe-OH, deformacéo
~842 Al-Mg-OH, deformagéo
~798 Impurezas de cristobalita
~778 Presenca de quartzo
~620 Al-O e Si-O fora do plano e impurezas de cristobalita
~524 Al-O-Si, deformagéo
~466 Si-O-Si, deformacao

Analisando os espectros de FTIR das amostras obtidas a partir do
precursor SWy2 (Figura 50), verifica-se que vibragcbes Si—O-Si (466; 1041 e 1115
cml) tornam-se relativamente mais intensas e largas conforme se empregou
condicbes mais agressivas de ativacdo (maior concentracdo de acido e tempo de

reacao).
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FIGURA 50. ESPECTROS DE FTIR DA MONTMORILONITA SWy2 ANTES (a) E APOS
ATIVACAO COM ACIDO FOSFORICO SOB DIFERENTES CONDICOES DE CONCENTRACAO
E TEMPO (b-€). A = HsPO4 0,5 mol.L%; B = HsPO4 1 mol.L; C = HsPOs 2 mol.LY; (b =1 h, c = 2 h,
d=3h e=4h).
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Ao contrario das amostras obtidas a partir do precursor STx1 ativadas sob
mesmas condi¢cdes experimentais que o argilomineral SWy2, verifica-se para
aquelas obtidas a partir deste ultimo, que as vibracbes em 524; 620; 840 e 915
cm? ndo apresentaram a mesma tendéncia de diminuicdo de intensidade,
indicando que possivelmente a lixiviacdo de espécies de Al e Mg ocorre com
menor intensidade. Analises estruturais pela técnica de XRD poderiam
proporcionar um maior esclarecimento do comportamento apresentado pela
técnica de FTIR, porém tal caracterizacdo nédo foi realizada até o momento de
confeccao deste trabalho.

A Tabela 21 sumariza a composicdo quimica e mineralogica dos
argilominerais STx1 e SWy2 determinada pela analise semi-quantitativa por XRD,
dados fornecidos pela The Clay Minerals Society [126],

A partir dos dados mostrados na Tabela 21, observa-se que o precursor
SWy2 se apresenta com maior teor de esmectita (montmorilonita) que a STx1.

A menor tendéncia na lixiviacdo de espécies octaédricas no argilomineral
SWy2 em comparacdo ao precursor STx1 se deve possivelmente ao maior e

menor teores de Al e Mg, respectivamente, na SWy2. E conhecido que o Al
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apresenta maior dificuldade em ser lixiviado frente a ativagdo Aacida, em
comparacdo ao Mg [, o comportamento observado e descrito pela técnica de
FTIR possivelmente é justificado por esta tendéncia, sendo que o precursor STx1

apresenta maior teor de Mg relativo.

TABELA 21. ANALISES SEMI-QUANTITATIVAS POR XRD, MOSTRANDO A MINERALOGIA E
IMPUREZAS DETECTADAS NOS ARGILOMINERAIS MONTMORILONITA STx1 E SWy2
FORNECIDOS PELA THE CLAY MINERALS SOCIETY (26, COMPOSIGOES QUIMICAS
DESTES ARGILOMINERAIS TAMBEM SAO MOSTRADAS.

Argilomineral

Mineralogia

Impurezas
detectadas

Composigéo

STx1

~67%
esmectita
30% opala-CT
3% quartzo
+ feldspato +
caulinita + talco

Opala-CT,
quartzo,
caulinita,
feldspato, talco

(Cao.27Na0.04Ko.01)[Al2.41F ™o 00M0o 71 Tio 03] [Sis.00] O20(OH)4

SWy2

~75%
esmectita
8% quartzo
16% feldspato
1% gesso +

Quartzo,
feldspato, mica
elou ilita,
calcita,
hematita,

(Ca,12Nag 32Ko,05)[Alz.01FeMg 41MN0,01Mdo 54 Tio,02] [Si7,98Al0,02]O20(OH)4

caulinita e/ou

clorita

mica e/ou ilita +
caulinita e/ou
clorita

A Figura 51 mostra micrografias eletrbnicas dos precursores STx1 e
SWy?2.

Pelas micrografias eletrénicas dos precursores STx1 e SWy2 (Figura 51),
verifica-se que esta Ultima apresenta seus cristais com tamanhos maiores e
distribuicdo de forma mais regular (Figura 51C-D), em comparac¢do ao precursor
STx1 (Figura 51A-B),

propriedades dos materiais ativados com &cido a partir destes precursores.

estas caracteristicas podem ter influenciado nas

As amostras ativadas com acido fosférico baseados no precursor SWy2
foram testados, assim como 0s materiais provenientes da montmorilonita STx1,
em reacdes de esterificacdo metilica do acido laurico, em condi¢des reacionais de
razdo molar 12:1, temperatura de 160 °C e teor de catalisador de 12%. Os
resultados para a aplicacédo dos diferentes solidos sédo mostrados na Tabela 22 e
graficamente na Figura 52.

O argilomineral SWy2 in-natura apresenta maior atividade catalitica que o
precursor STx1, onde foram obtidos 74,05 e 70,92% de laurato de metila,
respectivamente, sendo que para o primeiro material 0 maior teor de éster obtido

é atribuido a sua maior teor de esmectita (Tabela 21) [126],



90

QN

: oy N
4 o6 AR 7
B X28, 808, Tnm jl!‘
A "' — g

FIGURA 51. MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE VARREDURA (SEM) EM DIFERENTES
MAGNIFICACOES DA MONTMORILONITA STx1 (A,B) e SWy2 (C,D).
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FIGURA 52. CONVERSOES DO LAURATO DE METILA lNJTILIZANDO A MONTMORILINITA
SWy2 ATIVADA COM ACIDO FOSFORICO, AS REAGCOES FORAM REALIZADAS SOB
TEMPERATURA DE 160 °C, RM 12:1 E 12% DE CATALISADOR. (CONCENTRACOES A=0,5; B
=1EC=2molL%?).

A maior conversdo a laurato de metila foi obtida quando da aplicacdo do
sélido SWy2-P-2M4h, o qual foi ativado com solucdo de &cido fosférico na
concentragéo 2 mol.L! e tempo de 4 horas, com este material foram obtidos 96,30
% de éster, conduzindo a um ganho de converséo de 26,51 p.p. em relacdo ao
branco de reacdo, enquanto que quando o precursor foi ativado sob as condi¢ges
mais brandas, com o material SWy2-P0,5M1h foram obtidos 96,22% de éster. As

conversdes obtidas com estes dois materiais sdo praticamente as mesmas
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quando considerados os desvios das medidas de suas acidezes, porém vale
destacar o ultimo material, pois para a obtencdo deste foram empregadas
menores concentracdo de acido e tempo de reacédo, o que implica em um menor
custo final e maior facilidade de preparacdo do catalisador em comparacao ao
material SWy2-P2M4h.

TABELA 22. RESULTADOS PARA REACOES DE ESTERIFICACAO METILICA DO ACIDO
LAURICO UTILIZANDO DIFERENTES CATALISADORES BASEADOS NA ATIVACAO COM
ACIDO FOSFORICO DA MONTMORILONITA (SWy2). CONDICOES DE REACAO: RAZAO
MOLAR 12:1 (METANOL: ACIDO LAURICO), 12% DE CATALISADOR, TEMPERATURA DE 160
°C E TEMPO DE 2 h.

Reacg&o/Sélido % Acidez? % Conversdo Ganho de converséo (p.p.)
SWy2-P0,5M1h 348 %+ 0,60 96,22 26,43
SWy2-P0,5M2h 539 + 0,74 94,61 24,82
SWy2-P0,5M3h 4,06 * 0,04 95,94 25,16
SWy2-P0,5M4h 644 + 0,43 93,56 23,77
SWy2-P1M1h 533 *+ 0,41 94,67 24,88
SWy2-P1M2h 526 *+ 0,57 94,74 24,95
SWy2-P1M3h 6,12 *+ 0,23 93,88 24,09
SWy2-P1M4h 5,26 *+ 0,26 94,74 24,95
SWy2-P2M1h 3,91 0,38 96,06 26,27
SWy2-P2M2h 5,49 1 0,33 94,51 24,72
SWy2-P2M3h 554 1+ 0,18 94,46 24,67
SWy2-P2M4h 3,70 = 0,11 96,30 26,51
SWy2 2595 £ 13 74,05 4,26
Branco* 30,21 1+ 0,36 69,79

* Branco corresponde a conversdo térmica (auséncia de catalisador). *A acidez corresponde a porcentagem de acidos
graxos presentes na amostra, determinado de acordo com a norma AOCS Ca-5a-40.

Pela Figura 52 verifica-se que de maneira geral conforme se aumentou o
tempo de ativagdo da montmorilonita SWy2 foram obtidos maiores conversdes a
laurato de metila, com excecdo das ativacbes com concentracdo de acido de 0,5
mol.L1. Este comportamento é distinto ao mostrado pelas amostras baseadas na
montmorilonita STx1 (Tabela 12), onde maiores concentracdo de acido e tempo
de reacdo tenderam a conferir menor atividade catalitica aos materiais. Este
comportamento se deve possivelmente a maior pureza do precursor e menor
lixiviagdo de espécies de aluminio no precursor SWy2, como verificado pela
técnica de FTIR (Figura 50).

Com os resultados de aplicacdo dos materiais ativados com acido
fosforico baseados no argilomineral SWy2 em reacgfes de esterificacdo do acido
laurico, verificou-se a possibilidade da utilizacdo de argilominerais como a

montmorilonita extraidos de diferentes fontes.
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4.5. CARACTERIZACOES DO CATALISADOR COMERCIAL BASEADO NA
ATIVACAO ACIDA DA MONTMORILONITA (K-10)

O catalisador K-10 € produzido em larga escala a partir da ativagdo acida
da montmorilonita, conduzindo a um material altamente contaminado com outros
minerais e disponivel comercialmente 152154 A Figura 53 mostra o difratograma
de raios X do catalisador K-10, enquanto que a Figura 54 mostra 0 seu espectro
de FTIR.
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FIGURA 53. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO CATALISADOR K-10. M E Q REFLEXOES DA
MOSCOVITA E QUARTZO, RESPECTIVAMENTE.

O difratograma de raios X do catalisador K-10 (Figura 53) ndo apresenta
reflexdes basais caracteristicas da estrutura da montmorilonita, somente picos
indicados por Q e M, que atestam a presenca de impurezas de quartzo e
muscovita, respectivamente 155 1561,

A estrutura da montmorilonita é praticamente destruida devido as
condi¢cdes de producdo do catalisador K-10, resultando em um sélido com teor
consideravel de minerais acessorios, ao contrario do que ocorreu na sintese dos
materiais baseados na ativacdo com acido fosférico nas condigbes empregadas e
discutidas anteriormente (Figura 17).

As vibracOes observadas no espectro de FTIR do solido K-10 (Figura 54)
sdo semelhantes as dos materiais obtidos a partir da ativagcdo acida da
montmorilonita STx1 e SWy2 com o acido fosférico (Figuras 18 e 50 e Tabelas
2,20). VibracGes em 3628 e 3440 cm' se devem a estiramentos O-H de
grupamentos hidroxila estruturais e de moléculas de agua de hidratacao,
respectivamente; vibracdes Si-O em 1045 cm*; deformacéo Al-Al-OH em 915 cm-

L impurezas de silica livre em 793 cm™ e 690 cm™ (como verificado pela técnica
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de XRD — Figura 53); 615 cm para o acoplamento Al-O e Si-O fora do plano; 526
e 468 cm™ deformacgdes Al-O-Si e Si-O-Si, respectivamente 129,
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FIGURA 54. ESPECTRO DE FTIR DO CATALISADOR K-10.

A presenca de sitios acidos no catalisador K-10 foi avaliada
qualitativamente pela andlise do espectro de FTIR para a piridina sorvida no
material (Figura 55) e quantitativamente por TGA/DTG pela analise da
guantidade de piridina sorvida, e pela titulacdo potenciométrica com n-butilamina.
A atribuicdo do espectro de FTIR da piridina sorvida no catalisador K-10 é

mostrada na Tabela 8.
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FIGURA 55. ESPECTRO DE FTIR PARA PIRIDINA, NA DETERMINACAO QUALITATIVA DE
SITIOS ACIDOS NA AMOSTRA K-10.

A amostra K-10 apresenta no espectro de FTIR da piridina sorvida picos
de vibracdes bem definidos referentes a sitios acidos de Lewis (1440; 1490; 1590
e 1626 cm™?) e Bronsted (1545 e 1640 cm™). A banda em 1440 cm indica piridina
sorvida. As vibracdes observadas para este material estdo de acordo com relatos
da literatura 12,

O material K-10 apresenta propriedades texturais como area superficial
de 268,40 m?.g?, volume de poro de 0,353 cm3.g?! e poros com raio médio de

17,39 A. Estes dados estdo de acordo com especificagdes do produtor [157],
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Pela analise da diferenca de massa entre a amostra com e sem piridina
sorvida pela técnica de TGA foi verificado um teor de 219 umol.g* (piridina/
massa de catalisador), enquanto que pela técnica de titulacdo potenciométrica a
quantidade de sitios acidos foi de 278 peq.g* (n-butilamina/massa de catalisador).
O potencial inicial do catalisador K-10 € de 309 mV, o qual indica a presenca de
sitios acidos muito fortes.

A Figura 56 mostra a isoterma de adsorcao/desorcado de nitrogénio do
catalisador K-10. O perfil da curva € muito semelhante ao reportado na literatura,
onde a curva e a histerese sdo do tipo IV e H3, respectivamente, de acordo com
as classificacGes da IUPAC e relatos da literatura [7> 131 1581 A abertura da curva
na pressao relativa proxima a 0,4 indica a presenca de pegquenos mesoporos no
adsorbato [’> 131 Ja a histerese verificada caracteriza particulas em forma de
placas dando origem a poros em forma de fendas 3%, também indicando a
presenca de mesoporosidade 11281,
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FIGURA 56. ISOTERMA DE ADSORCAO/DESORCAO DE NITROGENIO PARA O
CATALISADOR K-10.

4.5.1. Reacdes de Esterificagdo Utilizando o Catalisador K-10

A Tabela 23 mostra graficos em forma de cubo com as condi¢cbes
experimentais de planejamentos fatoriais 22 juntamente com as conversdes a
ésteres metilicos dos acidos laurico, esteérico e oleico, obtidas nas diferentes
condicdes experimentais de reagdo empregando o catalisador K-10. Também s&o
mostrados os efeitos das variaveis analisadas e as condigbes experimentais onde
foram obtidos os melhores resultados a partir de planejamentos fatoriais.

Em todas as reacdes de esterificacdo dos diferentes acidos em que o
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material K-10 foi aplicado como catalisador as conversdes com a presenca do
solido foram consideravelmente superiores aos brancos de reac¢des obtidos nas
mesmas condicfes experimentais (valores para os brancos de reacdes estao
descritos nas Tabelas 12, 13 e 14).

Para as reacdes de esterificacdo dos éacidos laurico, estearico e oleico
foram obtidos até 96,44 (Reacdo 59); 97,17 (Reacdo 61) e 96,63% (Reacédo 63)
de ésteres metilicos, respectivamente, estas conversdes quando comparadas aos
brancos demonstram ganhos de conversdo de 26,65; 25,03 e 15,28 p.p.,
respectivamente.

Em todos os casos mostrados pela Tabela 23 os efeitos das variaveis sao
estatisticamente significativos, pois a diferenca entre os valores dos efeitos e o
valor tsxD.P. sdo diferentes de zero.

Para o planejamento fatorial das reacfes de esterificagcdo metilica do
acido laurico sdo observadas contribuicbes positivas na conversdo quando do
aumento das variaveis razdo molar (0,81) e teor de -catalisador (0,99),
contrariamente ao efeito apresentado pela variavel temperatura que foi de -0,22
p.p., cujo valor esta proximo do desvio. O efeito de segunda ordem que contribui
para maiores conversdes a laurato de metila é a interacdo entre a temperatura e a
razdo molar, outras interacdes de segunda e terceira ordem ndo apresentam
efeitos positivos.

Se os resultados obtidos no planejamento fatorial das reacdes de
esterificacdo metilica do &cido laurico fossem submetidos a um modelo
matematico linear, 96,114% dos resultados seriam explicados por este modelo
(valor do coeficiente de determinacdo do modelo, verificado pela Analise de
Variancia, ANOVA), pois os resultados experimentais apresentariam um pequeno
desvio em relacéo a curva prevista pelo modelo, ou seja, os dados previstos pelo
modelo estdo em boas concordancia com o0s dados observados
experimentalmente.

No planejamento fatorial para a esterificacdo do &acido estearico com
metanol, aumentos das variaveis temperatura, razdo molar e teor de catalisador,
isoladamente conduzem a maiores conversodes, pois o0s efeitos obtidos para estas
variaveis sdo positivos e de magnitude significativa. Os efeitos de segunda ordem
apresentam valores negativos, porém o efeito de interagédo entre as trés variaveis

(TXRMxCAT) é positivo, indicando que aumentos simultaneos nestas, conduzem
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TABELA 23. RESULTADOS PARA PLANEJAMENTOS FATORIAIS 23 PARA REAGOES DE
ESTERIFICAGAO METILICA DOS ACIDOS LAURICO, ESTEARICO E OLEICO, UTILIZANDO O

CATALISADOR K-10.

Acido Laurico

Representacéo gréafica Efeitos do planejamento fatorial
Fator Efeito | D.P. | tgxD.P. R? (ANOVA)

Média Global | 95,17 0,10 0,23
T -0,32 0,24 0,55
RM 0,81 0,24 0,55
CAT 0,99 0,24 0,55

= TXRM 0,82 0,24 0,55 0,96114 (96,114%)
g TXCAT -0,72 0,24 0,55
%‘ RMxCAT -0,96 0,24 0,55
& TXRMxCAT | -0,72 | 024 | 0,55

Maior converséo: Reacéo 59 (96,44)

Condigdes: T =160, RM =12:1 e CAT = 8%
Ganho de converséo: 26,65

Maior ganho de converséo: Reacéo 60 (26,97 p.p.)

Acido Estearico

Representacgdo gréafica Efeitos do planejamento fatorial
Fator Efeito | D.P. | tsxD.P. R? (ANOVA)

CO5TI Média Global | 93,31 | 0,66 1,52
T 6,21 | 1,26 2,91
RM 253 | 1,26 2,91
CAT 39 | 1,26 2,91

# TxRM -128 | 1,26 | 2091 0,95333 (95,333%)
g TXCAT 494 | 1,26 | 201
= RMxCAT 2,6 1,26 2,91
& TXRMXCAT | 2,18 | 1,26 | 2,91

Maior converséo: Reacdo 61 (97,17)

Condigbes: T =160, RM =12:1 e CAT = 8%
Ganho de converséo: 25,03

Maior ganho de converséo: Reacdo 62 (39,78 p.p.)

Acido Oleico
Representacédo gréfica Efeitos do planejamento fatorial
55 Fator Efeito | D.P. | tsxD.P. R? (ANOVA)

E ., Média Global 93,99 0,14 0,32
T 3,21 0,33 0,76
RM -0,06 0,33 0,76
CAT 3,76 0,33 0,76

2 TXRM 044 | 033 | o076 | 099094 (99,064%)
% TXCAT 276 | 0,33 | 0,76
A RMxCAT 012 [ 033 076
) TXRMXCAT | -162 | 033 | 076

Maior converséo: Reacao 63 (96,63)

Condigdes: T =160, RM = 6:1 e CAT =12%
Ganho de converséao: 15,28 p.p.

Maior ganho de converséo: Reacao 64 (35,53p.p.)

T = temperatura em °C; RM = razdo molar alcool:acido laurico: CAT= teor de catalisador em massa em relacdo ao acido
laurico; os simbolos +, - e 0 representam o maior, menor e ponto central do planejamento fatorial; * = auséncia de
catalisador. ts — ponto de probabilidade da distribuigdo t com u = 8 graus de liberdade e 95% de confianca = 2,306.

Pela analise de variancia dos dados experimentais observados, obteve-se
R? com valor de (0,95333) onde 95,333% dos dados s&o explicados pelo modelo,

indicando assim como para as reacoes de esterificacdo metilica do &cido laurico
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uma boa concordancia entre o0s dados previstos com o0s observados
experimentalmente.

Para o planejamento fatorial das reacfes de esterificacdo metilica do
acido oleico comercial, as variaveis temperatura e teor de catalisador apresentam
efeitos positivos, enquanto que a razdo molar ndo mostra significancia, pois seu
valor de efeito & préximo a zero. Assim como no caso do planejamento fatorial
das reacOes de esterificacdo do acido laurico, o Unico efeito de interacdo entre
duas variaveis que contribui positivamente € TxRM, enquanto que 0S outros
efeitos de segunda e terceira ordem n&o favorecem maiores conversdes do acido
oleico. O valor do coeficiente de determinacdo do modelo matematico obtido com
os dados experimentais observados € de 0,99094, onde 99,094% dos dados séo
explicados pelo modelo. O resultado obtido para R? da ANOVA dos resultados da
esterificacdo do acido oleico é o melhor entre os dados observados para os
acidos laurico e estearico.

O catalisador K-10 foi submetido a ensaios de reuso em reacfes de
esterificacdo metilica do acido laurico, nas condi¢cdes da Reacdo 59 (Tabela 23),

as conversdes obtidas sdo mostradas na Tabela 24.

TABELA 24. REUSO DO CATALISADOR K-10 EM REACOES DE ESTERIFICACAO DO ACIDO
LAURICO COM METANOL.

Titulagéo

= . ~ Catalisador
0, 0,

Reacéo % Acidez % Conversao recuperado (%)
Reagé&o 59 — 1° uso 3,56 £ 0,28 96,44 100,04
Reacédo 59 — 2° uso 4,87 £ 0,06 95,13 125,10
Reacé&o 59 — 3° uso 4,64 + 0,21 95,36 101,98
Reagéo 59 — 4° uso 3,95+0,21 96,05 86,76

O catalisador K-10 apresentou no segundo ciclo de uso queda na
conversdo em relacdo ao primeiro ciclo, porém a partir do terceiro ciclo ocorreu
aumento de conversdo. Este comportamento é semelhante ao apresentado pelo
catalisador STx1-P0,5M2h (Figura 40).

Nas Figuras 57 e 58 sdo mostrados os espectros de FTIR e
difratogramas de raios X, respectivamente, do catalisador apos os ciclos de reuso
descritos na Tabela 24.

O espectro do catalisador ap6s o primeiro ciclo de uso (Figura 57b) néo
apresenta diferencas substanciais em comparacdo ao catalisador antes do uso
(Figura 57a), refletindo na manutencdo da estrutura do material, como pode ser

observado pelo difratograma de raios X destas amostras, mostrado pelas Figuras
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58a e b, onde os padrdes de difracdo dos materiais sdo semelhantes, porém,
apos o primeiro ciclo de uso o catalisador apresenta um pico largo e mal definido
em 5,48°. E verificada ainda a manutencio do pico referente ao plano 020 da

montmorilonita.
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FIGURA 57. ESPECTROS DE FTIR PARA O CATALISADOR K-10 ANTES (a) E APOS QUATRO
CICLOS DE USO EM REACOES DE ESTERIFICAGAO METILICA DO ACIDO LAURICO (b-e).
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FIGURA 58. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X PARA O CATALISADOR K-10 ANTES (a) E APOS
CICLOS DE USO EM REAGOES DE ESTERIFICAGAO METILICA DO ACIDO LAURICO
SEGUNDO CICLO DE USO (b-e). ACIDO LAURICO (f).

Para os espectros de FTIR de ciclos de reuso subsequentes (Figura 57c-
e) sao verificados perfis semelhantes entre si, mas diferentes ao primeiro ciclo de
uso. As bandas em 1045 (Si-O), 526 (Al-O-Si) e 468 cm? (Si-O-Si) 1?9 se
apresentam mais finas e melhores definidas, indicando que o material
possivelmente sofreu alteragbes estruturais. Outras diferencas observadas nos
espectros supracitados em relacdo ao material sem ter sido utilizado e apos o
primeiro ciclo de uso sdo as presencas de vibracdes na regido entre 3000-1300
cm?, para melhor visualizagdo destas bandas, esta regido foi expandida e é
mostrada na Figura 59 e as atribuicdes das vibragcdes sdo mostradas na Tabela
25.
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FIGURA 59. AMPLIACAO DOS ESPECTROS DE FTIR PARA O CATALISADOR K-10 ANTES (a)
E APOS QUATRO CICLOS DE USO EM REACOES DE ESTERIFICACAO METILICA DO ACIDO
LAURICO (b-e).

Ap6s o0 segundo ciclo de catalise (Figura 59 c-e) a amostra K-10
apresenta bandas referentes a compostos organicos em 2954; 2920 e 2849 cm
para os estiramentos antissimétricos e simétricos do grupo CHs, e simétrico do
grupamento CHz, respectivamente 159, A vibracdo em 1461 cm se refere a
deformacdo angular de C-H em carbonos metilénicos. A banda em 1630 cm* de
deformacgdo OH da agua 3% diminui consideravelmente de intensidade, indicando
que o material possivelmente comecou a apresentar ambiente interlamelar
hidrofébico (lipofilico). A auséncia de pico com intensidade consideravel em 1744
cm? para a presenca de &cido carboxilico livre juntamente com vibracdes do
anion carboxilato em 1537 e 1409 cm™ sugerem a possivel formacgdo de alguma
espécie de carboxilato metalico derivado do acido laurico formado durante o

processo de esterificacdo ao qual o catalisador foi submetido 1601,

TABELA 25. ATRIBUICOES DOS ESPECTROS DE FTIR DAS AMOSTRAS DO CATALISADOR
K-10 APOS OS CICLOS DE USO 130, 159, 160]

NUmero de onda (cm™) Atribuicdo
2954 Estiramento antissimétrico de grupamentos CHs
2920 Estiramento antissimétrico de grupamentos CHj;
2849 Estiramento simétrico de grupamentos CH,
1744 Presenca de acido carboxilico
1705 Vibracdo C=0
1630 Deformacgéo OH da agua
1537 Vibragado do anion carboxilato
1461 Deformag&o angular de C-H em carbonos metilénicos
1409 Deformacéo axial do &nion carboxilato

Andlises dos difratogramas de raios X (Figura 58) do segundo ao quarto
ciclo de uso do catalisador K-10 mostram a formacao de um pico largo abaixo de
7,5° (em 20) e diminuicdo de intensidade dos picos caracteristicos do
argilomineral moscovita (M) ap0s o primeiro ciclo de uso, desaparecendo

completamente a partir do terceiro ciclo (Figura 58c), indicando a possivel
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formacéo de nova fase no material. Picos distintos ao mostrados no precursor séo
indicados por (*) nos difratogramas do terceiro e quarto ciclo de uso (Figura 58d e
e), estes novos picos ndo correspondem a contaminacfes por acido laurico
(Figura 58f), e se devem possivelmente a formacdo de nova(s) fase(s), como
descrito anteriormente.

O material K-10 consiste de uma mistura de éxidos, onde se acredita que
os cations que foram lixiviados durante os ciclos de uso consecutivos aos quais o
material foi submetido, acarretando na possivel formacdo de novas fases de
carboxilatos, tais observacdes sdo coerentes com a analise pela técnica de FTIR
(Figuras 57 e 59). Comportamentos semelhantes ja foram verificados quando do
emprego de 6xidos metélicos como catalisadores em reacdes de esterificacdo do
acido laurico em condi¢cdes experimentais semelhantes as empregadas neste
trabalho [8l,

Como mostrado na Tabela 25, no primeiro ciclo de catalise foram
recuperados 100% de catalisador, e esta amostra ndo apresentou sinais de
contaminacao de espécies organicas pelas técnicas de FTIR e XRD, Figuras 57 e
58, respectivamente. Para o segundo ciclo de uso, foram recuperados 125,10%
de material solido, este excesso de massa de aproximadamente 25% é atribuido
possivelmente a espécies baseadas na formacdo de nova fase cristalina no
material, como discutido para o espectro de FTIR e difratograma de raios X desta
amostra.

O teor de catalisador recuperado no terceiro ciclo foi de 101,98%, onde
nao foram verificadas variacdes significativas de massa e em seu espectro de
FTIR, quando comparada ao segundo ciclo de uso. No quarto ciclo de uso a
massa recuperada foi de 86,76%. A perda de massa neste ultimo ciclo corrobora
com a diminuicdo das bandas de compostos organicos em 2954; 2920; 2849
el1461 cm™ em seu espectro de FTIR (Figura 59d), em comparacgéo ao segundo e
terceiro ciclos de catalise.

As propriedades acidas do catalisador K-10 antes e apds ciclos de uso
sdo mostradas na Tabela 26.

A densidade de sitios acidos do catalisador K-10 aumenta até o terceiro
ciclo de uso, e para o quarto ciclo verifica-se uma diminuicdo nesta propriedade
em comparacao ao terceiro ciclo de uso. O aumento na densidade de acidez no

material apos ter sido reutilizado pode ser relacionado com a presenca de matéria
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organica, como verificado pela técnica de FTIR destas amostras (Figura 57).

TABELA 26. PROPRIEDADES ACIDAS DO CATALISADOR K-10 ANTES E APOS USO EM
REACOES DE ESTERIFICACAO METILICA DO ACIDO LAURICO.

Amostra Acidez (ueq n-butilamina/g) | Forca &cida (mV)
K-10 278 309
Reagéo 59 — 1 ciclo 438 412
Reagé&o 59 — 2 ciclo 561 126
Reac¢é&o 59 — 3 ciclo 872 54
Reagéo 59 — 4 ciclo 779 75

Em relacdo a forca dos sitios acidos, é observado um aumento apos o
primeiro ciclo de uso seguido de uma queda no segundo e terceiro ciclos,
voltando a aumentar no quarto ciclo de uso, esse comportamento pode ser
justificado pela possivel formagdo de nova fase cristalina no material, como
verificado pela técnica de FTIR e XRD (Figuras 57 e 58). E conhecido na
literatura que lauratos metalicos apresentam boa atividade catalitica em reacfes
de esterificacdo do acido laurico [*¢1], esta observacdo juntamente com a boa
atividade catalitica do material apos reuso reforca a possivel formacao destas
espécies.

Foi realizado um planejamento fatorial para reacdes de esterificacao
etilica do &cido laurico utilizando como catalisador o sélido K-10. A Tabela 27
demonstra os resultados obtidos e a Tabela 28 sumariza os efeitos das variaveis
analisadas e contém um grafico em forma de cubo representando os resultados
obtidos no planejamento fatorial.

Pelos efeitos das variaveis analisadas no planejamento fatorial mostrado
na Tabela 28, observa-se que os efeitos de primeira ordem que contribuiram
significativamente para maiores conversdes a laurato de etila foram os aumentos
na temperatura e no teor de catalisador, enquanto que a variavel razdo molar
(a@lcool: acido graxo) proporcionou valor de efeito proximo ao desvio padrdo. Para
o efeito do aumento na temperatura a contribuicdo para maiores conversoes é
verificado comparando-se as reac¢des conduzidas sob 140 °C com as realizadas
sob 160 °C, onde para esta ultima temperatura as conversdes foram superiores. A
mesma tendéncia é observada comparando-se as reacdes quando da aplicacao
de 8% de catalisador com aquelas quando estiveram presentes 12% de material
sélido.

Os efeitos de segunda e terceira ordem foram significativos porém com

menor magnitude em comparacao aos efeitos de primeira ordem.
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TABELA 27. PLANEJAMENTO FATORIAL 23 PARA REACOES DE ESTERIFICAGAO ETILICA
DO ACIDO LAURICO UTILIZANDO O CATALISADOR K-10.

Ganho de
Condig¢fes experimentais Resultados (titulagdo) ** converséo
Converséo Pontos
Ensaio T(°C) RM CAT Acidez (%) (%) percentuais

Branco 26 140 6:1 * 50,15+ 1,19 49,85 -
Branco 27 160 6:1 * 28,30 £ 0,47 71,70

Branco 28 150 9:1 * 47,88 £ 0,92 52,12

Branco 29 140 12:1 * 65,88 + 0,94 34,12

Branco 30 160 12:1 * 53,36 + 1,37 43,64 -
Reacd065 | 140(-) | 6:1() | 8(-) | 2599+0,49 74,01 24,16
Reag&o 66 | 160 (+) 6:1(-) 8(-) 14,13+ 0,18 85,87 14,17
Reac&o 67 | 140 (-) | 12:1(+) | 8() 36,79 +0,18 63,21 29,09
Reacd0 68 | 160 (+) | 12:1(+) | 8(-) | 21,97+0,09 78,03 34,39
Reag&o 69 | 140 (-) 6:1(-) |12(+)| 15,66+0,39 84,34 34,49
Reag&o 70 | 160 (+) 6:1(-) |12(+) 6,09 + 0,24 93,91 21,61
Reacdo 71 | 140 (-) | 12:1(+) |12 (+)| 29,84+0,08 70,16 36,04
Reagdo 72 | 160 (+) | 12:1(+) |12 (+) 4,94 + 0,46 95,06 51,42
Reag&o 73 | 150 (0) | 9:1(0) |10 (0) 7,24 £ 0,07 92,76 40,64
Reagdo 74 | 150 (0) | 9:1(0) |10 (0) 6,84 £ 0,10 93,15 41,03
Reacdo75 | 150 (0) | 9:1(0) [10(0)| 7,44+0,14 92,56 40,44

T = temperatura em °C; RM = razdo molar alcool:acido laurico: CAT= teor de catalisador em massa em relagdo ao acido
laurico; os simbolos +, - e 0 representam o maior, menor e ponto central do planejamento fatorial; * = auséncia de
catalisador.ts — ponto de probabilidade da distribuigdo t com v = 8 graus de liberdade e 95% de confianga = 2,306. *A
?:(:aifjseaz_:grresponde a porcentagem de acidos graxos presentes na amostra, determinado de acordo com a norma AOCS

Foi realizada a andlise de variancia, ANOVA, para o planejamento fatorial
anteriormente citado. O valor para o coeficiente R? foi de 0,73084, onde 73,084%
dos dados sao explicados pelo modelo matemaético, tal valor indica que os valores
previstos pelo modelo estdo significativamente distantes dos valores obtidos
experimentalmente, isso se deve possivelmente ao alto valor de desvio padrao
dos efeitos das variaveis analisadas no planejamento fatorial, indicando que
podem haver erros experimentais no estudo realizado.

Vale destacar a conversado obtida na Reacéo 72, onde foram empregadas
como condicBes experimentais temperatura de 160 °C, razdo molar 12:1 e 12%
de catalisador, nestas condicbes obteve-se 95,06% de laurato de etila. A boa
conversdo € surpreendente quando comparada ao emprego de outros
catalisadores, pois o etanol geralmente conduz a menores conversdes devido a
um maior impedimento estérico, conduzindo a maiores dificuldades na
aproximacdo com o grupo funcional do &cido carboxilico em comparacdo ao
metanol 150 151 sendo necesséario maior tempo de reacdo para se obter boas
conversdes (162, Este resultado demonstra a boa atividade catalitica do material

frente a reagOes de esterificagéo.

4.5.2.Avaliacdo da Presenca de Agua em Reacdes de Esterificacdo com o

catalisador K-10
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TABELA 28. RESULTADOS PARA PLANEJAMENTOS FATORIAIS 23 PARA REAGCOES DE
ESTERIFICAGAO METILICA DOS ACIDOS LAURICO, ESTEARICO E OLEICO, UTILIZANDO O
CATALISADOR K-10.

Esterificagdo etilica do acido laurico

Representacgdo gréafica Efeitos do planejamento fatorial
95,06 Fator Efeito D.P. tgxD.P. R? (ANOVA)
. Média Global 83,91 3,15 7,26
— . T 15,29 7,39 17,04
12|78 s RM 7902 | 7.39 17.04
™ CAT 10,59 7,39 17,04
g | . P ,»—’l e e T3 04 0,73084 (73,084%)
= a4,34 | TXCAT 1,95 7,39 17,04
E | 7_ 03 RMxCAT 1,40 7,39 17,04
s TN TXRMXCAT 3,09 7,39 17,04
T N\
N 85,87 . ~ ~
I3 e Maior convers&o: Reago 72 (95,06)
fi:;:\ AN " =0 | Condictes: T=160, RM = 12:1 e CAT = 12%
" \\ 7401 7 ks Ganho de converséo: 51,42 p.p.
o'ér' & - 1:'3:'""'1
VS o™

T = temperatura em °C; RM = razdo molar alcool:acido laurico: CAT=teor de catalisador em massa em relagdo ao &acido
laurico; os simbolos +, - e 0 representam o maior, menor e ponto central do planejamento fatorial; * = auséncia de
catalisador. tg — ponto de probabilidade da distribui¢cédo t com 8 graus de liberdade e 95% de confianca = 2,306.

A Tabela 29 mostra conversdes a laurato de metila com o emprego do
catalisador K-10 na presenca de teores de agua, as reacdes foram conduzidas

nas mesmas condi¢des experimentais que a Reacdo 59 (T =160°C, RM =12:1 e
%CAT = 8).

TABELA 29. EXPERIMENTOS DE ESTERIFICACAO METILICA DO ACIDO LAURICO COM
ADICAO DE AGUA.

Titulacao
Experimento Teor de 4gua (%) Acidez Converséo
RW — 05 0,05 3,568 +0,33 96,42
RW - 06 1 3,80+ 0,44 96,20
RW - 07 5 4,46 + 0,40 95,54
RW - 08 10 5,66 + 0,43 94,34

Pelos resultados da Tabela 29 verifica-se uma boa atividade catalitica do
material até mesmo quando da presenca de 10% de dgua no meio reacional.

O material K-10 se mostrou menos sensivel a presenca de agua no meio
reacional em comparacdo ao material STx1-P0,5M2h, pois nas mesmas

condicbes reacionais este Ultimo catalisador se mostrou menos ativo
cataliticamente. Por esta comparacdo acredita-se que o catalisador K-10
apresenta uma maior densidade de sitios ativos, onde a presenca de 10% de
agua (teor em relacdo a massa de acido graxo) causou uma diminuicdo em
apenas 2,1 p.p. em relagéo a reacdo sem a presenca de agua, enquanto que esta

diferenca para o material STx1-P0,5M2h foi de 5,96 p.p..
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Para o catalisador K-10, também é verificada por este estudo a
possibilidade do emprego do material em materiais graxos de baixa qualidade

contendo teores de agua significativos.

4.6. TENTATIVA DE PILARIZACAO DA MONTMORILONITA (STx1) COM
ZIRCONIO

Nas Figuras 60 e 61 sao mostrados os difratogramas de raios X e 0s
espectros de FTIR, respectivamente, do precursor STx1, montmorilonita saturada
com ions sodio, amostra pilarizada com zirconio STx1-ZrOz e do 6xido de zircénio
ZrOo.

Os picos (001, 003 e 020) sao indexados no difratograma de raios X da
montmorilonita (Figura 60a), de acordo com dados obtidos da literatura 2%, Para
os difratogramas a-c, verificam-se dois picos na regido entre 18-24° (em 20),
sendo o primeiro referente ao plano (020) da montmorilonita, e um segundo pico
em 21,8° (em 20), devido a presenga da impureza Opala-CT (minerais como a

cristobalita e tridimita) (1261,
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FIGURA 60. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA MONTMORILONITA STx1 (a),
MONTMORILONITA SATURADA COM CLORETO DE SODIO Na-STx1 (b), AMOSTRA
PILARIZADA COM ZIRCONIO STx1-ZrOz (c) E OXIDO DE ZIRCONIO ZrOz(d).

Para a amostra pilarizada (Figura 60c) o pico em 11,98 A (7,38° em 26)
possivelmente é uma reflexdo multipla do plano (00l) da montmorilonita, pois no
difratograma desta amostra verifica-se um pico largo compreendendo a regiéao
entre 3 e 6,30° (em 20), o pico observado indica a manutencao do perfil lamelar
do material apos os processos de modificagdo empregados. Uma analise da

regido anteriormente citada, a partir de um angulo inicial menor que 3° definiria
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melhor a regido analisada e o valor da distancia basal poderiam ser atribuidos
com maior confianga, pois € conhecida na literatura a intercalagéo/pilarizagdo com
espécies de zirconio compreendendo distancias basais na faixa de 12,6-22,1A em
diferentes argilominerais, sintetizadas por procedimentos experimentais

semelhantes ao empregado neste trabalho [117. 163],
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FIGURA 61. ESPECTROS DE FTIR DA MONTMORILONITA STx1 (a), MONTMORILONITA
SATURADA COM CLORETO DE SODIO Na-STx1 (b), AMOSTRA PILARIZADA COM ZIRCONIO
STx1-Zr0z (c) E OXIDO DE ZIRCONIO ZrOz(d).

O difratograma do o6xido de zircénio € mostrado na Figura 60d, com o
objetivo de demonstrar a possivel formacao desta espécie devido aos processos
envolvidos no procedimento empregado, sendo que no difratograma da amostra
pilarizada (Figura 60c) ndo sdo observados picos caracteristicos do Oxido,
indicando que etapas envolvidas na sintese do material conduziram a intercalacdo
de espécies oligoméricas de zirconio (tetrAmeros/octameros), 0s quais sao
formados devido ao equilibrio quimico da solucdo aquosa do Oxicloreto de
zirconio (991,

No espectro de FTIR da amostra pilarizada (Figura 61c) verifica-se que
as vibracdes caracteristicas da montmorilonita (Figura 61la e b) em 524, 626, 840,
915 e 1035 cm™ diminuem drasticamente de intensidade apds o processo de
pilarizacdo, sendo estas vibracGes dos cations octaédricos AI** e Mg,
prevalecendo vibragGes referentes a espécies Si-O em 466 e 1035 cm™. Isso
indica que houve a lixiviagdo de aluminio e magnésio da estrutura do precursor
montmorilonita, tal fato se deve ao pH &acido da solucao pilarizante, onde a acidez
da solucdo aumentou durante o refluxo tanto da solugcédo pilarizante quanto da
mistura desta com o argilomineral [°®. O pico em 793 cm em todos os espectros
da Figura 61 se refere & presenca de impurezas de cristobalita, corroborando
com a identificacdo desta espécie pela técnica de difracdo de raios X destas

amostras (Figura 60). O pico desta fase torna-se mais intenso que o0 pico do
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plano (020) da montmorilonita. O aumento no teor de cristobalita e derivados de
silica em relagdo a montmorilonita na amostra pilarizada também é monitorado
pelo aumento consideravel na intensidade do pico desta(s) espécie(s) ho espectro
de FTIR.

E conhecido na literatura que o efeito da presenca de polioxications de
zircbnio intercalados na montmorilonita é monitorado por técnicas
espectroscopicas em frequéncias na regido de 100 cm 184 Foi realizada a
tentativa de caracterizar o material pela técnica de espectroscopia de RAMAN
(dados ndo mostrados), infelizmente com a radiagdo empregada e disponivel no
equipamento utilizado, o material apresentou o efeito de fosforescéncia, néo
sendo possivel verificar picos de vibracdes da espécie de interesse.

A Tabela 30 mostra resultados a respeito de propriedades texturais e

acidas do precursor montmorilonita e da amostra pilarizada.

TABELA 30. PROPRIEDADES TEXTURAIS E ACIDAS DAS AMOSTRAS STx1 E STx1-ZrO:x.

Amostra Area especifica Volume de Sitios acidos Sitios acidos? (umol de Potencial
(m2.gY) poro (cm3.g?) (umol de n-butilamina.g®) inicial®(mV)
piridina.g™?)
STx1 50,03 0,117 219 231 52
STx1-ZrO, 232,40 0,139 145 180 252

2 Valores determinados pela técnica de titulagdo potenciométrica com n-butilamina.

A area superficial da montmorilonita passou de 50,03 m2.g* para 232,40
m2.g devido ao processo de pilarizacdo com espécies oligoméricas de zirconio, o
valor estd de acordo com relatos da literatura 9%, Esse aumento na éarea
superficial se deve a manutencado do perfil lamelar da montmorilonita, juntamente
com a formacdo de pilastras de zirconio em seu espaco interlamelar, como
discutido para a técnica de XRD (Figura 60), as quais conferem um sistema
poroso tridimensional [94 951,

A propriedade de volume de poro também aumentou, passando de 0,117
para 0,139 cm?3.g!, este aumento é atribuido as mesmas consideracdes feitas
para a medida de area superficial, além da formacdo de um novo sistema de
poros.

A Figura 62 mostra imagens de microscopia eletrénica de varredura da
montmorilonita saturada com sodio (Na-STx1) e da amostra pilarizada (STx1-
ZrO2). Pelas micrografias verifica-se de maneira geral que o processo de
pilarizacdo da montmorilonita conduziu a um material com cristais menores e com

maior regularidade na distribuicdo de tamanho, o que também contribuiu para a
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maior area superficial.

FIGURA 62. IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM) DAS
AMOSTRAS: Na-STx1 (A,C) E STx1-ZrO2 (B,D).

A morfologia do precursor STx1 foi preservada devido ao processo de
pilarizacédo, pois se comparando os perfis dos cristais do precursor (Figura 62c)
com a amostra pilarizada (Figura 62d) verifica-se que estes sdo semelhantes,
corroborando com a caracterizacdo pela técnica de XRD, onde o pico do plano
020 foi mantido ap6s o processo de pilarizacdo, indicando que as alteracdes
significativas possivelmente ocorreram no espaco interlamelar do argilomineral.

A Figura 63 mostra o espectro de FTIR da amostra STx1-ZrO2 apés ser
submetida ao tratamento de sor¢cédo de piridina para a avaliagdo qualitativa da
presenca de sitios 4cidos de Bronsted e Lewis. A Tabela 8 mostra as atribuicdes
das vibracdes caracteristicas da piridina. S&o verificadas vibracdes em 1490 e
1590 cm™ referente a ligacdo da piridina a sitios acidos de Lewis e em 1640 cm™!
para a ligacdo do cation piridinio a sitios &cidos de Bronsted 2. A banda em 1550
cm? indica a presenca de sitios acidos de Bronsted que se deve a grupamentos
hidroxila ligados a cations de zirconio e grupamentos hidroxila estruturais da
montmorilonita 163, A vibracdo em 1577 cm indica a presenca de piridina
fisissorvida, tal espécie ndo foi totalmente removida durante o procedimento de

desorcédo da piridina fisicamente ligada 42
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FIGURA 63. ESPECTRO DE FTIR PARA PIRIDINA, NA DETERMINACAO QUALITATIVA DE
SITIOS ACIDOS NA AMOSTRA STx1-ZrO:x.

Os sitios acidos de Lewis se devem possivelmente aos cations de
aluminio e magnésio remanescentes presentes na estrutura da montmorilonita e
dos pilares constituidos por zircbnio, a estes sua localizagdo € atribuida no
espacamento interlamelar, como discutido pela técnica de XRD (Figura 61). Os
sitios de Bronsted se devem a grupamentos hidroxila presentes nas estruturaras
da montmorilonita e das espécies oligoméricas de zirconio.

O precursor e a amostra pilarizada com zirconio foram caracterizados
guanto a quantidade e forca dos sitios acidos. Para o precursor STx1 o potencial
inicial € de 52 mV, indicando sitios acidos fortes, enquanto que a amostra
pilarizada (STx1-ZrOz) apresenta potencial de 252 mV, tal valor se refere a sitios
acidos muito fortes. A diferenca observada se deve possivelmente a alta acidez
de espécies de zirconio intercaladas na matriz montmorilonita, juntamente com
espécies de aluminio, magnésio e grupamentos hidroxila.

A amostra STx1 apresenta densidade de sitios acidos de 231 peq.g? (n-
butilamina: sélido), enquanto que para a amostra STx1-ZrO2z o valor demonstrado
para esta propriedade foi de 180 peq.g* (n-butilamina/sélido).

O numero de sitios acidos determinado pela adsorcdo de piridina
guantificada pela técnica de TGA na amostra STx1-ZrO2 foi de 145 pmol.g*
(piridina:massa de amostra), enquanto que o precursor STx1 apresenta valor de
219 umol.g?. Os valores apresentados por este método sédo préximos aos obtidos
pelo método de titulacdo potenciométrica com n-butilamina (180 e 145 peq de n-
butilamina/g de amostra).

A Figura 64 mostra espectros de 2°Si e 2’A-MASNMR do precursor da
pilarizacdo (STx1) e amostra pilarizada (STx1-ZrOz2). Os espectros de 2°Si e 2’Al-

MASNMR da montmorilonita STx-1 (Figura 64a), ja foram discutidos na ativacao
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acida da montmorilonita (secgéo 4.3, Figura 46).

-92,6 1,0

sTx1 (Al

STx1 (*°Si)

r T T T T
-200 -175 -150 -125 -100 -75 -50 -25

T
-1000 -500

o4

0
& (ppm) 3 (ppm)
a b
-94,2 15

r T T T r T T T T T T T 1
-150 -135 -120 -105 -90 -75 -60 -1000 -750 -500 -250 0 250 500 750 1000

5 (ppm) 5 (ppm)
c d

FIGURA 64. ESPECTROS DE 29Sj e 2/Al MASNMR DA MONTMORILONITA STx1 (a e b) E PARA
A AMOSTRA PILARIZADA STx1-ZrO: (c e d). *INDICAM BANDAS LATERAIS (SPINNING SIDE
BANDS).

Para a amostra STx1-ZrO2 observa-se que o sinal no espectro de 2°Si-
MASNMR (Figura 64c) em -92.6 ppm da montmorilonita € deslocado para -94,2
ppm e se apresenta mais largo, a este fato é atribuido que os sitios tetraédricos
de silicio sofrem uma leve distorcao estrutural devido a interagcdes com os pilares
de poliéxications de zircbnio. O sinal em 6=-102,6 ppm se deve a formacdo de
unidades (SiO)sSiOH 1%l ou seja, a formagdo de grupamentos silanol,
provenientes da hidroxilacdo da superficie de silica da montmorilonita, devido ao
pH &cido da solucéo pilarizante. A presenga de grupamentos silanol contribui para
o aparecimento do pico em 1640 cm™ no espectro da piridina adsorvida neste
material (Figura 63).

O sinal em ©=-86,6 ppm ainda para a amostra STx1-ZrO2, é atribuido a
sitios Si(1Al) [138], o0 qual se deve possivelmente a pequenas alteracdes estruturais
nas bordas dos cristais da montmorilonita, devido as condigbes experimentais em
gue o argilomineral foi submetido.

No espectro de ?’AI-MASNMR da STx1 (Figura 64b) sao verificados dois
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sinais em 1,0 e 54,2 ppm, referentes possivelmente a sitios octaédricos e
tetraédricos de aluminio na estrutura da montmorilonita. Para a amostra pilarizada
(Figura 64d) estes dois sinais estdo presentes, porém sofrem um pequeno
deslocamento para 1,6 e 55,5 ppm, respectivamentel139],

Pelos pequenos deslocamentos apresentados pelos sinais referentes a
estrutura bésica da montmorilonita na amostra pilarizada para os ambientes
guimicos das espécies analisadas pelas técnicas de 2°Si e 2’A-MASNMR
juntamente com as analises estrutural (XRD) e morfolégica (SEM) acredita-se que
a estrutura das lamelas da montmorilonita ndo foram expressivamente alteradas
nas condicbes experimentais empregadas neste trabalho no processo de

pilarizacdo com zircénio.

4.6.1. Reacdes de Esterificagédo Utilizando o Material STx1-ZrO2 como Catalisador

A Tabela 31 mostra resultados para conversdes a ésteres metilicos de
diferentes materiais graxos empregando o material STx1-ZrO2 como catalisador.

TABELA 31. CONVERSOES DOS ACIDOS LAURICO, ESTEARICO, OLEICO E TALL OIL A ESTERES
METILICOS UTILIZANDO O CATALISADOR STx1-ZrO>.

Reacgéo Acido T RM | %CAT % Acidez?! % Conversdo | Ganho de conversdo
Reagéo 762 Laurico 140 | 6:1 0 31,10+ 0,98 68,90 -
Reacéo 772 Laurico 160 6:1 0 20,77 + 1,00 79,23
Reagéo 78?2 Laurico 140 | 12:1 0 29,75+ 0,25 70,25
Reacéo 792 Laurico 160 | 12:1 0 30,21+ 0,36 69,79 -
Reacé&o 80 Laurico 140 | 6:1 8 19,26 + 0,30 80,74 11,84
Reacéo 81 Laurico 140 6:1 12 15,01 + 0,47 84,99 16,09
Reacéo 82 Laurico 160 | 6:1 8 11,25+ 0,55 88,75 9,52
Reacéo 83 Laurico 160 6:1 12 8,77 £ 0,36 91,23 12,00
Reacéo 84 Laurico 140 | 12:1 8 29,61 + 0,64 70,39 0,25
Reacéo 85 Laurico 140 | 121 12 15,33+ 0,33 84,64 14,39
Reagdo 86 Laurico 160 | 12:1 8 9,77 £ 0,55 90,21 20,42
Reacéo 87 Laurico 160 | 12:1 12 4,71 +£0,38 95,29 25,50
Reagéo 882° Léaurico 60 12:1 0 100,00 + 0,12 0,00 -
Reagéo 89° Laurico 60 | 12:1 12 65,76 + 0,04 34,24 34,24
Reacéo 90?2 Estearico | 140 6:1 0 38,69 + 0,36 61,31 -
Reac&o 912 | Estearico | 140 | 12:1 0 46,19 + 0,36 50,84
Reacéo 922 Estearico | 160 6:1 0 19,40 + 0,52 80,60
Reagdo 932 | Estearico | 160 | 12:1 0 27,86 £0,72 72,14 -
Reacgdo 94 Esteérico | 140 6:1 8 33,33+£0,32 66,67 5,36
Reacédo 95 Estearico | 140 | 12:1 8 39,06 £ 0,74 60,94 10,10
Reacéo 96 Esteéarico | 160 6:1 8 13,50 + 0,48 86,50 5,90
Reacéo 97 Estearico | 160 | 12:1 8 18,94 + 0,29 81,06 8,92
Reacéo 98 Esteérico | 140 6:1 12 19,84 + 0,51 80,16 18,85
Reagé&o 992 Oleico 160 | 6:1 0 - 81,35 -
Reagé&o 100 Oleico 160 | 6:1 8 85,24 3,89
Reagéo 1012 Tall Oil 160 | 12:1 0 - 69,90 -
Reacdo 102 Tall Qil 160 | 12:1 12 77,30 7,40

T = temperatura em °C; RM = razdo molar &lcool: material graxo: CAT= teor de catalisador em massa em relagéo ao
material graxo; ® = auséncia de catalisador e ® = reagdes conduzidas em sistema aberto. ‘A acidez corresponde a
porcentagem de acidos graxos presentes na amostra, determinado de acordo com a norma AOCS Ca-5a-40.

De maneira geral a montmorilonita pilarizada com zircénio se mostrou
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ativa como catalisador em reacdes de esterificacdo metilica de diferentes fontes
graxas, pois os teores de ésteres obtidos empregando o material STx1-ZrOz2 no
meio reacional conduziu a maiores conversfes quando comparadas com as
reacdes que ocorreram sob as mesmas condi¢cdes experimentais, porém sem a
presenca de catalisador (brancos de reagoes).

Para a esterificagdo metilica do acido laurico (Tabela 31 — Reagbes 76-
87) foi realizado um estudo sistematico, onde se verificou o efeito das variaveis
temperatura, razdo molar e teor de catalisador, a Figura 65 mostra graficamente

os resultados destas reacdes.
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FIGURA 65. CONVERSOES DO LAURATO DE METILA SOB DIFERENTES CONDIGCOES DE
RAZAO MOLAR, TEMPERATURA E TEOR DE CATALISADOR (STx1-ZrOz).

M

% Ester

N&o foram realizadas andlises quimiométricas para os resultados obtidos
na esterificacdo metilica do acido laurico com o catalisador STx1-ZrO2 devido a
impossibilidade de realizar rea¢des nas condi¢des do ponto central (RM =9:1, T =
150 °C e 10% de catalisador), pois o precursor STx1 do mesmo lote utilizado no
desenvolvimento deste trabalho ndo esta mais disponivel no depdésito da The Clay
Minerals Society, consequentemente ndo foi possivel reproduzir maiores
quantidades de catalisador, desta maneira também nao foram realizados estudos
sistematicos a respeito de reacdes de reuso.

Entre as varidveis avaliadas pelos resultados obtidos e mostrados na
Tabela 31 e pela Figura 65, foi observado de maneira geral que maiores teores
de éster foram obtidos quando os valores das variaveis se encontram no nivel
superior. Foram obtidos 95,29% de laurato de metila em condigcbes de
temperatura de 160 °C, razdo molar 12:1 e 12% de catalisador (Reacédo 87),
sendo esta a condicdo 6tima de reacdo para o catalisador STx1-ZrOz, dentre as
analisadas. Sob estas condicOes obteve-se as maiores conversodes a laurato de

metila com o catalisador STx1-P0,5M2h.
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Para as reac6es de esterificagdo do acido esteérico (Tabela 31, Reacdes
62-69 e Figura 66) maiores conversdes foram obtidas com temperatura de 160
°C, porém ao contrario do comportamento mostrado pela esterificagcdo metilica do
acido laurico a razdo molar 6:1 conduziu a maior converséo considerando 8% de

catalisador (Reacao 96).
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FIGU~RA 66. CONVERSOES DO ESTEARATO DE METILA EM DIFERENTES CONDICOES DE
RAZAO MOLAR, TEMPERATURA E TEOR DE CATALISADOR (STx1-ZrOg).

N&do € possivel atribuir conclusbes mais detalhadas a respeito das
variaveis que influenciam a reacao de esterificacdo metilica do &cido estearico,
devido a indisponibilidade do precursor STx1, portanto sabe-se que o material
empregado nas reacdes analisadas € ativo cataliticamente para esta reacao
organica.

Para as reacdes de esterificacdo metilica do &cido oleico comercial
(Tabela 31, reacdes 99 e 100) o abaixamento da acidez quando da auséncia de
catalisador foi de 81,35% enquanto que para a reacdo empregando o material
soélido esse abaixamento foi de 85,24%.

Foram realizadas ainda reacfes de esterificacdo metilica dos acidos do Tall
Oil, onde nas condi¢cdes da Reacdo 102 (Tabela 31) obteve-se conversao de
77,30% a ésteres metilicos demonstrando um ganho de conversédo de 7,40 p.p.

em relacdo ao branco de reacao (Reacédo 101).

4.7. TENTATIVA DE PILARIZACAO NA MONTMORILONITA (SWy2) COM
ZIRCONIO

Devido a indisponibilidade de obter o argilomineral STx1 da fonte
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fornecedora, o procedimento empregado para a tentativa de pilarizagdo com
poliéxications de zircénio foi realizado no precursor SWy2, com o objetivo de
verificar a reprodutibilidade do procedimento empregado com um precursor
proveniente de uma fonte de extracéo diferente.

Para o argilomineral SWy2 a etapa de saturagcdo com cations Na*
hidratados que precedeu o processo de pilarizacdo na montmorilonita STx1 nao
foi realizada, pois de acordo com o fornecedor este argilomineral ja se encontra
na forma sodica.

Na Tabela 21 j& foi descrito a composicdo dos argilominerais STx1 e
SWy2 determinadas pela analise semi-quantitativa por XRD, onde o precursor
SWYy2 apresenta maior pureza.

As Figuras 67 e 68 mostram os difratogramas de raios X e espectros de
FTIR do precursor (SWy2) e das amostras pilarizadas com zirconio (SWy2-ZrO2 e
STx1-ZrO2), obtidas a partir da montmorilonita SWy2 e STx1, respectivamente.

Os picos de difracdo da montmorilonita SWy2 s&o indexados no
difratograma de raios X (Figura 67a) [126 165 1661 para a amostra pilarizada
(SWy2-ZrO2 — Figura 67b) é observado um pico largo abaixo de 5° (28), para o
qual é atribuido a insercao de polidxications de zircbnio no espaco interlamelar da
montmorilonita, onde séo feitas as mesmas considera¢cdes que para o material

STx1-ZrO2 descritas na sec¢ao 4.6. (Figura 60).
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FIGURA 67. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X PARA A MONTMORILONITA SWy2 (a),
AMOSTRAS PILARIZADAS COM ZIRCONIO SWy2-ZrOz (b) e STx1-ZrO2, (c).

Para fins de comparacao, o difratograma da amostra pilarizada a partir do
precursor STx1, € mostrado na Figura 67c¢ (amostra STx1-ZrOz). Comparando-se
os difratogramas das duas amostras pilarizadas, porém com precursores oriundos
de fontes de extracdo diferentes, verifica-se que os materiais apresentam perfis

de difracdo de raios X muito semelhantes. Para ambas as amostras o pico
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referente ao plano (020) da montmorilonita permanece ap0s 0 processo de
pilarizagdo, sugerindo a manutencao da estrutura basica da montmorilonita.

Para os espectros de FTIR mostrados na Figura 68 do precursor SWy2
antes (a) e apds processo de pilarizacdo (b), a atribuicdo das bandas observadas
sdo descritas na Tabela 20. As bandas referentes a estrutura béasica da
montmorilonita SWy2 também séo verificadas no material pilarizado (Figura 68b),
sendo que vibracdes de cations Al** e Mg?* apresentam intensidade menores em
comparacao ao espectro do precursor (Figura 68a), isso se deve ao pH acido da
solucdo pilarizante, onde possivelmente ocorre a lixiviagdo dos cations
octaédricos da montmorilonita, 0 mesmo comportamento foi observado para este
processo utilizando o precursor STx1 (Figura 61b). A manutencdo dos picos
caracteristicos da montmorilonita SWy2 indica que a estrutura basica da lamela
do argilomineral foi mantida apés o processo de pilarizacdo nas condicbes
empregadas. Assim como o material STx1-ZrO2, ndo foi possivel monitorar os

polioxications de zirconio pelas técnicas de FTIR e espectroscopia RAMAN.
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FIGURA 68. ESPECTROS DE FTIR PARA O PRECURSOR MONTMORILONITA SWy2 (a) E
AMOSTRA PILARIZADA COM ZIRCONIO, SWy2-ZrOz2 (b).

\

O material SWy2-ZrO2 foi caracterizado quanto a propriedades acidas
pela técnica de titulagcdo potenciométrica com n-butilamina. A montmorilonita
SWy2 apresenta potencial inicial de 45 mV enquanto que o material pilarizado
com zirconio apresentou potencial de 57 mV, estes valores indicam sitios acidos
fortes nos dois casos [*?4, Ao contrario do sélido STx1-ZrO2 o material baseado na
pilarizagcdo da montmorilonita SWy2 n&o conferiu um aumento significativo da
forca dos sitios acidos.

A acidez dos materiais SWy2 e SWy2-ZrO2 sdo de 225 e 424 peq.g*? (n-
butilamina/massa de solido), respectivamente. Com o processo de pilarizacéo

obteve-se aproximadamente o dobro de sitios acidos em comparacdo ao
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precursor. Vale destacar ainda que o0 material pilarizado baseado na
montmorilonita SWy2 apresenta densidade de sitios acidos maior que a do
material baseado no precursor STx1 (180 peq.g™).

As diferencas em relacdo a propriedades acidas dos dois materiais
pilarizados avaliados podem ser identificadas pela analise dos espectros de FTIR
da piridina (Figura 69), onde se verifica no material SWy2-ZrO2 (Figura 69a)
auséncia de bandas pronunciadas em 1550 e 1577 cm™ para a sitio acido de
Bronsted e piridina fisissorvida, respectivamente. As vibracdes em 1590 e 1640
cm referentes a sitios acidos de Lewis e Bronsted se apresentam como ombros
de vibrac&o. A menor intensidade e a auséncia de algumas vibragcdes no espectro
da para a piridina na amostra SWy2-ZrO2 em comparacdo a amostra STx1-ZrO2
pode justificar a menor forca dos sitios acidos no material, como verificado pela

técnica de titulacdo potenciométrica com n-butilamina, discutido anteriormente.
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FIGURA 69. ESPECTRO DE FTIR PARA PIRIDINA, NA DETERMINAGAO QUALITATIVA DE
SITIOS ACIDOS NAS AMOSTRAS (a) SWy2-ZrO2 E (b) STx1-ZrO».

4.7.1. Reacbes de Esterificacdo Metilica de Acidos Graxos Empregando o
Catalisador SWy2-ZrO2

A Tabela 32 mostra as conversdes a ésteres de diferentes fontes graxas.
S&o mostrados ainda, a fim de comparacéo, resultados obtidos com o material
STx1-ZrO2, empregado como catalisador nas mesmas condigdes experimentais
que a amostra SWy2-ZrOa.

De modo geral o material SWy2-ZrO2 se mostra cataliticamente ativo em
reacOes de esterificagcdo dos acidos graxos utilizados. As conversdes obtidas

gquando da presenca deste material no meio reacional sdo significativamente
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superiores as obtidas nos brancos de reacdo. Comparando-se as conversfes do
material pilarizado baseado no argilomineral SWy2 com o obtido a partir do
precursor STx1, o primeiro apresentou em todos 0s casos avaliados conversdes
superiores em comparacao a amostra STx1-ZrO2. Vale destacar a conversédo do
acido laurico a laurato de metila (Reacdo 104¢, Tabela 32), onde foram obtidos
97,84% de laurato de metila, conversao esta superior a todas reportadas para

este acido até o momento.

TABELA 32. CONVERSOES DOS ACIDOS LAURICO, ESTEARICO, OLEICO E TALL OIL A
ESTERES METILICOS UTILIZANDO OS CATALISADORES STx1-ZrOz E SWy2-ZrOz.

Reacédo Acido T RM | %CAT Acidez Conversdo | Ganho de conversao
Reacédo 1032 | L&urico | 160 | 12:1 0 30,21 +0,36 69,79 -
Reagdo 104° | Laurico | 160 | 12:1 12 4,71+ 0,38 95,29 25,50
Reagdo 104° | Léurico | 160 | 12:1 12 2,16 £0,35 97,84 28,05
Reacdo 1052 | Esteéarico | 160 | 6:1 0 19,40 + 0,52 80,60

Reagdo 106° | Estearico | 160 | 6:1 8 13,50 + 0,48 86,50 5,90
Reacdo 106° | Estearico | 160 | 6:1 8 6,97 + 0,25 93,03 12,43
Reacéo 1072 Oleico 160 | 6:1 0 - 81,35+1,19 -

Reagéo 108° Oleico 160 | 6:1 8 - 85,24 + 0,29 3,89
Reacé&o 108° Oleico 160 | 6:1 8 89,94 + 0,39 8,59

Reacédo 1092 Tall Ol 160 | 12:1 0 - 69,90 +£1,12 -
Reagdo 110° | Tall Qil 160 | 12:1 12 - 77,30 £ 0,79 7,40
Reacéo 110° Tall Ol 160 | 12:1 12 84,88 + 0,36 14,98

T = temperatura em °C; RM = razdo molar alcool: material graxo: CAT= teor de catalisador em massa em relagdo ao
material graxo; ® = auséncia de catalisador, ® e ¢ = reagbes usando os catalisadores STx1-ZrO, e SWy2-ZrO,,
respectivamente.

A maior atividade catalitica do catalisador SWy2-ZrO2 em comparacao ao
STx1-ZrO2z, se deve possivelmente a maior densidade de sitios acidos (424 peq
.g' e 145 peq de n-butilamina/massa de soélido, respectivamente). A diferenca
encontrada para esta propriedade pode ser justificada pela analise das
composicdes quimicas dos dois precursores, sendo para a montmorilonita STx1 -
[Al2.41Fe("Mo.09Mgo.71 Tio.03][Sis.00]020(0H)4, e para SWy2 - [AlsoiFe("o41Mn0,01
Mgo,54Tio,02][Si7,98Al0,02]020(OH)4. S&o verificadas substituicbes isomorficas de
silicio por aluminio na folha tetraédrica da amostra SWy2, sendo que a espécie
AlV confere maior acidez ao material. Maiores conclusdes serdo realizadas

futuramente apds as andlises de 2°Si e 27AI-MASNMR [144],

4.8. TENTATIVA DE PILARIZACAO DA MONTMORILONITA STx1 COM
ZIRCONIO E IONS SULFATO

Pela técnica de XRD (Figura 70) analisou-se o padrdo de difracdo de
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raios X da montmorilonita STx-1 sem tratamento prévio (STx1), apds suspensao
em solucdo de cloreto de sédio (Na-STx1) seguida da suspensdo do material
resultante em solucédo de zircénio e ions sulfato com subsequente calcinacao
(STx1-ZrSO4). Os picos da montmorilonita foram indexados e discutidos em

secc¢Oes anteriores.

4,08 A
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FIGURA 70. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA AMOSTRA STx1 (a), Na-STx1 (b) e
STx1-ZrS0s4 (C).

Devido ao tratamento com solucdo de NaCl, a montmorilonita (STx1)
(Figura 70b) passou a apresentar espagamento basal de 12,52 A e esta amostra
(Na-STx1) foi utilizada como precursor na modificacdo com zircénio e sulfato. A
amostra modificada com estes ions apresenta como diferenca principal em
relacdo as amostras precursoras, a presenca de um pico de baixa intensidade em
9,65 A na amostra STx1-ZrSOa (Figura 70c), para tal supde-se que a presenca de
ions zircbnio e sulfato na solugcdo contribuiram para a formacdo de uma nova
fase, isso ja era esperado, pois é relatado na literatura que estes ions em solucao
conduzem a precipitacdo de diferentes compostos [°1,

Para todas as amostras avaliadas, observa-se um pico em 4,08 A, o qual
pode ser atribuido a contaminacdo de opala (cristobalita/tridimita) (1261, Apesar do
alto teor de zirconio (Tabela 33), ndo sao observados picos relativos a nenhuma
fase cristalina contendo esse elemento, demonstrando que 0 mesmo esta
incorporado a amostra em uma fase amorfa e provavelmente de uma forma
homogénea, como comprovado pelo mapeamento da distribuicdo do zircbnio na
amostra, pela técnica de EDS (Figura 71). A regido que aparentemente nao
apresenta zirconio trata-se de uma depressao, em que o zirconio ndo pode ser
detectado pela limitagdo da técnica, que detecta preferencialmente o elemento em
amostras planas.

As composi¢cdes quimicas das amostras Na-STx1 e STx1-ZrSOs foram
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determinadas pela técnica de EDS, cujos resultados sao apresentados na Tabela
33.

TABELA 33. RAZOES ATOMICAS ENTRE OS PRINCIPAIS ELEMENTOS CONSTITUINTES
DAS AMOSTRAS ANTES E APOS O PROCESSO DE INCORPORACAO DO ZIRCONIO
(MEDIDAS DE EDS).

Amostra Si/Al  Si/lZzr  AllZr  Zr/S
STx1 9,93 - - -

STx1-ZrSOs4 10,55 1,92 550 4,56

ZrL 100 pm o

FIGURA 71. MAPEAMENTO DO ELEMENTO ZIRCONIO PELA TECNICA DE EDS DO
MATERIAL STx1-ZrSOa.

A Figura 72 mostra os espectros de FTIR das amostras STx1 e STx1-
ZrSO4, sendo que para efeito de comparacdo, a primeira foi calcinada sob as

mesmas condi¢des que a amostra modificada com zirconio.
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FIGURA 72. ESPECTROS DE FTIR DAS AMOSTRAS Na-STx1 (a) e STx1-ZrSOa (b).

Para a amostra STx1-ZrSOs verifica-se a presenca dos elementos
zirconio e enxofre (Tabela 33), a identificacdo desta ultima corrobora com o
alargamento da banda entre 850 a 1500 cm™ no espectro de FTIR desta amostra
demonstrando a presenca de ions sulfato no material.

A amostra de montmorilonita apds troca pelo sodio apresenta uma razao
atdmica Si/Al de 9,93 enquanto que a amostra modificada apresenta esta razao

atdbmica de 10,55, indicando que houve lixiviacdo de aluminio (além do magnésio)



119

possivelmente devido ao baixo pH empregado durante o processo de
incorporagao do zirconio.

O processo de lixivia é corroborado pela comparacdo dos espectros de
FTIR (Figura 72) destes materiais, em que se verifica a diminuicdo das bandas
referentes as vibracdes AI-OH, AI-O e Si-Al-O em 915, 626 e 524 cm™,
respectivamente, além da banda em 840 cm?, relativa a vibracdo do grupamento
O-H ligado ao ion magnésio 129 1301 Verifica-se ainda a auséncia de calcio na
amostra Na-STx1 (dados ndo mostrados), demonstrando que o processo de troca
catibnica pelo ion sédio foi eficiente.

Observa-se nos espectros do precursor Na-STx1 (Figura 72a) e da
amostra tratada (STx1-ZrSOa) (Figura 72b), que a principal diferenca se situa na
regido de vibracdes de grupamentos hidroxila (3800-2800 cmt), onde na amostra
modificada observa-se um pico bem definido e intenso em 3647 cm™ e uma
banda larga em 3240 cm. A presenca destas bandas se deve possivelmente a
presenca de polioxications de zirconio interagindo com a estrutura lixiviada da
montmorilonita. Sao verificadas também vibracfes caracteristicas do precursor na
amostra modificada (Figura 72b) em 1089, 793 e 476 cm™, as quais se devem as
vibracOes das ligacdes Si-O-Si e Si-O.

Uma segunda diferenca apresentada pela amostra STx1-ZrSOa4 consiste
em um alargamento da banda compreendendo 850 a 1500 cm?, isso se deve
possivelmente a sobreposicéo de vibracdes Si-O com vibragbes do ion sulfato em
torno de 1364 cm-t [167],

As micrografias das amostras STx1, Na-STx1 e STx1-ZrSOs, obtidas por
microscopia eletrénica de varredura, sdo mostradas na Figura 73.

Para a amostra STx1 (Figura 73 a,b) verifica-se que as particulas
apresentam uma dispersdo irregular de tamanhos e de morfologias. Este
argilomineral apds tratamento com solucdo de cloreto de sodio (Figura 73 c,d)
apresenta cristais com tamanhos menores em relacdo ao precursor STx1 e
distribuicdo de forma mais regular. Ja para a amostra tratada com a solucdo de
zirconio e sulfato (Figura 73e,f), verifica-se uma maior aglomeracdo das
particulas e maior irregularidade na dispersao de tamanhos. Esse efeito se deve a
desagregacao dos cristais, devido ao efeito de interagdo da montmorilonita com

as espécies de zirconio/sulfato além de agitagdo magnética.
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FIGURA 73. IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM) DAS
AMOSTRAS: STx1 (A,B), Na-STx1 (C,D) e STx1-ZrSOs (E,F).

Pelo perfil de decomposicéo térmica do catalisador STx1-ZrSO4 (Figura
74), observa-se que entre a temperatura ambiente e cerca de 150°C (pico
endotérmico centrado em 60°C), ocorre o processo de desidratacdo da amostra.
O material é estavel até cerca de 500°C (pico endotérmico largo centrado em 630
°C), onde ocorre a desidroxilacdo e decomposicao gradativa do material, obtendo-
se 0s respectivos 0xidos. O processo de desidroxilagdo demonstra que grande
parte da estrutura da montmorilonita é preservada apos a incorporacdo do
zircbnio e ions sulfato, o que seria esperado quando da lixivia de somente um
baixo teor de ions aluminio da sua estrutura.

Os valores de éarea superficial especifica e de volume de poro das
amostras sdo mostrados na Tabela 34.

TABELA 34. PROPRIEDADES TEXTURAIS DAS AMOSTRAS STx1, Na-STx1 e STx1-ZrSOa.

Amostra Area especifica (m2.g1) | Volume de poro (cm3.g1) | Raio médio de poro® (A)
STx1 50,03 0,117 15,36
Na-STx1 77,95 0,154 22,09
STx1-ZrSO4 166,80 0,128 17,29
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FIGURA 74. CURVAS DE ANALISE TERMICA (TGA E DTA) DA AMOSTRA STx1-ZrSOa.

Verifica-se que a suspensdo da montmorilonita em solucéo de cloreto de
sédio causa um aumento na area superficial especifica, passando de 50,03 para
77,95 m2.gl. Para a amostra STx1-ZrSO4 o valor encontra-se em 166,80 m2.g?,
as possiveis explicacfes para esta observacao se devem a lixiviacdo do aluminio
e magnésio da estrutura da montmorilonita, aumentando a razdo atémica de Si/Al
(Tabela 33), amorfizacdo parcial do material, como verificado por difracdo de
raios X (Figura 70c) e a diminuigdo do tamanho dos aglomerados de cristais em
comparacdo ao precursor Na-STx1, como observado pelas micrografias
eletrbnicas (Figura 73).

As isotermas de adsorcdo/desorcdo dos materiais sdo mostradas na
Figura 75. Comparando as curvas das amostras, constata-se que a amostra
STx1-ZrSO4 adsorve/desorve um maior volume de Nz, isso se deve a maior area

superficial apresentada por este material como mostrado na Tabela 34.
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FIGURA 75. ISOTERMAS DE ADSORGAO/DESORGAO DE N2 DAS AMOSTRAS STx1 (a), Na-
STx1 (b) e STx1-ZrS0O4 (c).

Verifica-se que as isotermas de adsorcéo/desorcdo de N2 da amostra
STx1-ZrSO4 (Figura 75c) séo do tipo IV, de acordo com a classificagdo da

IUPAC, onde a abertura da curva na presséao relativa proxima a 0,4 indica a
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presenca de pequenos mesoporos no adsorbato. A histerese verificada € do tipo
H3 caracterizando particulas em forma de placas dando origem a poros em
formas de fendas %8, tal observacdo esta de acordo com as micrografias (Figura
73), onde sao observadas particulas com morfologia tabular.

A montmorilonita original (STx1) apresenta um raio médio dos poros de
15,36 A, enquanto que as amostras Na-STx1 e STx1-ZrSOs apresentam valores
de 22,09 e 17,29 A, respectivamente, indicando mesoporosidade nos materiais
[168] O fato de que a amostra STx1 apresenta maiores raios médios dos poros se
deve possivelmente a sua estrutura lamelar organizada, e ao maior espagcamento
basal apresentado por esta, como verificado pela técnica de difracdo de raios X
(Figura 70). Para as amostras modificadas, a diminuicdo do raio dos poros na
amostra STx1-ZrSO4 em relacdo ao precursor Na-STx1 se deve possivelmente a
interagdo da montmorilonita com os polioxications de zircénio e ions sulfato, tanto
no espaco interlamelar quanto na superficie dos cristais.

No espectro de FTIR do material STx1-ZrSO4 tratado com piridina (Figura
76) ndo foram observadas bandas relativas a piridina fisissorvida em 1577 e 1440
cm?. As vibracdes em 1458 e 1490 cm indicam a presenca de sitios acidos de
Lewis, 0s quais possivelmente se devem a presenca de céations de zircénio e
lixivia parcial do Al da estrutura da montmorilonita, como verificado pela técnica
de EDS (Tabela 33).

b. Na-MMT-Zrso4

Transmitancia (u.a.)

a. Na-MMT-ZrSO4-py

1634

T T T T
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FIGURA 76. ESPECTRO DE FTIR PARA PIRIDINA, NA DETERMINAQAO QUALITATIVA DE
SITIOS ACIDOS NA AMOSTRA STx1-ZrSOs4, ANTES (a) E APOS (b) TRATAMENTO COM
PIRIDINA.

Também foi observada a vibragcdo em 1540 cm! referente a sitios acidos
de Bronsted, os quais sao atribuidos as hidroxilas do polioxication de zircénio, a
hidroxilagao da superficie, poros da montmorilonita devido ao pH fortemente acido
empregado na sintese do material e protons trocaveis 1169, A Figura 77 mostra

uma representacdo esquematica do possivel processo de lixivia e geracdo dos
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sitios de Lewis e Bronsted no material STx1-ZrSOa.
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FIGURA 77. POSSIVEIS FONTES DE SITIOS DE LEWIS E BRONSTED NO TRATAMENTO DA
AMOSTRA STx1 (A) E GERACAO DO CATALISADOR STx1-ZrSO4 (B).

4.8.1. Aplicagéo do Catalisador STx1-ZrSO4 em Reacdes de Esterificagdo Metilica

do Acido Laurico

Inicialmente foi realizado um teste prévio para verificar a atividade
catalitica do catalisador STx1-ZrSO4 e de um material preparado em condi¢des
idénticas, porém sem a presenca de sulfato de aménio (STx1-Zr), em reacfes de
esterificacdo metilica do &cido laurico. Para o teste foram empregadas condi¢des
de temperatura de 160 °C, razdo molar 6:1 (metanol:acido laurico), 8% de
catalisador e tempo de reacdo de 2 h. Quando da utilizacdo do catalisador STx1-
Zr, a conversdo a laurato de metila foi de 91,00% e quando da utilizacdo do
catalisador STx1-ZrSO4, a conversao foi de 94,73%, estes valores quando em
comparacao ao branco de reacdo (reacdo na auséncia de catalisador) mostram
ganhos de conversdo de 11,77 e 15,5 pontos percentuais, respectivamente. Pelo
fato de que a amostra STx1-ZrSO4 apresentou maior conversao no teste prévio,
foi realizado um estudo mais detalhado através de planejamento fatorial 23, em
gue foi estudado o efeito da temperatura, teor de catalisador e razdo molar. O
tempo de reacéo foi de 2 h em todas as reacdes (Tabela 35).

As conversdes do acido laurico a laurato de metila foram analisadas pelas
técnicas de titulacdo de acordo com o método AOCS - Ca-5a-40 1?0 pela qual se
determinou a acidez do produto através da titulagdo do acido néo reagido, bem
como, através da comparacao das areas dos sinais caracteristicos nos espectros
de NMR de H. Os resultados para esta Ultima técnica estdo presentes na Tabela
35. O método por NMR € baseado na relacdo de areas de dois sinais

caracteristicos nos espectros de NMR de 'H, sendo um referente a hidrogénios
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presentes tanto no &cido graxo, quanto no seu respectivo éster e outro presente
somente no éster. Desta forma, as eficiéncias de conversdes a ésteres metilicos
foram determinadas através da comparacao das areas dos sinais em 0,88 ppm,
referente aos grupos metila terminal, presentes tanto no acido graxo quanto no
éster correspondente 179 e 3,66 ppm referente ao grupo metoxila 170 1711
presente somente no éster metilico, estas consideragfes sdo representadas em

um espectro de ressonancia magnética na Figura 78.

TABELA 35. PLANEJAMENTO FATORIAL 23 PARA REACOES DE ESTERIFICACAO METILICA
DO ACIDO LAURICO UTILIZANDO O CATALISADOR STx1-ZrSOa.

Ganho de Resultados (RMN)
CondigOes experimentais Resultados (titulagdo) converséo i
Conversao Pontos Ester (%)
Reacéo T(°C) RM CAT | Acidez (%) ** (%) percentuais
Reacdo 111 | 140 6:1 * 31,10 + 0,98 68,90 - 68,42 + 1,30
Reacéo 112 160 6:1 * 20,77 £1,00 79,23 - 81,42 + 0,43
Reacédo 113 150 9:1 * 31,56 + 0,93 68,44 - 68,88 + 0,67
Reacao 114 140 12:1 * 29,75+ 0,25 70,25 - 70,28 + 0,79
Reacéo 115 160 12:1 * 30,21 +0,36 69,79 - 70,23 + 0,50
Reacdo 116 | 140 (-) 6:1 (-) 8 () 9,47 £0,31 90,53 21,63 89,72 + 1,36
Reacdo 117 | 160 (+) | 6:1 () 8(-) 7,14 +0,21 92,88 13,65 92,35+ 0,15
Reagdo 118 | 140 (-) | 12:1 (+) 8 (-) 12,19 + 0,36 87,81 17,56 88,29 + 0,87
Reacdo 119 | 160 (+) | 12:1 (+) 8 () 5,27 +0,19 94,73 24,94 94,85 + 0,44
Reagd0120 | 140(-) | 6:1() | 12(+) | 6,83+0,40 93,17 24,27 92,20 £ 0,72
Reacdo 121 | 160 (+) | 6:1(-) 12 (4) 9,21 + 0,66 90,79 11,56 89,28 + 0,97
Reagd0 122 | 140(-) | 12:1(+) | 12(+) 9,17 £ 0,26 90,83 20,58 91,15+ 0,89
Reacdo 123 | 160 (+) | 12:1 (+) | 12(+) 4,67 +0,37 95,33 25,54 94,53 + 1,29
Reacdo 124 | 150 (0) | 9:1(0) 10 (0) 7,87 £0,49 92,13 23,69 92,59 + 1,45
Reagdo 125 | 150 (0) | 9:1(0) 10 (0) 8,25+ 0,10 91,75 23,31 91,49 + 1,25
Reacgdo 126 | 150 (0) | 9:1(0) 10 (0) 6,88 + 0,35 93,12 23,68 91,93+0,94

T = temperatura; RM = razdo molar alcool:acido laurico: CAT= teor de catalisador em massa em relagdo ao &cido laurico;
os simbolos +, - e 0 representam 0 maior, menor e ponto central do planejamento fatorial; * = auséncia de catalisador;
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FIGURA 78. DETERMINACAO DA PERCENTAGEM DE CONVERSAO A LAURATO DE METILA
ATRAVES DE RMN DE *H.

Uma vez que a relacdo intramolecular de hidrogénios (-CHs versus -
OCH?3) é de trés para trés, ao referenciar a area do sinal em 0,88 ppm para 100, o
valor encontrado para a area do sinal em 3,66 ppm ira refletir diretamente a
percentagem de éster convertido. A Figura 79 mostra que o método baseado em
RMN de 'H apresentou boa correlagdo com o método de titulacdo, demonstrando
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que o mesmo também pode ser aplicado para esta finalidade (Tabela 35).

100

= titulacao
954 -7 RMN
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FIGURA 79. COMPARAGCAO ENTRE OS DADOS GERADOS POR TITULACAO E OBTIDOS
POR RMN DE *H.

Os resultados para os efeitos das variaveis estudadas sdo discutidos a
partir dos teores de éster determinados por titulagdo. A maior conversao a laurato
de metila foi obtida na Reacdo 123, em que foram empregadas condicfes de
razao molar de 12:1, temperatura de 160 °C e 12% de catalisador, tal reagéo
apresentou ganho de conversdo em relacdo a Reacdo 115 de 25,54 pontos
percentuais. Vale destacar que sob estas mesmas condi¢cdes os catalisadores
discutidos neste trabalho também apresentaram suas maiores conversoes.

Analisando-se os resultados do planejamento fatorial mostrado na Tabela
35 a variavel razdo molar apresentou um efeito de +0,33 pontos percentuais,
mostrando pouca significancia no aumento desta variavel nos resultados obtidos.
Quando do emprego da temperatura de 140 °C e comparando-se as reacdes 116
com 118 e 120 com 122 néo foi verificado efeito positivo significativo, enquanto
que para as reacdes conduzidas a 160 °C, somente quando se compara as
Reacdes 111 com 113, foi verificado um efeito positivo discreto.

A variavel temperatura mostrou efeito positivo de +2,85 pontos
percentuais, em que as rea¢fes conduzidas a 160 °C apresentaram maiores
conversdes em relacdo as reacdes sob 140 °C, este resultado € verificado
comparando as reacbes com as mesmas condi¢cdes de razao molar e quantidade
de catalisador, para as Reacgdes 120 e 121, tal comportamento n&o foi verificado.

Analisando as reagbes empregando o catalisador, a variavel teor de
catalisador mostrou um efeito de +1,04 pontos percentuais, 0 aumento mais
significativo é verificado quando sdo comparadas as reacdes de branco com as
reacOes catalisadas, porém as diferencas entre o emprego de 8 e 12% de

catalisador ndo sédo significativas, este € o possivel motivo pela baixa magnitude
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do valor de efeito obtido.

A interacdo entre as varidveis temperatura e razdo molar apresenta um
efeito de +2,86 pontos percentuais, isso indica que maiores resultados sao
obtidos com o aumento destas duas variaveis em conjunto. As variaveis
temperatura e teor de catalisador mostram um efeito de interagéo de -1,79 pontos
percentuais, indicando que o aumento simultdneo destas variaveis, contribui
negativamente para a conversao a éster. Para a comparacao entre as variaveis
razdo molar e teor de catalisador, € observado um efeito de interacdo de +0,77
pontos percentuais, o qual é mais significativo que o efeito entre a variavel razéo
molar isoladamente e a interacdo entre as varidveis temperatura e teor de
catalisador.

Foi realizado um estudo da atividade catalitica do catalisador STx1-ZrSOa4
em funcdo do tempo, os resultados obtidos por NMR s&o mostrados na Tabela
36.

TABELA 36. CONVERSAO A LAURATO DE METILA EM FUNCAO DO TEMPO DE REACAO,
UTILIZANDO O CATALISADOR STx1-ZrSOa.

Resultados RMN de H

Converséo térmica * Converséo catalisada *
Tempo (min.) Acidez (%) Converséo (%) Acidez (%) Converséo Ganho de
(%) conversao (%)
30 49,99 + 0,83 50,01 27,30+ 0,90 72,70 22,69
60 35,90+1,31 64,10 18,46 + 0,48 81,54 17,44
90 30,3+0,14 69,70 12,39 +0,14 87,61 17,91
120 24,67 + 0,25 75,33 5,47 +1,29 94,53 19,20
150 18,27 £ 0,03 81,73 5,48 +0,79 94,52 12,79
180 16,69 + 0,36 83,31 5,76 £ 0,41 94,24 10,93
210 14,36 £ 0,14 85,64 3,49 +£0,21 96,51 10,87
240 12,92 + 0,33 87,08 4,36 £ 0,20 95,64 8,56
270 12,82 + 0,04 87,18 4,25+0,23 95,75 8,57

Este estudo foi conduzido nas mesmas condicfes da reacdo 123, ja que
esta reacdo apresentou a maior conversdo no planejamento fatorial descrito
anteriormente. Verifica-se que o maximo de laurato de metila para o estudo sem a
presenca de catalisador € obtido com tempo de rea¢édo de 240 min, em que foram
produzidos 85,95% de éster. Para o estudo com a presenca de catalisador
verifica-se que em toda a faixa de tempo analisada a conversédo a laurato de
metila foi superior em comparacéo aos resultados sem a presenca do catalisador
no meio reacional. O maximo de éster obtido foi de 95,75%, com um tempo de
reacdo de 270 min, porém este valor esta proximo do valor de 94,53%, obtido
com tempo de 120 min, demonstrando que o final da conversado é atingido

préximo a 2 h.
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O catalisador foi submetido a dois testes de reuso, em condi¢cdes de
reacao de razdo molar 12:1, temperatura de 160 °C e teor de catalisador de 12%.
Verifica-se que o catalisador apresentou maior conversao a laurato de metila no
primeiro ciclo de reacdo, em que a conversdo foi de 95,33%, porém as
conversdes obtidas para o segundo e terceiro ciclo de uso apresentam uma leve
queda apresentando valores de 93,63% e 93,37%, respectivamente, sendo que
estes ainda sdo superiores a reacdo sem a presenca de catalisador, indicando
que o material pode ser reutilizado.

A fim de verificar a integridade do catalisador em sucessivas reacoes de
esterificacdo metilica do acido laurico, apés cada ciclo de reuso o mesmo foi
caracterizado pela técnica XRD. A Figura 80 mostra os difratogramas de raios X

do catalisador STx1-ZrSO4 antes do uso, e apos cada ciclo de reuso.

d- STx1-2rS0,-3C
MJ»/\WWMW

b- STx1-ZrsO,-1C

Intensidade (u.a.)

a- STx1-ZrSO,-SU
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FIGURA 80. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO CATALISADOR STx1-ZrSOs (a) E APOS
PRIMEIRO (b), SEGUNDO (c) E TERCEIRO CICLO DE USO (d). REACOES DE
ESTERIFICACAO METILICA DO ACIDO LAURICO (RAZAO MOLAR 12:1, TEOR DE
CATALISADOR DE 12% E TEMPERATURA DE 160 °C).

N&o foram verificadas diferencas significativas nos difratogramas de raios
X para o catalisador, mesmo apés o terceiro ciclo de uso. Verifica-se apenas a
diminuicao de intensidade do pico em 9,65°, o qual representa uma diminuicéo da
ordem de empilhamento das lamelas ao longo do eixo basal. Esse fato é
esperado ja que as reacdes sdo conduzidas em condi¢des agressivas de agitacao

mecanica e temperatura.

4.8.2. Aplicagédo do Catalisador STx1-ZrSO4 em ReagOes de Esterificagcdo Etilica

do Acido L4urico
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Foram também investigadas as reacdes de esterificacdo etilica utilizando
o catalisador STx1-ZrSOas, em que foi realizado um planejamento fatorial 23, os

resultados sédo mostrados pela Tabela 37.

TABELA 37. PLANEJAMENTO FATORIAL 23 PARA REACOES DE ESTERIFICACAO ETILICA
DO ACIDO LAURICO UTILIZANDO O CATALISADOR STx1-ZrSOa.

Ganho de Resultados (NMR)
Condicdes experimentais Resultados (titulagdo) ** converséo i
Pontos Ester (%)
Reacédo | T (°C) RM CAT | Acidez (%) | Conversao (%) percentuais
127 140 6:1 * 50,15+ 1,19 49,85 - 50,56 + 0,42
128 160 6:1 * 28,30 + 0,47 71,70 - 67,71 + 0,50
129 150 9:1 * 47,88 £ 0,92 52,12 - 53,97 £ 0,13
130 140 12:1 * 65,88 + 0,94 34,12 - 33,42 +0,25
131 160 12:1 * 53,36 + 1,37 43,64 - 42,76 + 0,27
132 140 (-) 6:1 (-) 8() | 39,34+1,19 60,66 10,81 60,98 + 0,87
133 160 (+) | 6:1() 8() | 18,22+0,41 81,78 10,08 77,70 £0,34
134 | 140(-) | 122 (+) | 8(-) | 49,15+1,05 50,85 16,73 49,76 0,33
135 160 (+) | 12:1(+) | 8() | 17,85+ 1,36 82,15 38,15 81,18 + 0,03
136 | 140(-) | 6:1() |12(+)| 31,41+0,47 68,59 18,44 67,44 +0,28
137 | 160(+) | 6:1() |12(+)| 16,65+0,74 83,35 11,56 84,42 + 0,37
138 140 (-) | 12:1(+) |12(+)| 42,88+1,38 57,12 23,00 58,59 + 0,24
139 160 (+) | 12:1(+) |12 (+)| 22,48 +1,00 77,52 33,08 77,85+ 0,04
140 150(0) | 9:1(0) |10(0)| 31,25+0,58 68,75 16,63 68,76 + 0,78
141 150(0) | 9:1(0) |10(0)| 32,38+1,00 67,62 15,50 67,72 + 0,40
142 |150(0) | 9:1(0) [10(0)| 31,28 +1,18 68,72 16,60 68,11 + 0,14

T = temperatura; RM = razdo molar alcool:acido laurico: CAT= teor de catalisador em massa em relagéo ao &cido laurico;
os simbolos +, - e 0 representam o maior, menor e ponto central do planejamento fatorial; * = auséncia de catalisador.

Similarmente ao método descrito anteriormente para a determinacdo da
conversdo a ésteres metilicos por NMR, a determinacdo da eficiéncia das
esterificacbes etilicas foram realizadas com base na existéncia de sinais
caracteristicos nos espectros de NMR de 'H, que representam o acido graxo e o
éster etilico correspondente. Neste caso, a determinacdo baseou-se nas areas
dos sinais em 2,29 e 2,33 ppm, referente aos grupos CH: alfa carbonila presentes
tanto no acido graxo quanto no éster correspondente, e 4,12 ppm referente ao
grupo CHz da etoxila, presente somente no éster etilico, estas observaces séo
representadas na Figura 81.

Uma vez que a relagdo intramolecular de hidrogénios (-CH2 versus —
OCHy2) é de dois para dois, ao referenciar a area dos sinais em 2,29 e 2,33 ppm
para 100, o valor encontrado para a area do sinal em 4,12 ppm ira refletir
diretamente a percentagem de éster convertido. Novamente, o método baseado
em NMR de *H apresentou boa correlacéo ao método de titulacdo (Tabela 37).

A maior converséo a laurato de etila foi obtida na Reacdo 137, em que a
conversdo a eéster atingiu 83,35%, sendo que a reacdo foi conduzida sob
temperatura de 160 °C, razdo molar 6:1 e teor de catalisador de 12%. O ganho de

conversdo comparando-se esta com 0 seu respectivo branco de reacéo foi de
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11,65 pontos percentuais, porém o maior ganho de conversdo foi observado
comparando a reacdo 135 com reagao 131, no qual se obteve um ganho de 38,51

. o
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FIGURA 81. DETERMINAGAO DA PERCENTAGEM DE CONVERSAO A LAURATO DE ETILA
ATRAVES DE RMN DE *H.
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O efeito apresentado pela variavel razdo molar foi de -6,69 pontos
percentuais, em que se verifica um efeito negativo no aumento desta variavel,
pois se aumentando a razao molar de 6:1 para 12:1 as conversfes Sao menores,
de maneira geral tal comportamento é verificado comparando-se as reacdes
conduzidas sob mesma temperatura e mesma quantidade de catalisador, exceto
para a Reacdo 133 quando comparada com a Reacdo 135, na qual esse
comportamento nao foi observado.

A variavel temperatura nas conversdes da Tabela 37 mostrou um efeito
de +21,90 pontos percentuais sendo, portanto um efeito bastante significativo. Em
todas as reacdes conduzidas a temperaturas mais elevadas, maiores conversdes
a ésteres foram observadas, quando as demais condicbes foram mantidas
constantes.

Para a variavel teor de catalisador foi observado um efeito +2,79,
mostrando que com o aumento do teor de catalisador, maiores conversdes S&o
obtidas, tal comportamento ndo foi observado entre as reacdes conduzidas na
temperatura de 160 °C e razdo molar 12:1 (Reagdes 135 e 139).

A interacdo verificada entre as variaveis temperatura e razdo molar
mostrou um efeito de +3,96 pontos percentuais, mostrando que o0 aumento
simultdneo dessas duas variaveis tende a conduzir a maiores conversoes, tal fato
é verificado comparando-se a Reacéo 132 (60,66%) com a Reacdo 135 (82,15%).

O efeito de interacdo verificado para o teor de catalisador juntamente com a
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variavel temperatura foi de -4,32 pontos percentuais, demonstrando que o
aumento simultaneo dessas varidveis possui efeito negativo na conversao a éster.
A interacdo entre as variaveis razao molar e teor de catalisador é de -1,97 pontos
percentuais, o efeito negativo apresentado pelo aumento destas duas variaveis &
observado comparando a Reacédo 132 (60,66%) com a Reacgéo 138 (57,12%) e a
Reacao 133 (81,78%) com a Reacao 139 (77,52%).

Foi realizado um teste em condicbes de razdo molar 6:1, 12% de
catalisador, temperatura de 160 °C e tempo de 5 h, no qual se obteve uma
conversdo a laurato de etila de 91,73%, com um ganho de conversédo 15,80
pontos percentuais em relacao a conversao térmica. Este resultado implica que a
variavel tempo contribui positivamente na conversao a laurato de etila.

O material foi testado ainda na esterificacdo metilica dos acidos graxos
que compde o tall oil, onde se obteve uma diminuicdo na acidez de 84,75%, em
condicdo de razdo molar de 12:1 (metanol:tall oil), 160 °C e 12% de catalisador.
Este resultado correspondeu a um ganho de conversao de 14,86 p.p. em relacéo
a conversdo térmica conduzida nas mesmas condicdes experimentais, porém
sem a presenca do catalisador, indicando que o material apresenta atividade

catalitica em matrizes graxas complexas.

4.9. PROPOSTA DE MECANISMOS DE ESTERIFICACAO DE ACIDOS
GRAXOS EMPREGANDO OS DIFERENTES CATALISADORES SINTETIZADOS

A Figura 82 mostra 0 mecanismo proposto para a esterificacdo de acidos
graxos catalisada pelos sitios acidos de Lewis disponiveis nos materiais baseados
na ativagao acida de argilominerais e materiais pilarizados (STx1-P0,5M2h, STx1-
ZrO2, STx1-ZrSOa4, SWy2-ZrO2 e STx1-ZrSOa, entre outros avaliados neste
trabalho).

Como verificado experimentalmente os catalisadores supracitados
apresentam sitios acidos de Lewis, 0s quais se devem a exposi¢cao de sitios de
AIP* e Mg?*, para os materiais baseados na ativacdo acida da montmorilonita,
sendo que estes também estdo presentes nos materiais obtidos pela tentativa ou

pilarizacédo propriamente dita da montmorilonita com Zr#*, este que por sua vez
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também atua como centro acido de Lewis.
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FIGURA 82. MECANISMO DE ESTERIFICAGAO DE ACIDOS GRAXOS CATALISADO POR
SITIOS ACIDOS DE LEWIS PRESENTES EM ARGILOMINERAIS ATIVADOS COM ACIDOS OU
PILARIZADOS COM ZIRCONIO. MECANISMO ADAPTADO DA REFERENCIA [28],

O mecanismo da Figura 82 inicialmente descreve a adsorcdo das
moléculas de acido graxo na superficie do catalisador pela interacdo acido-base
entre o sitio 4cido de Lewis (AI**, Mg?* e/ou Zr**) e a carbonila. Tal interacgéo faz
gue com que haja um aumento na densidade de carga positiva no carbono da
carbonila (etapa 1). Em seguida o alcool ataca o grupo carbonila formando um
intermediario tetraédrico (etapa Il). Um préton é perdido em um atomo de oxigénio
e ganho em outro gerando um grupamento H20O* (etapa lll) a qual é perdida
(etapa IV) fornecendo um éster que ainda esta adsorvido na superficie do
catalisador. Em seguida ocorre o processo de desorcdo da molécula de éster
formada, disponibilizando o sitio do catalisador para iniciar outro ciclo catalitico
(etapa V).

A Figura 83 demonstra 0 mecanismo para a esterificacdo de acidos
graxos baseado nos sitios acidos de Bronsted. Para os catalisadores descritos
neste trabalho estes sitios se devem a presenca de grupamentos hidroxila,
silanol, aluminol e magnesol, -OH, Si-OH, Al-OH e Mg-OH, respectivamente.

Na etapa | ocorre a protonacdo do acido graxo, este evento se deve
possivelmente a adsorcdo do acido graxo em sitios de Bronsted presentes nos
catalisadores, como o0s anteriormente citados. Em seguida o ion carboxilico
adsorvido sofre ataque nucleofilico do alcool formando o intermediario descrito na

etapa Il, em seguida ocorre eliminacdo da agua conduzindo a formacao do éster e
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regeneracao dos sitios acidos de Brosnted.
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FIGURA 83. MECANISMO DE ESTERIFICACAO DE ACIDOS GRAXOS CATALISADO POR
SITIOS ACIDOS DE BRONSTED PRESENTES EM ARGILOMINERAIS ATIVADOS COM
ACIDOS OU PILARIZADOS COM ZIRCONIO. MECANISMO ADAPTADO DA REFERENCIA [162],

4.10. AVALIACAO DA POSSIVEL CONTRIBUICAO DAS PAREDES DO
REATOR EM REACOES DE ESTERIFICACAO METILICA DO ACIDO LAURICO

Considerando que foram obtidos 69,79% de laurato de metila quando da
auséncia de qualquer catalisador descrito neste trabalho, ou seja, condicdo de
branco de reacédo, com as condi¢cdes de razdo molar 12:1 e sob temperatura de
160 °C, sendo que de maneira geral com estas condigcdes foram obtidos os
melhores resultados de conversdo quando do uso dos diferentes catalisadores
analisados, considera-se a possibilidade de que as paredes do reator de aco
utilizado nos experimentos pudessem atuar como sitios cataliticos, diminuindo as
consideracdes a respeito das propriedades cataliticas intrinsecas dos materiais
testados.

Com o objetivo de testar a consideracdo anteriormente levantada, foram
conduzidos experimentos de esterificacdo metilica do acido laurico em um reator
de Teflon com camisa de aco, onde se empregou condicBes térmicas
semelhantes as utilizadas no reator de a¢o, ou seja, as mesmas rampas de
aguecimento, controladas na mufla. As condi¢cdes experimentais da reagao de
esterificacdo foram razdo molar (metanol:acido laurico) de 12:1, temperatura de
160 °C, tempo de duas horas a partir do momento em que a temperatura foi
atingida, e teor de catalisador de 12%. Os materiais testados e as conversdes
obtidas nos reatores de Teflon e de ago sao descritos na Tabela 38.

Os valores tanto para o branco de reacdo quanto do emprego dos
catalisadores no meio reacional estdo muito proximos. Considerando erros
experimentais pode-se dizer que as conversdes obtidas em ambos reatores séo

as mesmas, indicando que os teores de éster obtidos nos experimentos se devem
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as propriedades intrinsecas dos materiais, sendo que aquela que mais se destaca
dentre as avaliada possivelmente seja a presenca de sitios 4cidos de Lewis e

Bronsted.

TABELA 38. CONVERSOES A LAURATO DE METILA OBTIDAS COM DIFERENTES
CATALISADORES EM REATORES DE TEFLON E DE ACO.

Catalisador Conversao - Teflon (p.p) | Converséo —aco (p.p.)
Branco (auséncia) 68,82 + 0,17 69,79 + 0,36
STx1-P0,5M2h 95,04 £ 0,29 96,58 + 0,37
STx1-ZrSO4 93,52 + 0,23 94,53+ 1,29
K-10 95,47 £ 0,26 95,03 £ 0,38

4.11. TESTES DO CATALISADOR STx1-P0,5M2H EM REACOES DE
HIDROLISE DO OLEO DE SOJA REFINADO

Foram realizados testes complementares a respeito da atividade catalitica
do material STx1-P0,5M2h, onde o objetivo seria hidrolisar os &acidos graxos
componentes dos triacilgliceréis do 6leo de soja refinado, submetendo-os a
subsequente reacdo de esterificacdo metilica utilizando o mesmo catalisador,
porém esta Ultima etapa nao foi realizada nos testes descritos a seguir.

As reacles de hidrolise foram conduzidas sob razdo molar de 30:1
(agua:dleo de soja), e quando da presenca de catalisador, foram adicionados 10%
de material solido em relacdo a massa de 6leo de soja. A acidez, e os teores de
tri, di e monoglicerideos formados nas reagfes sdo descritas na Tabela 39. Os
testes foram conduzidos em reator de Teflon o qual foi aquecido em mufla (160
°C). A nomenclatura na tabela para as reagOes foi determinada da seguinte
maneira: H = hidrélise, OS = éleo de soja, 1,2 ou 3 indica 0 numero da reacédo e
as letras b e c indicam reac¢fes de branco e catalisadas, respectivamente.

Diferengas substanciais no valor de acidez entre as reagdes sem e com a
presenca do catalisador sdo observadas a partir de tempos de 4 horas de reacao,
onde a acidez foi superior quando do emprego do material sélido no meio
reacional, porém na condi¢cdo de tempo de 24 horas de reagao € observado que o
branco de reacéo apresenta maior acidez em comparacao a reacao catalisada. O
maior teor de acido foi observada para a reacdo HOS3c, onde foram obtidos

30,03% de acido oleico.
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TABELA 39. RESULTADOS PARA TESTES DA HIDROLISE DO OLEO DE SOJA REFINADO.

Reacgdo | Tempo (h) Acidez* %Triacilgliceridio | %Diacilgliceridio | %Monogliceridio | %Acido
HOS1b 2 5,24 +0,28 1,31 96,34 0,36 1,98
HOS1c 2 5,45 + 0,46 1,21 88,30 0,16 10,33
HOS2b 4 12,77 £ 1,34 0,74 80,89 0,57 17,80
HOS2c 4 19,17 £ 0,16 1,11 71,60 1,65 25,64
HOS3b 8 23,37 £ 0,86 0,96 61,15 23,07 14,82
HOS3c 8 42,75+ 0,42 0,97 39,78 29,22 30,03

* Acidez medida em mgNaOH/g de amostra. H = hidrélise; OS = 6leo de soja; 1,2 e 3 = nimero do experimento; b e ¢ =
reacdes de branco e catalisada, respectivamente.

Em relacdo aos produtos formados, observa-se pelos dados da Tabela 39
que em todos 0s casos, mesmo para os brancos de reacdo, houve conversao
quase completa dos triacilglicerdis a outros produtos. Conforme se aumentou o
tempo de reacdo o teor de diacilglicerideo diminuiu, e comparando-se 0s teores
das reacdes de branco com aquelas catalisadas, observa-se que a presenca do
material solido no meio reacional direcionou a reacdo para a formacédo de
monoglicerol e acido oleico.

Vale destacar os experimentos HOS2c e HOS3c, onde o tempo de reagao
foi dobrado, verifica-se um aumento sutil no teor de acido oleico, porém quando
comparados os teores de monoglicerideos o aumento do tempo parece ter
direcionado para a formacédo deste composto, sendo que o valor obtido neste
experimento é superior ao obtido na reacdo de branco.

Estes testes demonstraram a possibilidade do uso do catalisador STx1-
P0,5M2h em processos complexos como o da hidrolise do 6leo de soja, dentro da
possibilidade de reutilizar o mesmo catalisador no processo de esterificacdo do
acido graxo obtido, porém o curioso foi verificar a tendéncia no favorecimento da
geracdo de monoglicerideo, este que por sua vez € muito utilizada pela industria
farmacéutica e apresenta um alto valor agregado [72. Os resultados
apresentados sdo preliminares e futuramente serdo realizados estudos mais

detalhados a fim de se obter melhores condi¢cdes no processo.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Foram realizados dois processos de modificagbes quimicas no
argilomineral montmorilonita, a ativacdo acida e a pilarizacéo.

Para as amostras ativadas com acido fosférico, verificou-se que
condi¢cbes brandas de concentracdo do acido mineral e baixo tempo de reacao
tendem a manter a estrutura original do argilomineral e o seu perfil lamelar. Pela
técnica de FTIR conclui-se que ocorre a lixiviagdo de cétions octaédricos da
estrutura da montmorilonita, acarretando em alteracdes nas propriedades
texturais dos materiais. Aqueles obtidos com baixa concentracdo e tempo de
reacdo se mostraram potenciais catalisadores em reacfes de esterificacdo do
acido laurico. Condicdes agressivas de ativagdo proporcionam a desestruturacao
do argilomineral e isso refletiu nas propriedades texturais, acidas e possivelmente
na acessibilidade de moléculas organicas aos sitios acidos, essas caracteristicas
dos diferentes materiais obtidos possivelmente conduziram a menores
conversdes a laurato de metila em comparacdo aos materiais ativados em
condi¢cbes brandas.

O acido empregado no processo de ativacdo foi avaliado, para este
estudo verificou-se que a ativacdo com o acido fosférico proporciona o material
com propriedades que conduzem a maior atividade catalitica frente a reacéo de
esterificacdo metilica do acido laurico em comparacdo aos materiais obtidos com
os acidos cloridrico, nitrico e sulfurico. Neste estudo verificou-se a influéncia
significativa do tipo de acido empregado no processo de ativacdo, e 0s anions
componentes destes possivelmente influenciaram nas propriedades observadas.
Vale destacar a existéncia de poucos relatos na literatura descrevendo tanto a
identificagdo de &nions nos materiais ativados com diferentes acidos quanto da
utilizacéo desta classe em reacgfes de esterificacdo de 4cidos graxos.

O material STx1-P0,5M2h foi caracterizado com diferentes técnicas e
concluiu-se que as propriedades acidas do material se devem possivelmente a
formacéo de sitios Al'Y e AlY e aos sitios de Brénsted e Lewis.

A fim de comparacdo o catalisador comercial K-10, também obtido pelo
processo de ativacdo &cida, foi testado como catalisador em reacfes de

esterificacdo de diferentes acidos graxos, as conversdes obtidas com este
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material comparadas aquelas obtidas com o material modificado neste trabalho
(STx1-P0,5M2h) séo levemente superior, porém nas caracterizacbes do
catalisador K-10, apdOs ciclos de reuso, o material mostrou ndo manter suas
caracteristicas estruturais, ao contrario do catalisador STx1-P0,5M2h.

Materiais pilarizados com zirconio baseados nos argilominerais STx1 e
SWy2 foram obtidos, estes foram caracterizados e aplicados como catalisadores
em reacOes de esterificacdo de diferentes acidos graxos, estes materiais se
mostraram cataliticamente ativos. As conversdes do material SWy2-ZrO2 foram
superiores ao catalisador STx1-ZrO2, este comportamento ainda esta sob
investigacdo, mas acredita-se que substituicdes isomérficas de Si por Al'Y na folha
tetraédrica do argilomineral SWy2 possam proporcionar propriedades que
conduziram a maior atividade catalitica do material pilarizado a partir deste
precursor.

Em relacdo ao material obtido pela tentativa de pilarizagdo com zircénio
adicionando ions sulfato, baseado no precursor STx1, verificou-se que ao
contrario da amostra STx1-ZrO2, o material apresentou diferencas significativas
em comparagao ao precursor, especialmente no que diz respeito a morfologia do
material. O catalisador obtido apresentou boa atividade catalitica frente a reacfes
de esterificacdo metilica de diferentes acidos graxos.

Dentre as condi¢cdes experimentais nas reacfes de esterificacdo de
diferentes materiais graxos em que os diferentes catalisadores discutidos neste
trabalho foram submetidos, observou-se de maneira geral uma condicao 6tima de
reacao, onde maiores teores de éster foram obtidos quando da razao molar 12:1,
temperatura de 160 °C e teor de catalisador de 12%.

Alguns dos materiais foram avaliados em ciclos de reuso, onde
contrariamente a outros sistemas de catalisadores em meio heterogéneos, 0s
agui descritos mostraram manter sua atividade catalitica ap0s até quatro ciclos de
uso. Estes resultados sustentam a hipdtese de que os materiais apresentam
propriedades intrinsecas que o0s caracterizem como catalisadores &cidos
heterogéneos.

Entre os dois processos de modificagcdo na montmorilonita investigados
neste trabalho, a ativagéo 4cida se destaca por ser um processo simples, rapido e

de baixo custo quando comparado ao processo de pilarizagao.
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6. SUGESTOES FUTURAS

Para o catalisador K-10 sugerem-se caracterizacbes de MASNMR para
avaliacdo da presenca de sitios Al'YV e AlV e formacdo de lauratos, quando do
reuso do catalisador e utilizagdo em reacdes de esterificacao etilica dos materiais
graxos ja avaliados.

Sugere-se que o material obtido a partir da pilarizacdo do argilomineral
SWy2 com zircbnio seja caracterizado pela técnica de MASMNR e aplicado em
reacOes de esterificacdo de acidos graxos em diferentes condi¢cdes experimentais.
O material sera avaliado ainda quanto a rea¢cdes de reuso.

Os diferentes materiais descritos neste trabalho podem também ser
testados em outros processos de producdo de biodiesel, como a
transesterificacdo, hidroesterificagdo, ou até mesmo, poderdo vir a ser
empregados em processos de esterificacdo em larga escala.
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