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Artigo

MODIFIED MONTMORILLONITE AS A HETEROGENEOUS CATALYST IN (M)ETHYL ESTERIFICATION REACTION OF
LAURIC ACID. Montmorillonite was modified with zirconium polyoxycations in the presence of ammonium sulphate. The material
was characterized and used as a catalyst in the esterification of lauric acid, the reactions being accompanied by 2 factorial design.

Conversions of up to 95.33 and 83.35% were observed for the methyl and ethyl esterification reactions respectively, proving superior

to results obtained by thermal conversion. The material was submitted to three reaction cycles and similar conversions were observed,
indicating the catalyst is not significantly deactivated after reuse. The catalyst was also tested under reflux conditions, yielding a

maximum conversion of 36.86%.
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INTRODUCAO

A deplecdo de recursos obtidos a partir do petréleo aplicados
a producdo de combustiveis e questdes relacionadas a problemas
ambientais sdao os principais objetivos na crescente investigagdo a
respeito de fontes alternativas para obtencdo de combustiveis. Neste
contexto busca-se um substituto aos combustiveis de origem féssil,
que apresentem caracteristicas equivalentes ou superiores, para uso
em motores a combustdo interna, aplicados principalmente nas dreas
de transporte e inddstria.'

O biodiesel surge como um combustivel alternativo, considerado
um possivel substituto parcial ou total ao 6leo diesel convencional,
além de apresentar caracteristicas como biodegradabilidade, baixa
toxidez, proveniéncia de fontes renovaveis e, ainda, emissao reduzida
de materiais particulados, de gases como CO e SO, (exceto NO,),
compostos orgénicos volateis, além de hidrocarbonetos.?* O biodiesel
possui propriedades fisico-quimicas similares ao diesel, podendo ser
utilizado na forma pura diretamente em motores a diesel ou misturado
ao dleo diesel.>* A producio de biodiesel ocorre majoritariamente
através de dois processos, a transesterificacdo de dleos vegetais e
gorduras animais refinados e a esterificagdo de dcidos graxos livres,
obtidas a partir da hidrélise de gorduras animais e 6leos vegetais
brutos.*”’

A esterificacdo de dcidos graxos vem despertando um grande
interesse mundial devido a possibilidade de se utilizar matérias-pri-
mas com baixo valor agregado na produ¢do de combustiveis, como
borras contendo grandes quantidades de dcidos graxos livres. Este
processo consiste na reacao de um dcido carboxilico com um dlcool
na presenga de um catalisador dcido, conduzindo a formacéo de éster
e dgua, como subproduto.®’ As reacdes de esterificacio de dcidos
graxos livres podem ser catalisadas por dcidos de Bronsted, tanto no
meio homogéneo quanto heterogéneo.’ E conhecida a utilizaco de
dcidos minerais em meio homogéneo, como o sulfirico, p-tolueno
sulfénico, cloridrico, entre outros.'®'" O uso destes catalisadores
também causa inconvenientes como a corrosdo de equipamentos,
o consumo do catalisador, além de utilizagdo de grandes volumes
de dguas na lavagem dos produtos, consequentemente gerando
problemas ambientais.!®
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Existem muitos estudos envolvendo catalisadores heterogéneos
contendo sitios dcidos de Bronsted e Lewis,'? onde é conhecida a
aplicagdo de materiais como resinas de troca idnica, zedlitas, hete-
ropolidcidos suportados em diferentes materiais, 6xidos metdlicos,
entre outros.!® A vantagem dos catalisadores heterogéneos consiste na
facil separacdo do produto, reciclagem/reuso do catalisador, redugdo
da corrosdo de equipamentos e capacidade de processar reacdes de
esterificacdo e transesterifica¢do, muitas vezes de forma simultanea.
Esta classe de catalisadores ainda pode ser fixada em uma coluna em
reatores de fluxo continuo, facilitando a separag@o e purificacio dos
produtos.”® Como desvantagens em relac@o a catdlise homogénea,
os sistemas heterogéneos apresentam menores rendimentos, maio-
res tempos devem ser utilizados e exigem maiores temperaturas de
reagao.

De modo geral, a maioria dos catalisadores heterogéneos em-
pregados em reagdes de (trans)esterificagdo possuem limitagcdes em
sua aplica¢do industrial, devido a altos custos ou complexidade das
operagdes envolvidas no seu preparo.'* Neste contexto, busca-se a
aplicagdo de catalisadores que além de apresentarem uma boa ativida-
de catalitica, possuam baixo valor agregado. Recentemente, a haloisita
e outros argilominerais in natura foram investigados na esterificacio
(m)etilica do 4cido ldurico, apresentando boas conversodes a ésteres
metilicos, possibilidade de reuso, aliados ao baixo custo.'?

Os argilominerais t€m recebido atenc¢io consideravel no contexto
de produgdo de biodiesel por serem ambientalmente compativeis,
amplamente disponiveis a um baixo custo, de fécil recuperacio do
meio reacional, possuirem alta seletividade e estabilidade térmica,
apresentarem possibilidade de reuso, além de reduzirem a maioria
dos problemas apresentados pela catdlise em meio homogéneo.®1%16
Estes materiais agregam propriedades como a alta seletividade e sdo
aplicadas condicdes brandas de reagdo."”

As espécies quimicas mais comumente utilizadas na modificacio
de argilominerais (normalmente por troca idnica e/ou pilariza¢do) sao
os polioxications de aluminio, ferro, cério, cromo, galio, lantanio, sili-
cio, titnio e zirc6nio,'®! além da possibilidade de se utilizar misturas
destes.*?°Os argilominerais mais comumente utilizados pertencem a
classe dos filosilicatos trocadores catidnicos do grupo 2:1, dos quais
0s mais comuns s30 a montmorilonita, a nontronita e a saponita.

O objetivo deste trabalho foi modificar quimicamente o argilo-
mineral montmorilonita através da interagdo com polioxicdtions de
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zircOnio na presenga de sulfato de amonio, caracterizar o material
obtido e investigar sua atividade catalitica na rea¢@o de esterificaciio
metilica e etilica do 4cido l4urico. Para evitar a influéncia de vérios
contaminantes existentes nos argilominerais comerciais, optou-se
por utilizar um material padrao internacional, porém o procedimento
pode ser facilmente adaptado a amostras comerciais. Pelo baixo custo
dos argilominerais e a facilidade da modificaciio quimica proposta
por este trabalho visa-se o emprego do catalisador preparado na es-
terificagdo de dcidos graxos derivados de dleos vegetais e gorduras
animais brutas.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

O argilomineral montmorilonita (MMT) utilizado (STx-1), de for-
mula quimica (Na,Ca), ;;(Al,Mg),Si,0,,(OH),.nH,0,?' € proveniente
de Gonzales County, Estados Unidos e fornecida como um padrdo
pela Clay Minerals Society. Apesar de ser um padrdo internacional,
o argilomineral € contaminado com teores relativamente altos de
minerais inertes como a opala, um mineral de silica (cristobalita e
tridimita) e quartzo (30% de opala e 3% de quartzo).

Os reagentes utilizados foram NaCl (Vetec - 99%), AgNO,
(Merck - 99,99%), ZrOCl, (Sigma-Aldrich - 99,5%), (NH,),SO,
(Vetec - 99%), Na,CO, (Reagen - 99,9%), NaOH (Vetec - 98%). As
reacOes de esterificacio foram realizadas com reagentes comerciais,
os quais foram utilizados como recebidos: dcido l4urico (C,H,,0,,
Vetec - 98%), metanol (QEEL - 99,8%) e etanol (Synth - 99,8%).

Métodos

Preparagdo do catalisador

O argilomineral original (MMT) foi inicialmente saturado com
fons sédio (Na-MMT), através da suspensdo do material em dgua
(1%) com a subsequente adi¢do de NaCl, de forma que a quantidade
adicionada deste sal foi de cinco vezes a capacidade de troca catidnica
da montmorilonita, que € de 89 meq 100 g'.>> O material resultante
foi lavado até teste negativo para a presenga de fons cloreto, através
do teste com AgNO,.

Para a sintese do catalisador, foi preparada uma solucdo a partir
da dissolugdo de ZrOCl,.8H,0 e (NH,),SO, de maneira que a razdo
SO,*/Zr* fosse igual a 0,14; em seguida, o pH da solugdo resultante
foi ajustado para 2,8 com a adigdo de solugdo 1 mol L' de Na,CO,.
A amostra Na-MMT foi adicionada a solugdo anteriormente descrita
mantendo a razdo Zr/Na-MMT = 7,6 x 10° mol g'. A suspensido
resultante foi sonicada durante 20 min e o material obtido foi lavado
até teste negativo para fons cloreto, seco por 12 ha 100 °C e calcinado
a 450 °C por 4 h.

Reacgdes de esterificagdo

As reacdes de esterificacdo foram conduzidas em um reator
Cyclone Biichiglasuster, modelo miniclave drive. A pressdo interna
do vaso de reacdo correspondeu a pressdo de vapor do componente
mais volatil da mistura, ou seja, o dlcool utilizado. O catalisador
empregado foi separado do meio reacional apés as reacdes por cen-
trifugacdo e o excesso de dlcool foi recuperado por rotaevaporagao,
o material sélido foi lavado com 15 mL da mistura etanol/hexano
na propor¢do 1:1, centrifugado e seco em estufa a 90 °C durante 12
h. Foram empregadas também como condic¢des padrdes em todas as
reagdes, tempos de 2 h e agitagdo de 500 rpm, valores obtidos em
experimentos prévios.

As reagdes de esterificagcdo metilica do dcido ldurico também
foram realizadas sob condicdes de refluxo, a temperatura de ebuli¢cdo
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do metanol (63 °C), utilizando-se um baldo de fundo redondo e tempo
reacional de 2 h. As conversdes a ésteres (m)etilicos foram quantifica-
das pela determina¢@o do nimero de 4cidos livres, de acordo com o
método AOCS - Ca-5a-40 da American Oil Chemist’s Society,” para
o qual foi verificada uma boa correlagdo com o método de cromato-
grafia liquida de alta eficiéncia em trabalhos realizados no grupo de
pesquisa, onde se determinaram as conversdes de laurato de metila.**

Com a finalidade de aumentar a confiabilidade dos resultados
obtidos pelo método AOCS, a conversio a ésteres (m)etilicos também
foi determinada através da espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear (RMN) de 'H. Neste procedimento, foram transferidas aliquo-
tas de aproximadamente 100 uL dos produtos das reagdes diretamente
para tubos de RMN de 5 mm e o volume completado com cerca de
500 uL de CDCI, contendo 1% de TMS. Os espectros de RMN de 'H
foram adquiridos a temperatura ambiente (aproximadamente 22°C)
em um espectrometro de RMN Bruker Avance 400 operando a 9,4
Tesla, observando o nucleo de hidrogénio a 400,13 MHz, equipado
com uma sonda multinuclear de observacao direta de 5 mm e gradiente
em z. Os espectros de RMN de 'H foram adquiridos com 64 K pontos
através de pulsos de excitagdo de 90°, acimulo de 16 varreduras,
janela espectral de ~9,5 ppm e tempo de relaxagdo de 2,5 s. Os es-
pectros de RMN de 'H foram processados com auxilio do programa
TOPSPIN, aplicando-se inicialmente uma multiplica¢do exponencial
dos FIDs por um fator de 0,3 Hz, seguido da transformada de Fourier
para construgdo dos espectros com 128 K pontos. Os deslocamentos
quimicos foram expressos em ppm (8) em rela¢do ao sinal do TMS
em 0,00 ppm, utilizado como referéncia interna.

Caracterizagoes

As medidas de difracdo de raios X pelo método p6 (XRD) foram
obtidas depositando-se os materiais em porta-amostras de vidro
neutro, utilizando-se um difratdmetro Shimadzu modelo XRD-6000.
Utilizou-se uma fonte de radiac@o de cobre CuK =1,5418 ./D\, corrente
de 30 mA e tensdo de 40 KV e as medidas foram adquiridas a uma
velocidade de varredura de 2° min™! e passo de 0,02 graus.

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

A identificagio de sitios 4cidos foi realizada através da calcinagio
prévia de cerca de 100 mg de amostra a 400 °C durante 90 min, a
qual foi esfriada a 120 °C. A amostra foi saturada com piridina gasosa
diluida em N, durante 60 min. Apds o processo de sor¢ao da piridina,
a amostra foi mantida a 120 °C e sob fluxo de N, durante 60 min, com
o objetivo de remover a piridina fisicamente adsorvida. O espectro de
FTIR foi coletado na faixa de 1650-1350 cm!, com resolu¢@o de 4
cm’'. Os sitios dcidos foram identificados pela andlise do espectro de
FTIR da piridina, a qual gera espécies com frequéncias de vibragao
caracteristicas que sdo correlacionadas aos respectivos sitios dcidos
de Lewis e Bronsted.”

As medidas simultaneas de TGA/DTA foram realizadas utilizan-
do-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 min’!, sob fluxo de oxigénio de 50 mL min™'.

Foram obtidas medidas de microscopia eletronica de varredura
(SEM) utilizando-se um microscépio JEOL (JSM-6360LV), com
uma tensao de 15 kV. As amostras foram depositadas em um porta-
-amostras com fita adesiva de cobre e cobertas com uma fina camada
de ouro. Além das imagens, as composi¢des quimicas foram obtidas
pela técnica de espectroscopia por dispersdo em energia (EDS),
utilizando-se um equipamento Thermo Noran e um software Noran
System Six.
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As isotermas de adsor¢@o de nitrogénio foram obtidas em um
analisador de sorcdo de gds Quantachrome, modelo NOVA 2000e.
As amostras foram degaseificadas a 300 °C sob vacuo durante 3 h e
as andlises foram conduzidas sob temperatura de nitrogénio liquido
(-196 °C). As areas superficiais especificas das amostras foram cal-
culadas utilizando o método com pontos-multiplos Brunauer-Emmet-
Teller (BET) e as andlises de volume e tamanho médio de poros foram
obtidas utilizando o modelo BJH, pela andlise da curva de adsorgao.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacao do catalisador

Através da técnica de XRD (Figura 1) analisou-se o padrdo de
difrac@o de raios X da montmorilonita STx-1 sem tratamento prévio
(MMT), ap6s suspensdo em solugdo de cloreto de sédio (Na-MMT)
e ap6s suspensdo da amostra Na-MMT na solucdo de zirconio e fons
sulfato e subsequente calcinagdo (Na-MMT-ZrSO,). Os picos da
montmorilonita foram indexados (Figura 1a) e o espagamento basal
foi de 15,43 A, valor determinado pela equagdo de Bragg a partir do
pico de maior ordem (005).%° A escolha desse pico baseia-se no fato
de que quando maior o valor do angulo, maior a precisdo da medida
da distancia interplanar.
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Figura 1. Difratogramas de raios X da amostra MMT (a), Na-MMT (b) e
Na-MMT-ZrSO, (c)

Devido ao tratamento com solucdo de NaCl, a montmorilonita
(Na-MMT) (Figura 1b) passou a apresentar espacamento basal de
12,52 A e esta amostra foi utilizada como precursor na modificacio
com zircdnio e sulfato. A amostra modificada com estes fons apre-
senta como diferenca principal em rela¢@o as amostras precursoras,
a presenca de um pico de baixa intensidade em 9,65 A na amostra
Na-MMT-ZrSO, (Figura 1c), para tal supde-se que a presenca de fons
zircOnio e sulfato na solug@o contribuiu para a formagdo de uma nova
fase. Para todas as amostras avaliadas, observa-se um pico em 4,08 A,
o qual pode ser atribuido a contaminag¢@o de opala (cristobalita/tridi-
mita).?! Apesar do alto teor de zirconio (Tabela 1), ndo sdo observados
picos relativos a nenhuma fase cristalina contendo esse elemento,
demonstrando que estd incorporado a amostra em uma fase amorfa
e provavelmente de uma forma homogénea, como comprovado pelo
mapeamento da distribui¢do do zirconio na amostra, pela técnica de
EDS (dados nao mostrados).
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Tabela 1. Razdes atOmicas entre os principais elementos constituintes das
amostras antes e apds o processo de incorporagdo do zirconio (medidas de
EDS)

Amostra Si/Al Si/Zr Al/Zx Zr/S
Na-MMT 9,93 - - -
Na-MMT-ZrSO, 10,55 1,92 5,50 4,56

As composi¢des quimicas das amostras Na-MMT e Na-MMT-
ZrSO, foram determinadas pela técnica de EDS, cujos resultados sdo
apresentados pela Tabela 1.

No material suplementar sdo mostrados os espectros de FTIR
das amostras Na-MMT e Na-MMT-ZrSO, (Figura 1S), sendo que
para efeito de comparagdo, a primeira foi calcinada sob as mesmas
condicdes que a amostra modificada com zirconio. Para a amostra
Na-MMT-ZrSO, verifica-se a presenga dos elementos zirconio e en-
xofre (Tabela 1), a identificagdo desta dltima corrobora o alargamento
da banda entre 850 a 1500 cm™ no espectro de FTIR desta amostra
(Figura 1S) demonstrando a presenca de fons sulfato no material.
A amostra de montmorilonita apds troca pelo sédio apresenta uma
razdo atomica Si/Al de 9,93, enquanto que a amostra modificada
apresenta esta razao atomica de 10,55, indicando que houve lixiviacdo
de aluminio (além do magnésio) possivelmente devido ao baixo pH
empregado durante o processo de incorporagdo do zirconio.

O processo de lixivia é corroborado pela comparacdo dos es-
pectros de FTIR (Figura 1Sb) destes materiais, em que se verifica a
diminuicdo das bandas referentes as vibragdes Al-OH, Al-O e Si-Al-O
em 915, 626 e 524 cm’!, respectivamente, além da banda em 840 cm,
relativa a vibra¢do do grupamento O-H ligado ao fon magnésio.””*
Verifica-se ainda a auséncia de calcio na amostra Na-MMT (dados ndo
mostrados), demonstrando que o processo de troca catidnica pelo fon
sodio foi eficiente. Observa-se nos espectros do precursor Na-MMT
(Figura 1Sa) e da amostra tratada (Na-MMT-ZrSO,) (Figura 1Sb) que
a principal diferenca se situa na regido de vibragdes de grupamentos
hidroxila (3800-2800 cm™), 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 polioxicdtions de zirconio interagindo com a estrutura lixiviada da
montmorilonita. Sdo verificadas também vibracdes caracteristicas do
precursor na amostra modificada (Figura 1Sb) em 1089, 793 e 476
cm’!, devidas as vibragdes das ligagdes Si-O-Si e Si-O. Uma segunda
diferenca apresentada pela amostra Na-MMT-ZrSO, consiste em um
alargamento da banda compreendendo 850-1500 cm™, isso se deve
possivelmente a sobreposi¢@o de vibracdes Si-O com vibragdes do
fon sulfato em torno de 1364 cm™.%

As micrografias das amostras MMT, Na-MMT e Na-MMT-ZrSO,,
obtidas por microscopia eletronica de varredura, sdo mostradas no
material suplementar (Figura 2S). Para a amostra MMT (Figura 2Sa,b)
verifica-se que as particulas apresentam uma dispersdo irregular de
tamanhos e de morfologias. Este argilomineral apds tratamento com
solucdo de cloreto de sédio (Figura 2Sc,d) apresenta cristais com
tamanhos menores em relagdo ao precursor MMT e distribui¢do
de forma mais regular. Ja para a amostra tratada com a solugdo de
zirconio e sulfato (Figura 2Se,f), verifica-se uma maior aglomera-
¢do das particulas e maior irregularidade na dispersdo de tamanhos.
Esse efeito se deve a desagregacdo dos cristais, devido ao efeito de
interacdo da montmorilonita com as espécies de zirconio e sulfato e
agitagcdo magnética.

Pelo perfil de decomposic¢io térmica do catalisador Na-MMT-
ZrSO, (Figura 3S), 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 € estdvel até cerca
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de 500 °C (pico endotérmico largo centrado em 630 °C), onde ocorre
a desidroxilag@o e decomposi¢do gradativa do material, obtendo-se
os respectivos 6xidos. O processo de desidroxilagdo demonstra que
grande parte da estrutura da montmorilonita € preservada apds a
incorporagdo do zirconio e fons sulfato, o que seria esperado quando
da lixivia de somente um baixo teor de fons aluminio da sua estrutura.

Os valores de drea superficial especifica e de volume de poro das
amostras sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Propriedades texturais das amostras avaliadas

Area especifica®  Volume de poro®  Raio médio de

Amostra (g (em'g) poro’ (A)
MMT 50,03 0,117 15,36
Na-MMT 77,95 0,154 22,09
Na-MMT-ZrSO, 166,80 0,128 17,29

a Area superficial especifica determinada pelo método pontos multiplos — BET.
® Volume e tamanho médio de poros foram determinados pelas curvas de
adsorcao utilizando o modelo BJH.

Verifica-se que a suspensio da montmorilonita em solugdo de
cloreto de sédio causa um aumento na drea superficial especifica,
passando de 50,03 para 77,95 m*g"'. Para a amostra Na-MMT-ZrSO,
o valor encontra-se em 166,80 m?g’'; as possiveis explicacdes para
isso se devem a lixiviacdo do aluminio e magnésio da estrutura da
montmorilonita, aumentando a razao atdmica de Si/Al (Tabela 1),
amorfizacdo parcial do material, como verificado por difracio de
raios X (Figura 1c) e a diminui¢do do tamanho dos aglomerados de
cristais em comparag¢ao ao precursor Na-MMT, como observado pelas
micrografias eletronicas (Figura 2S, material suplementar).

As isotermas de adsor¢@o/dessor¢ao dos materiais sdo mostradas
na Figura 2.

Comparando as curvas das amostras, constata-se que a amostra
Na-MMT-ZrSO, adsorve/dessorve um maior volume de N,, isso se
deve a maior drea superficial apresentada por este material, como
mostrado na Tabela 2.

Verifica-se que as isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, da
amostra Na-MMT-ZrSO, (Figura 2c) sdo do tipo IV, de acordo com a
classificagdo da IUPAC, onde a abertura da curva na pressao relativa
préxima a 0,4 indica a presenga de pequenos mesoporos no adsor-
bato. A histerese verificada € do tipo H3, caracterizando particulas
em forma de placas dando origem a poros em formas de fendas,* tal
observagdo estd de acordo com as micrografias (Figura 2Sf, material
suplementar), onde sio observadas particulas com morfologia tabular.
A montmorilonita original (MMT) apresenta um raio médio de poro
de 15,36 A, enquanto que as amostras Na-MMT e Na-MMT-ZrSO,
apresentam valores de 22,09 e 17,29 A, respectivamente, indicando
mesoporosidade nos materiais.*® O fato de que a amostra MMT
apresenta maior raio dos poros se deve possivelmente a sua estrutura
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Figura 2. Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, das amostras MMT (a),
Na-MMT (b) e Na-MMT-ZrSO, (c)

lamelar organizada e ao maior espacamento basal apresentado por
esta, como verificado pela técnica de difracdo de raios X (Figura
1). Para as amostras modificadas, a diminui¢do do raio dos poros
na amostra Na-MMT-ZrSO, em relacdo ao precursor Na-MMT
se deve possivelmente a interagdo da MMT com os polioxications
de zirconio e fons sulfato, tanto no espaco interlamelar quanto na
superficie dos cristais.

No espectro de FTIR do material Na-MMT-ZrSO, tratado com
piridina (Figura 4S, material suplementar) ndo foram observadas ban-
das relativas a piridina fisissorvida em 1577 e 1440 cm'. As vibracoes
em 1458 e 1490 cm™! indicam a presenga de sitios dcidos de Lewis,
os quais possivelmente se devem a presenga de cétions de zirconio e
lixivia parcial do Al da estrutura da montmorilonita, como verificado
pela técnica de EDS (Tabela 1). Também foi observada a vibragdo em
1540 cm! referente a sitios dcidos de Bronsted, atribuidos as hidro-
xilas do polioxication de zirconio, a hidroxilag@o da superficie, aos
poros da montmorilonita devido ao pH fortemente dcido empregado
na sintese do material e aos prétons trocdveis.’! A Figura 3 mostra
uma representagdo esquemadtica do possivel processo de lixivia e
geragdo dos sitios de Lewis e Bronsted no material Na-MMT-ZrSO,.

Aplicacio do catalisador em reacdes de esterificacio metilica
do acido laurico

Inicialmente foi realizado um teste prévio para verificar a ati-
vidade catalitica do catalisador Na-MMT-ZrSO, e de um material
preparado em condig¢des idénticas, porém sem a presenga de sulfato
de amonio (Na-MMT-Zr), em reacdes de esterificacio metilica do
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0
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Figura 3. Possiveis fontes de sitios de Lewis e Bronsted no tratamento da amostra MMT(A) e geragdo do catalisador Na-MMT-ZrSO,(B)
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Tabela 3. Planejamento fatorial 2* para reacoes de esterificagdo metilica do dcido ldurico utilizando o catalisador Na-MMT-ZrSO,

Condicdes experimentais

Resultados (titulagao)

Ganho de conversdo Resultados (RMN)**

Ensaio T (°C) RM CAT Acidez (%) ** Conversio (%) Pontos percentuais Ester (%)
1 140 6:1 * 31,10+ 0,98 68,90 - 68,42 + 1,30
2 160 6:1 * 20,77 = 1,00 79,23 - 81,42 +0,43
3 150 9:1 * 31,56 £0,93 68,44 - 68,88 = 0,67
4 140 12:1 * 29,75 £ 0,25 70,25 - 70,28 = 0,79
5 160 12:1 * 30,21 + 0,36 69,79 - 70,23 £ 0,50
6 140 (-) 6:1 (-) 8(-) 9,47 +0,31 90,53 21,63 89,72 £ 1,36
7 160 (+) 6:1 (-) 8(-) 7,14 £0,21 92,88 13,65 92,35+0,15
8 140 (-) 12:1 (+) 8(—) 12,19 £ 0,36 87,81 17,56 88,29 + 0,87
9 160 (+) 12:1 (+) 8(-) 5,27 +0,19 94,73 24,94 94,85 £ 0,44
10 140 (-) 6:1(—) 12 (+) 6,83 + 0,40 93,17 24,27 92,20 £ 0,72
11 160 (+) 6:1(—) 12 (+) 9,21 £ 0,66 90,79 11,56 89,28 +0,97
12 140 (-) 12:1 (+) 12 (+) 9,17 £0,26 90,83 20,58 91,15 0,89
13 160 (+) 12:1 (+) 12 (+) 4,67 0,37 95,33 25,54 94,53 + 1,29
14 150 (0) 9:1(0) 10 (0) 7,87 £ 0,49 92,13 23,69 92,59 + 1,45
15 150 (0) 9:1 (0) 10 (0) 8,25+0,10 91,75 23,31 91,49 + 1,25
16 150 (0) 9:1 (0) 10 (0) 6,88 £ 0,35 93,12 24,68 91,93 £ 0,94

T = temperatura; RM = razdo molar dlcool:dcido laurico: CAT= teor de catalisador em massa em relacio ao dcido ldurico; os simbolos +, — e 0 representam o
maior, menor e ponto central do planejamento fatorial; * = auséncia de catalisador; ** = medidas realizados em triplicata.

dcido ldurico. Para o teste foram empregadas condi¢des de tempe-
ratura de 160 °C, razao molar 6:1 (metanol:acido laurico), 8% de
catalisador e tempo de reacdo de 2 h. Quando da utilizacio do cata-
lisador Na-MMT-Zr, a conversao a laurato de metila foi de 91,00%
e com o catalisador Na-MMT-ZrSO,, a conversdo foi de 94,73%,
estes valores quando comparados ao branco de reacdo (reagio na
auséncia de catalisador) mostram ganhos de conversdo de 11,77 e
15,5%, respectivamente. Pelo fato da amostra Na-MMT-ZrSO, ter
apresentado maior conversao no teste prévio, foi realizado um estudo
mais detalhado através de planejamento fatorial 2°, considerando-se
o efeito da temperatura, teor de catalisador e razdo molar. O tempo
de reacdo foi de 2 h em todas as reacdes (Tabela 3).

As conversodes do 4dcido ldurico a laurato de metila foram analisa-
das pelas técnicas de titulacio de acordo com o método AOCS - Ca-
5a-40,% determinando-se a acidez do produto através da titulagéo do
acido ndo reagido, bem como através da comparagdo das areas dos
sinais caracteristicos nos espectros de RMN de 'H.

O método por RMN ¢ baseado na relag@o de dreas de dois sinais
caracteristicos nos espectros de RMN de 'H, sendo um referente a
hidrogénios presentes tanto no dcido 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
comparagdo das dreas dos sinais em 0,88 ppm, referente aos grupos
metila terminal, presentes tanto no dcido graxo quanto no éster cor-
respondente,*? e 3,66 ppm referente ao grupo metoxila,*>% presente
somente no éster metilico (Figura 4).

Uma vez que a rela¢do intramolecular de hidrogénios (-CH, ver-
sus -OCH,) € de 3:3, ao referenciar a drea do sinal em 0,88 ppm para
100, o valor encontrado para a darea do sinal em 3,66 ppm ira refletir
diretamente a percentagem de éster convertido. A Figura 5 mostra que
o método baseado em RMN de 'H apresentou boa correlagdo com o
método de titulagdo, demonstrando que o mesmo também pode ser
aplicado para esta finalidade (Tabela 3).

Os resultados para os efeitos das varidveis estudadas sao discu-
tidos a partir dos teores de éster determinados por titulagdo. A maior
conversdo a laurato de metila foi obtida na reag¢@o 13, em que foram
empregadas condi¢des de razdo molar de 12:1, temperatura de 160 °C
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Figura 4. Determinagdo da percentagem de conversdo a laurato de metila
através de RMN de 'H
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e 12% de catalisador, tal reagdo apresentou ganho de conversao em
relac@o a reagdo 5 de 25,54 pontos percentuais. Verifica-se pelos re-
sultados mostrados na Tabela 3 que a varidvel razdo molar apresentou
um efeito de +0,33 pontos percentuais, mostrando pouca significancia
no aumento desta varidvel nos resultados obtidos. Quando do emprego
da temperatura de 140 °C e comparando-se as reagdes 6 com 8 e 10
com 12 ndo foi verificado efeito positivo significativo, enquanto que
para as reacdes conduzidas a 160 °C, somente quando se comparam
as reacdes 11 com 13 foi verificado um efeito positivo discreto.

A varidvel temperatura mostrou efeito positivo de +2,85 pontos
percentuais, em que as reagdes conduzidas a 160 °C apresentaram
maiores conversoes em relacdo as reagdes sob 140 °C; este resultado
¢ verificado comparando-se as reacdes com as mesmas condigdes de
razdo molar e quantidade de catalisador, para as reacdes 10 e 11 tal
comportamento ndo foi verificado.

Analisando as reacdes empregando o catalisador, a varidvel teor
de catalisador mostrou um efeito de +1,04 pontos percentuais; o
aumento mais significativo € verificado quando sdo comparadas as
reagOes de branco com as reacgdes catalisadas, porém as diferengas
entre o emprego de 8 e 12% de catalisador ndo sdo significativas, este
¢ o possivel motivo pela baixa magnitude do valor de efeito obtido.
A interacdo entre as varidveis temperatura e razao molar apresentou
um efeito de +2,86 pontos percentuais, isso indica que maiores resul-
tados sdo obtidos com o aumento destas duas varidveis em conjunto.
As varidveis temperatura e teor de catalisador mostraram um efeito
de interacdo de -1,79 pontos percentuais, indicando que o aumento
simultaneo destas varidveis contribuiu negativamente para a conver-
sdo a éster. Para a comparacdo entre as varidveis razdo molar e teor
de catalisador, observou-se um efeito de interagdo de +0,77 pontos
percentuais, o qual € mais significativo que o efeito entre a variavel
razdo molar isoladamente e a interac@o entre as variaveis temperatura
e teor de catalisador.

Foi realizado um estudo da atividade catalitica do catalisador Na-
MMT-ZrSO, em funcdo do tempo e os resultados obtidos por RMN
sdo mostrados na Tabela 1S, material suplementar.

Este estudo foi conduzido nas mesmas condigdes da reagdo 13,
ja que esta reagdo apresentou a maior conversao no planejamento
fatorial descrito anteriormente. Verifica-se que o mdximo de laurato
de metila para o estudo sem a presenga de catalisador € obtido com
tempo de reac¢@o de 240 min, em que foram produzidos 87,08% de
éster. Para o estudo com a presenga de catalisador verifica-se que em
toda a faixa de tempo analisada a conversdo a laurato de metila foi
superior em comparacio 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 estd préximo do valor
de 94,53%, obtido com tempo de 120 min, demonstrando que o final
da conversao € atingido proximo a 2 h. Para a triplicata de reagdes
realizadas nas condic¢des de razdo molar de 9:1 e 10% de catalisador
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(ponto central do planejamento fatorial, reacdes 14-16 - Tabela 3)
verifica-se que os valores estdo proximos, mostrando uma boa repro-
dutibilidade, tanto do método de sintese, quanto nos procedimentos
de quantificag@o das amostras.

O catalisador foi submetido a dois testes de reuso, em condicdes
de reagdo de razdo molar 12:1, temperatura de 160 °C e teor de
catalisador de 12%. Verifica-se que o catalisador apresentou maior
conversdo a laurato de metila no primeiro ciclo de reagdo, em que
a conversdo foi de 95,33%, porém as conversdes obtidas para o
segundo e terceiro ciclo de uso apresentam uma leve queda, com
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
reagdes de esterificagdo metilica do dcido ldurico, apés cada ciclo
de reuso o mesmo foi caracterizado pelas técnicas XRD e FTIR. A
Figura 5S, material suplementar, mostra os difratogramas de raios
X do catalisador antes do uso (Na-MMT-ZrSO,) e apés cada ciclo
de reuso. Ndo foram verificadas diferencas significativas nos difra-
togramas de raios X para o catalisador, mesmo apds o terceiro ciclo
de uso. Verifica-se apenas a diminuicdo de intensidade do pico em
9,65°, 0 qual representa uma diminui¢io da ordem de empilhamento
das lamelas ao longo do eixo basal. Esse fato € esperado ja que as
reagdes sdo conduzidas em condi¢des agressivas de agitagdo meca-
nica e temperatura. Apesar de que somente algumas amostras foram
monitoradas, ndo foram observados efeitos de lixivia de metais as
fases de ésteres obtidas.

Aplicacio do catalisador em reacdes de esterificacio metilica,
sob condicoes de refluxo

Foram realizados experimentos de esterificacdo metilica do dcido
l4urico em um sistema aberto, na temperatura de ebuli¢do do metanol
(63 °C) e tempo de 2 h. As condicdes experimentais sdo mostradas
na Tabela 4. Quando as reacdes foram conduzidas sem a presencga do
catalisador (reagdes 17-19), ndo foram observadas conversdes a lau-
rato de metila, jd para as rea¢des em que o catalisador foi empregado
foram observadas conversdes em torno de 30%, mostrando atividade
catalitica nas condi¢Oes testadas. A maior conversao foi observada
quando se empregou uma razio molar 12:1 e teor de catalisador de
12%, obtendo-se 36,86% de laurato de metila (reacdo 23).

Aplicacio do catalisador em reacdes de esterificacio etilica do
acido laurico

Foram também investigadas as reacdes de esterificagdo etilica
utilizando o catalisador Na-MMT-ZrSO,, em que foi realizado um
planejamento fatorial 2°. Os resultados sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 4. Conversao a laurato de metila em sistema aberto e temperatura de ebuli¢do do metanol

Condigdes experimentais

Resultados (titulagdo) Resultados (RMN)

Ensaio -

RM CAT Acidez (%) ** Conversao (%) Ester (%) **
17 6:1 * 100,00 + 1,47 0 4,40 £ 0,26
18 12:1 * 100,00 = 2,03 0 1,59 £0,19
19 9:1 * 100,00 = 1,53 0 3,01 +£0,28
20 6:1 8 69,94 + 0,64 30,06 30,26 + 0,30
21 12:1 67,93 £0,74 32,07 32,02 + 1,66
22 6:1 12 70,54 £ 0,12 29,46 30,07 = 1,34
23 12:1 12 63,14 £ 1,01 36,86 35,27 £ 0,20
24 9:1 10 67,14 £ 1,50 32,86 31,71 = 1,47

RM = razdo molar dlcool:acido laurico; CAT = teor de catalisador em massa em relacdo ao acido laurico; * = auséncia de catalisador; ** = medidas realizadas

em triplicata.
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Tabela 5. Planejamento fatorial 2° para reacoes de esterificagao etilica do dcido ldurico utilizando o catalisador Na-MMT-ZrSO,

Condigdes experimentais

Resultados (titulagao)**

Ganho de conversao Resultados (NMR)**

Fnsaio T (°C) RM CAT Acidez (%) Conversio (%) Pontos percentuais Ester (%)
25 140 6:1 * 50,15 = 1,19 49,85 - 50,56 = 0,42
26 160 6:1 * 28,30 = 0,47 71,70 - 67,71 £ 0,50
27 150 9:1 * 47,88 + 0,92 52,12 - 53,97 +0,13
28 140 12:1 * 65,88 = 0,94 34,12 - 33,42 +0,25
29 160 12:1 * 53,36 + 1,37 43,64 - 42,76 + 0,27
30 140 (-) 6:1 (-) 8(-) 39,34 £ 1,19 60,66 10,81 60,98 = 0,87
31 160 (+) 6:1(-) 8(-) 18,22 0,41 81,78 10,08 77,70 £ 0,34
32 140 (-) 12:1 (+) 8(-) 49,15 + 1,05 50,85 16,73 49,76 + 0,33
33 160 (+) 12:1 (+) 8(-) 17,85+ 1,36 82,15 38,51 81,18 0,03
34 140 (-) 6:1(-) 12 (+) 31,41 +£047 68,59 18,74 67,44 0,28
35 160 (+) 6:1(-) 12 (+) 16,65 + 0,74 83,35 11,65 84,42 0,37
36 140 (-) 12:1 (+) 12 (+) 42,88 = 1,38 57,12 23,00 58,59 0,24
37 160 (+) 12:1 (+) 12 (+) 22,48 1,00 77,52 33,88 77,85 0,04
38 150 (0) 9:1 (0) 10 (0) 31,25 +0,58 68,75 16,63 68,76 0,78
39 150 (0) 9:1 (0) 10 (0) 32,38 1,00 67,62 15,50 67,72 + 0,40
40 150 (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 relagio ao 4cido ldurico; os simbolos +, - e 0 representam o
maior, menor e ponto central do planejamento fatorial; * = auséncia de catalisador; ** = medidas realizadas em triplicata.

Similarmente ao método descrito anteriormente para a determi-
nagdo da conversdo a ésteres metilicos por RMN, a determinagio
da eficiéncia das esterificacdes etilicas foi realizada com base na
existéncia de sinais caracteristicos nos espectros de RMN de 'H, que
representam o dcido graxo e o éster etilico correspondente. Neste
caso, a determinagdo baseou-se nas dreas dos sinais em 2,29 e 2,33
ppm, referentes aos grupos CH, alfa carbonila presentes tanto no
acido graxo quanto no éster correspondente, e 4,12 ppm, referente
ao grupo CH, da etoxila presente somente no éster etilico (Figura 6).

0
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P (CHz)g — CH,— CHs
HO
o\\c
HC o
I
° S
= S
8 S

T T T T T T T T T T T
4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 26 24 ppm
Figura 6. Determinagdo da percentagem de conversdo a laurato de etila

através de RMN de 'H

Uma vez que a relacdo intramolecular de hidrogénios (-CH, ver-
sus —OCH,) € de 2:2, ao referenciar a drea dos sinais em 2,29 e 2,33
ppm para 100, o valor encontrado para a drea do sinal em 4,12 ppm ird
refletir diretamente a percentagem de éster convertido. Novamente, o
método baseado em RMN de 'H apresentou boa correlagio ao método
de titulagdo (Tabela 5).

A maior conversio a laurato de etila foi obtida na reacdo 35, em

que a conversao a éster atingiu 83,35%, sendo que a reacdo foi condu-
zida sob temperatura de 160 °C, razdo molar 6:1 e teor de catalisador
de 12%. O ganho de conversdo comparando-se esta reacio 26 foi de
11,65 pontos percentuais, porém o maior ganho de conversio foi
observado comparando-se as reagdes 33 com 29, na qual obteve-se
um ganho de 38,51 pontos percentuais.

O efeito apresentado pela varidvel razao molar foi de -6,69 pon-
tos percentuais, em que se verifica um efeito negativo no aumento
desta varidvel, pois aumentando-se a razdo molar de 6:1 para 12:1 as
conversdes sdo menores; de maneira geral, tal comportamento € veri-
ficado comparando-se as reacdes conduzidas sob mesma temperatura
e mesma quantidade de catalisador, exceto para a reagdo 31 quando
comparada com a 33, na qual esse comportamento ndo foi observado.

A varidvel temperatura nas conversdes mostradas na Tabela 3
mostrou um efeito de +21,90 pontos percentuais sendo, portanto,
um efeito bastante significativo. Em todas as reagdes conduzidas a
temperaturas mais elevadas, foram observadas maiores conversoes
a ésteres, quando as demais condicdes foram mantidas constantes.

Para a varidvel teor de catalisador foi observado um efeito de
+2,79, mostrando que com o aumento do teor de catalisador, maiores
conversdes sdo obtidas; tal comportamento ndo foi observado entre
as reagdes conduzidas a 160 °C e razdo molar 12:1 (reacdes 33 e 37).

A interacdo verificada entre as varidveis temperatura e raziao
molar mostrou um efeito de +3,96 pontos percentuais, mostrando
que o aumento simultaneo dessas duas varidveis tende a conduzir a
maiores conversdes; tal fato € verificado comparando-se a reacdo 30
(60,66%) com areagdo 33 (82,15%). O efeito de interacgio verificado
para o teor de catalisador juntamente com a varidvel temperatura foi
de -4,32 pontos percentuais, demonstrando que o aumento simultaneo
dessas varidveis possui efeito negativo na conversdo a éster. A inte-
racdo entre as varidveis razao molar e teor de catalisador € de -1,97
pontos percentuais; o efeito negativo apresentado pelo aumento destas
duas varidveis € observado comparando a reacdo 30 (60,66%) com a
reagdo 36 (57,12%) e areacdo 31 (81,78%) com a reagdo 37 (77,52%).

As conversdes obtidas nos experimentos do ponto central (reacdes
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38-40) apresentam valores muito proximos, indicando boa repro-
dutibilidade do método de sintese do laurato de etila sob diferentes
condicdes de reagao.

O maior ganho de conversio foi observado para a reagdo 33 em
comparagio a reagdo 29, na qual se verificou um aumento de 33,88
pontos percentuais, em condi¢des de reacdo de razdo molar 12:1, 8%
de catalisador e temperatura de 160 °C.

Foi realizado um teste em condigdes de razdo molar 6:1, 12%
de catalisador, temperatura de 160 °C e tempo de 5 h, no qual se ob-
teve uma conversdo a laurato de etila de 91,73%, com um ganho de
conversao 15,80 pontos percentuais em relagdo a conversao térmica.
Este resultado implica que a varidvel tempo contribui positivamente
na conversao a laurato de etila.

O material foi testado na esterificacdo metilica dos dcidos graxos
que compdem o tall oil, onde se obteve uma diminui¢io na acidez de
84,75%, em condi¢d@o de razao molar de 12:1 (metanol:tall oil), 160
°C e 12% de catalisador. Este resultado correspondeu a um ganho de
conversdo de 14,86 p.p. em relag@o a conversio térmica conduzida
nas mesmas condi¢des experimentais, porém sem a presenga do
catalisador, indicando que o material apresenta atividade catalitica
em matrizes graxas complexas.

CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos demonstrou-se que o argilo-
mineral montmorilonita, apés modificagdo com 6xido de zirconio e
sulfato de amonio, pode ser empregado como catalisador heterogéneo
em reacdes de esterificacdo metilica e etilica de dcidos graxos, na
producido de biodiesel. O catalisador apresentou alta eficiéncia nas
conversdes a ésteres metilicos e etilicos mesmo apds sucessivas
reutilizagdes, apresentado as vantagens da alta disponibilidade e
baixo custo do argilomineral, além da facilidade de preparagdo e
recuperagdo do catalisador do meio reacional.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, em arquivo
PDF, com acesso livre. A Figura 1S mostra os espectros de FTIR das
amostras Na-MMT e Na-MMT-ZrSO,; a Figura 2S, as micrografias
das amostras MMT, Na-MMT e Na-MMT-ZrSO,, obtidas por mi-
croscopia eletronica de varredura; a Figura 3S mostra as curvas de
TGA/DTA do catalisador Na-MMT-ZrSO,; a Figura 4S5, o espectro
de FTIR do material Na-MMT-ZrSO, apds tratamento com piridina;
a Figura 58, os difratogramas de raios X do catalisador Na-MMT-
ZrSO, (a) e ap6s primeiro (b), segundo (c) e terceiro ciclo de uso
(d). A Tabela 1S mostra os resultados das reacdes de esterificacdo
metilica do 4cido ldurico, quando da utilizacdo de uma razao molar
12:1, teor de catalisador de 12% e temperatura de 160 °C.
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Figura 18. Espectros de FTIR das amostras Na-MMT (a) e Na-MMT-ZrSO, (b)

Figura 2S. Imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras: MMT (A,B), Na-MMT (C,D) e Na-MMT-ZrSO, (E,F)
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Figura 3S. Curvas de andlise térmica (TGA e DTA) da amostra Na-MMT-ZrSO,
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Figura 4S. Espectro de FTIR da amostra Na-MMT-ZrSO, tratada com piri- ficagdo metilica do dcido ldurico (razdo molar 12:1, teor de catalisador de
dina (a) e sem tratamento com piridina (b) 12% e temperatura de 160 °C)
Tabela 1S. Conversao a laurato de metila em func@o do tempo de reagdo
Resultados RMN de 'H
Tempo (min.) Conversao térmica * Conversao catalisada * Ganho de
Acidez (%) Conversio (%) Acidez (%) Conversio (%) conversdo (%)
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 75,33 547 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

* = medidas realizadas em triplicata.



