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RESUMO

A quitosana é um polimero linear com excelentes propriedades fisico-quimicas e tem sido amplamente utili-
zada em uma variedade de aplicaces, incluindo como catalisador em varios tipos de reacdes. Neste trabalho,
a quitosana comercial foi modificada, de modo a obter um material ativo e estivel para ser utilizado como
catalisador em reacgdes de esterificacdo. Para este fim, a quitosana foi submetida a hidrolise acida usando so-
lucbes de HCI ou H,SO,4. A quitosana acida foi entdo, caracterizada e avaliada na reacdo de esterificacdo do
cido oleico com metanol. Embora, a modificagdo da quitosana com solucGes diluidas de acidos inorganicos
seja um método simples para a preparacdo de catalisador heterogéneo acido, ha evidéncias que os materiais,
apesar de apresentarem bons resultados de conversdo do 4cido oleico, ndo sdo estaveis frente a lixiviacdo das
espécies ativa para o meio reacional nas condi¢des avaliadas.
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ABSTRACT

Chitosan is a linear polymer with excellent physicochemical properties and has been widely used in a variety
of applications, including as a catalyst in various types of reactions. In this work, chitosan-based solids were
synthesized in order to obtain an active and stable material to be used as a catalyst in esterification reactions.
To this end, the chitosan was modified in order to potentiate its Bronsted acidity by acid hydrolysis using
HCI or H,SO, solutions and subsequent drying in a vacuum line. The synthesized materials were character-
ized and evaluated in the esterification reaction of oleic acid with methanol. Although modification of chi-
tosan with dilute solutions of inorganic acids is a simple method for the preparation of heterogeneous acid
catalyst, there is evidence that the materials are not stable against the leaching of the active species into the
reaction medium under the conditions evaluated.
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1. INTRODUCAO

A busca por processos industriais mais limpos vem ganhando importancia e sendo objeto de estudo em
diversas areas da ciéncia. Nesse sentido, 0 emprego da biomassa é uma das alternativas que contempla os
objetivos da quimica verde, pois apresenta baixo custo, alta disponibilidade, carater renovavel e maltiplas
aplicabilidades [1,2].

A quitina, que constitui 0 exoesqueleto de crustaceos, insetos, moluscos e fungos, é a segunda maior
fonte de biomassa renovavel, ficando atras apenas da celulose, portanto, considera-se que este polissacarideo
apresenta boas perspectivas para o desenvolvimento de novos derivados quimicos e produtos de alto valor
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agregado [3-4].

Um dos derivados da quitina que tem ganhado destaque € a quitosana, um copolimero funcional, linear
e biodegradavel, obtido através do procedimento de desacetilacdo parcial da quitina [5-7]. A presenca de
grupos amino livres confere a quitosana propriedades tais como bifuncionalidade, solubilidade em solugdes
acidas e possibilidade de modificagdo quimica estrutural [8-9]. Além dessas caracteristicas a quitosana ainda
apresenta excelentes propriedades como: ndo toxicidade, biocompatibilidade, biodegradagdo, reatividade e
capacidade de adsorc¢do. Estudos envolvendo a modificaco estrutural da quitosana e seus derivados tém sido
amplamente realizados com o intuito de empregar esses materiais em uma gama de aplica¢@es [10-13], com
destaque na area de catalise [8,14-16].

Tendo em vista a importancia da producdo do biodiesel num cenario de demanda energética nacional e
mundial, pesquisas vém sendo realizadas com o intuito de desenvolver materiais que atuem como catalisado-
res na producdo deste biocombustivel. O biodiesel pode ser obtido, através de diferentes processos com des-
taque para a transesterificacdo de triacilglicerdis e a esterificacdo de acidos graxos [17]. Essa Ultima é carac-
terizada por utilizar uma fonte de &cido graxo e um alcool de cadeia curta (geralmente metanol) em presenca
de um catalisador acido e pode ser empregada tanto de forma isolada, ou como uma etapa associada a tran-
sesterificacdo ou a hidrolise.

Materiais que possuem propriedades 4cidas de Bronsted apresentam boa atividade na esterificacdo de
cidos graxos. A principio, catalisadores homogéneos como H,SO, sdo 0s mais utilizados. No entanto, o em-
prego dessas espécies gera alguns inconvenientes, como a corrosdo dos equipamentos além de exigir a sua
separagdo do produto desejado afetando diretamente a qualidade do produto final [18].

Uma das alternativas utilizadas € a busca por catalisadores heterogéneos, visando a reducdo de opera-
¢Bes unitarias envolvidas na separagdo e purificacdo dos produtos. No entanto, esses catalisadores ainda nao
sdo tdo eficientes quanto os catalisadores homogéneos. Assim, um dos desafios tecnoldgicos da industria de
biodiesel é a busca por materiais heterogéneos eficientes que sejam capazes de garantir menor custo no pro-
cesso, uso de condigdes mais brandas de temperatura e pressao, e apresentem viabilidade na sua recuperagéo
[19-21].

Dentro destas premissas, a literatura mostra que diversos autores avaliaram a quitosana como catalisa-
dor ou como suporte para a producdo de biodiesel, seja na transesterificacio [8,14-16,22-24] ou esterificacdo
[25-30] apresentando conversdes e estabilidades satisfatdrias. Caetano et al.[26] avaliarama a quitosana mo-
dificada com 4cido sulfossuccinico (acidez de Bronsted de 2,04 mmolH* g™*) na esterificacéo do acido palmi-
tico com metanol a 60°C por 6h e encontrou a convesdo de 89%. J& para o &cido oleico a conversdo nas
mesmas condig¢des foi cerca de 34% menor. Vale ressaltar que o material ndo apresentou lixiviacdo e pdde
ser reutilizado por 4 ciclos consecutivos sendo que uma uma ligeira queda de atividade do primeiro para o
segundo ciclo e depois houve uma estabilizacao.

Bonazza et al.[27] investigaram diferentes estratégias imobilizagdo da lipase Thermomyces lanugino-
sus (TLL) sobre a quitosana para atuar como catalisador na esterificagdo do &cido oleico. O melhor material
apresentou conversao do &cido oleico em éster maior de 90% com 12h de reagdo a 37°C, apresentando uma
perda de 18% de conversdo apds 5 ciclos de utilizagdo. Tong et al.[28] sintetizaram materiais com tripla fun-
cionalidade (HsPW,,04, Ti** e quitosana) para atuar como catalisadores na esterificacdo do 4cido palmitico.
O material HPW (29% m/m) / Ti / quitosana apresentou uma conversdo do acido palmitico em éster de
97,3%. A alta converséo foi atribuida aos sitios acidos de Brgnsted presentes no HPW, ao &cido de Lewis
Ti*" e & presenca de grupo -NH, na quitosana, atuando de forma sinergética. O material pode ser reutilizado
pelo menos por seis vezes apresentando uma lixivigdo de 6,2 e 5,8% de Ti** e HPW, respectivamente.

Chamidy [30] avaliaram a quitosana modificada com &cido sulfosalicilico e glutaraldeido na esterifi-
cacdo do acido oleico com metanol usando 8% de catalisador em relagdo ao acido oleico, durante 5 horas a
50°C e encontrou uma conversdo do acido éleico e 73,12%, no entanto a estabilidade do catalisador frente a
lixiviacdo e seu reuso ndo foram avaliados.

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo obter catalisadores a base de quitosana modifica-
da pelo processo simples de acidificacdo com acido cloridrico ou acido sulfirico, com o intuito de conferir
propriedades acidas a quitosana de forma a atuar como catalisador na reacdo de esterificacdo do acido oleico
com metanol.

2. MATERIAIS E METODOS

Quitosana comercial com grau de desacetilagdo > 75% (Sigma Aldrich — C3646 - Obtida da quitina proveni-
ente da casca de camardo), acido cloridrico (37%, Vetec); acido sulfirico (PA, Vetec); alcool metilico
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(99,8%, Vetec); alcool isopropilico (PA, Neon); hidréxido de sédio (Vetec); brometo de potéssio (PA-ACS,
Vetec); éter etilico (PA, Neon), acido oleico (PA, Synth) foram utilizados como adquiridos.

2.1Sintese da quitosana acidificada

A obtencdo da quitosana acidificada foi realizada a partir da dissolucéo de 1,0 g de quitosana comercial em
50,00 mL de uma solucéo &cida (4cido cloridrico ou cido sulfirico) com concentragdo de 0,1 mol L™, sob
agitacdo magnética por um periodo de 10 min. a 25°C. Em seguida, a quitosana foi filtrada e seca em uma
estufa a vacuo acoplada a uma bomba de duplo estagio a 135 + 1°C por 2 horas [8]. Os catalisadores obtidos
foramdenominados Q1 (quitosana acidificada com HCI) e Q2 (quitosana acidificada com H,SO4). A
quitosana comercial, usada como referéncia, foi denominada de QC.

2.2 Caracterizacgao fisico-quimica dos catalisadores

Para determinar o nimero de sitios acidos de Brgnsted disponiveis, 100 mg do material foram postos em con-
tato com NaOH 0,1 mol L™ por 3 horas, sob agitacdo de aproximadamente 200 rpm. Apés esse periodo, fo-
ram retiradas aliquotas da solucéo bésica, adicionando 3 gotas de fenolftaleina, que em seguida, foram titula-
das com HCI 0,1 mol L™ para se verificar a quantidade de NaOH que reagiu com o material. A acidez foi
determinada em mmol de H* por grama de material. Para determinacdo da basicidade, foram utilizadas as
mesmas condiges anteriormente citadas, no entanto, aliquotas foram agitadas em HCI 0,1 mol L™ e tituladas
com solugéo de NaOH 0,1 mol L™. A basicidade foi determinada em mmol de OH" por grama do material.

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos num espectrofotdmetro da marca Smart Omni-
transmission Nicolet iS10. As amostras foram preparadas na forma de pastilhas com a utilizacdo de KBr.
Estes espectros s&o resultado da média de varreduras numa resolucéo de 4 cm™ e faixa de 400 - 4000 cm™.

Os padrdes de difracdo de raios X foram obtidos em um difratdmetro Rigaku modelo mini — flex 600,
usando uma radiacio Cu Ka e 20 = 5-80° com velocidade de varredura de 20° min.™ a 40 Kv e 15 mA.

As curvas termogravimétricas foram obtidas em uma termobalan¢ca SHIMADZU modelo TGA-50,
taxa de aquecimento de 10°C min™ sob atmosfera inerte com fluxo de nitrogénio, massa aproximadamente de
10 mg, com a temperatura variando de 20-800°C.

A morfologia das particulas foi analisada através do microscépio eletrdnico de varredura, marca
Quanta 250, com uma tensdo de 30 kV a baixo vacuo.

2.3 Avaliagao Catalitica

A reacdo de esterificagdo foi realizada em triplicata utilizando acido oleico/metanol (razdo molar 1:6), 5% de
catalisador em relagdo & massa de acido pesada, durante 3 horas a uma temperatura de 120°C. Posteriormente,
o catalisador foi separado por filtracdo. Em seguida, fez-se a lavagem da reacdo utilizando agua/éter etilico
(v/v% 1:1). Nessa etapa, ocorre a separacdo de fases, em que na fase orgénica se encontram o éter, os ésteres
formados e o0 &cido remanescente, e, na fase aquosa, &gua e metanol, que foi descartada. Em seguida, o éter
foi evaporado por aquecimento a 60°C. Apoés evaporacao do éter, foram retiradas aliquotas, as quais foram
devidamente pesadas e solubilizadas numa mistura de alcool etilico e éter numa propor¢éo 2:1 e, em seguida,
tituladas com uma solugéo padronizada de NaOH 0,1 mol L™. A converséo da reagéo foi calculada a partir da
seguinte equagdo:

Conversao (%)= Cnaon X Viaon X MM cigo X 100 / 10° X Myiquota (1)

Para a realizagdo do teste de lixiviacdo, os catalisadores sintetizados foram testados na reacdo padréo
de esterificacdo utilizando as mesmas condicdes ja citadas. Ap6s 30 minutos, o catalisador foi filtrado a
quente e, em seguida, o filtrado foi posto novamente no sistema por mais 2 horas e 30 minutos. Aliquotas
foram retiradas durante a filtragdo, e em intervalos de 30 minutos até o término da reacéo, e tratadas como ja
descrito para a avaliacdo catalitica.

Para avaliacdo da capacidade de reutilizacdo, o catalisador foi empregado na reacdo de esterificacdo
em condicOes descritas, sendo posteriormente filtrado, lavado com metanol, seco a 60°C em estufa por 2 ho-
ras, e por fim, utilizado em uma nova reagdo. O procedimento descrito foi realizado sucessivamente, até que
houvesse perda significativa de atividade catalitica.
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Todos os experimentos foram realizados em triplicata, utilizando média e desvio padrdo. Aplicaram-se
os testes Q, para rejeicdo de valor anémalo, utilizando intervalo de 95% de confianca em todos dados obtidos
a partir das analises de conversdo da reacdo. Os resultados foram expressos em: Resultado obtido na analise +
2s.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O nuimero de sitios acidos e,ou basicos de Brgnsted presentes nos materiais € mostrado na Figura 1. A quito-
sana comercial apresenta acidez, porém o nimero de sitios acidos ndo € suficiente para promover a reagao de
esterificagcdo. Observa-se que 0 ndmero de sitios acidos de Brgnsted dos materiais Q1 e Q2 aumentou de
forma significativa em relagdo a quitosana comercial. A quitosana possui trés grupos reativos funcionais, um
grupo amino na posi¢éo C-2, e duas hidroxilas, uma priméria e outra secundéria, nas posi¢des C-3 e C-6,
portanto, um dos fatores responsaveis pela acidez do material é a protonacdo do grupo amino. Outro fator é a
interacdo dos grupos reativos com os acidos por meio de ligagdo hidrogénio promovendo a estabilizagdo des-
tes na estrutura. Os materiais Q1 e Q2 ndo apresentaram basicidade dentro dos limites de detec¢do do método
utilizado.

10,00
8,80

9.00 mAcidez (mmol H+/g) Basicidade (mmol OH-/g)
8,00 - 6,80
7,00 -
6,00
5,00
4,00
3,00
2,00
1,00 - 0,42 0,64
000 | S NN
Qc a1 2

Figura 1: Concentracdo de H* para os materiais QC, Q1 e Q2 e de OH™ para o material QC, em mmol g™. Condicdes
utilizadas: Tempo: 3 h, temperatura: 25°C.

A regido do espectro eletromagnético correspondente a regido do infravermelho onde ocorre a maior
parte das energias de vibragdes moleculares para a quitosana esta entre 2000 e 700 cm™ (Figura 2). Observa-
se ainda mudangas estruturais da quitosana ap0s acidificagdo com acido cloridrico ou 4cido sulfarico [25]. O
espectro de infravermelho da quitosana comercial (QC) apresentou as bandas correspondentes: ao
estiramento axial de OH em 3425 cm™ (ndo mostrado), havendo possivelmente sobreposicdo da banda de
estiramento N-H; deformacao axial da carbonila do grupo amida em 1650 cm™; deformac&o angular (fora do
plano) de NH, em 1558 cm™; deformacéo axial de -CN de amida em 1420 cm™ e deformagéo axial de -CN
de %rupamentos amino em 1378cm™, além de bandas de estruturas polissacaridicas na regido de 890 — 1150
cm™~[26,31].
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Figura 2: Espectros na regido do infravermelho para as amostras QC, Q1 e Q2.

As modificagdes no momento dipolar do material QC ap6s acidificacdo sdo decorrentes da interacdo
do préton do &cido com os grupos terminais do biopolimero bem como da sulfatagdo no caso especifico do
material Q2. Observa-se que as bandas correspondentes ao estiramento e,ou deformagéo do grupo amino nas
regides 1565 e 1380 cm™ sofreram deslocamento para menores niimeros de onda.

Além disso, foi confirmado que tanto o 4cido cloridrico quanto o &cido sulfurico ndo afetaram de for-
ma significativa as ligacbes glicosidicas da quitosana, que apresentam bandas nas regiGes entre 897 e 1153

cm™.

Para o material Q2 foi possivel observar bandas de absorcéo referentes ao estiramento simétrico e as-
simétrico relativas & presenca do grupo sulfato em 590 e 1222 cm™, respectivamente [32]. O deslocamento e
aumento de intensidade da banda a 890 cm™ pode ser atribuido & contribuigdo do grupo C-O-S confirmando a
sulfatagdo da quitosana [33].

A Figura 3 mostra que o padrdo de difracdo de raios X para a quitosana comercial apresenta picos em
torno de 20 = 10° e 20 = 20°, sendo o pico 260 = 20° o mais intenso. A estrutura da quitosana ¢ conhecida co-
mo um polimero linear e extenso, tendo em sua estrutura varios grupos amino, hidroxila e amida que intera-
gem através das ligagdes de hidrogénio inter- e intramoleculares, dando ao material, caracteristicas organiza-
cionais semicristalinas [34,35]. Quando comparado ao padrdo JCPDS (039-1894) da quitosana que apresenta
picos bem definidos em 28 e 34°, observa-se a baixa cristalinidade da quitosana comercial utilizada neste
trabalho, provavelmente devido aos tratamentos quimicos durante o processo de extracdo da quitina da casca
do camaréo.
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Figura 3: Padrdes de difracdo de raios X das amostras de quitosana comercial (QC) e os materiais acidificados com
acido cloridrico Q1 e &cido sulfirico Q2.

Nos padrdes de difracdo de raios X referentes aos materiais acidificados, observa-se que para o mate-
rial acidificado com HCI, houve um alargamento e deslocamento do pico em torno de 26 = 20°, evidenciando
uma maior desestruturacdo da quitosana. Este fato pode ser atribuido ao fato do acido cloridrico favorecer as
interacBes eletrostaticas entre as cadeias poliméricas, resultando em uma instabilidade estrutural e conse-
guente desorientacdo dos planos cristalinos, no momento da acidificagéo [34,36]

J& para o material Q2 observam-se picos que indicam uma maior organizacdo estrutural, no entanto
com valores de 2e deslocados em relagdo a quitosana comercial. Estes deslocamentos podem ser resultantes
das interacBes entre o grupo amino protonados da quitosana e os ions sulfato, resultando em uma maior
organizacdo dos planos da quitosana ap6s o processo de acidificagdo, quando comparado com a amostra
acidificada com HCI [33,36,37].

A curva termogravimétrica do material QC (Figura 4) indicou a presenca de dois eventos térmicos. O
primeiro com perda de massa em torno de 7,74 % numa faixa de temperatura de aproximadamente 54 a 110°
C, referente a perda de agua. O segundo evento corresponde a uma perda de massa de 35,41 % entre 100 a
350° C, referente & decomposi¢do térmica e oxidativa da quitosana com eliminacdo de compostos organicos
volateis, sendo esta a mais significativa, tendo em vista que a quitosana é composta de grupos amino ligados
por toda sua extensdo polimérica [38].
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Figura 4: Curvas termogravimétricas das amostras quitosana comercial (a) e os materiais acidificados com &cido clori-
drico (b) e &cido sulftrico (c).

O material Q1 (Figura 4a) apresenta trés eventos térmicos: o primeiro relacionado & perda de agua,
que corresponde a aproximadamente 15,5 %, na faixa de temperaturas entre 20-170°C; o segundo evento, que
foi 0 mais expressivo entre os trés, refere-se a perda de grupos do material orgénico, que corresponde a
56,6 %, na faixa de temperatura entre 170-295°C, j& o terceiro evento esta relacionado & decomposicéo e
carbonizagdo do material, em aproximadamente 27,9 % até 800°C [38-41].

J& para o material Q2, foi observada a presenca de quatro eventos térmicos: 0 primeiro evento que
ocorre na faixa de temperatura de 26-165°C correspondendo a uma perda de massa de 19,5 % esta
relacionada,principalmente, a perda de agua adsorvida na superficie do material; o segundo evento (perda de
massa de 39,5 % entre 165-211°C) e o terceiro evento ( perda de massa de 24,3 % e faixa de temperatura de
211-337°C), estdo associados a liberacdo de compostos organicos, e o quarto evento de perda de massa foi de
aproximadamente 16,7% entre as temperaturas de 337-800°C, correspondendo a perda dos grupos sulfatos e
carbonizagdo do material[41,42].

A anélise do material Q2 evidenciou uma maior estabilidade térmica na mesma faixa de temperatura
que o material Q1 (entre 160-300° C). Isso pode ser explicado pelas fortes interacfes covalentes existentes
resultantes do processo de reticulagdo promovida pelos grupos sulfato [32,42-44].

Com a anélise das curvas termogravimétricas foi possivel perceber que apds a acidificacdo o material Q2
apresentou caracteristicas mais hidrofilicas por conta do aumento de perda de dgua (QC= 7,74; Q1= 15,5;
Q2= 19,5 %) em cada material. Este fato tem influéncia direta do comportamento dos materiais durante a
reacdo de esterificacdo uma vez que reagentes e produtos hidrofilicos [25].

A Figura 5 mostra as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura para os trés materi-
ais.

A quitosana comercial, QC, apresenta uma estrutura fibrosa, textura rugosa com ranhuras irregulares e
com particulas superficiais instaveis. O material acidificado com &cido cloridrico, Q1, apresenta excesso de
ranhuras e ressecamento, sugerindo facilidade de escamacgéo e desprendimento. 1sso, provavelmente, facilita
0 processo de degradagéo e posterior lixiviacdo quando em contato com meio reacional.

Ja para o material Q2 é possivel que o material Q2 apresenta uma superficie mais compacta e lisa,
quando comparada as amostras QC e Q1. Apresenta ainda particulas superficiais visivelmente agregadas sem
indicios de desprendimento, com arestas livres que podem facilitar uma maior proximidade com sitios ativos
no momento da reacdo, no entanto podem também ser susceptiveis ao desprendimento. [4,8,42].
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Figura 5: Micrografias das trés amostras de quitosana com aumento de 400 X. QC, Q1 e Q2.

A Figura 6 mostra os resultados da conversdo do acido oleico na esterificagdo com metanol.
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Figura 6: Converséo do acido oleico utilizando materiais QC, Q1 e Q2 como catalisador. (Condicdes reacionais — Razdo
molar &cido oleico/metanol (1:6), 5% de catalisador, 3 h, 120°C). Os valores da conversdo para os materiis QC, Q1 e Q2
foram descontados do valor do branco.

E importante ressaltar que todos os valores de conversdo apresentados para os materiais QC, Q1 e Q2
foram descontados do valor da conversdo autocatalitica (Branco). Como ja dito, apesar da quitosana possuir
sitios acidos em sua estrutura, a quantidade ndo foi suficiente para catalisar a reagdo. J& os materiais acidifi-
cados Q1 e Q2 apresentaram altas taxas de conversdo, como esperado, devido ao fato de apresentarem maior
quantidade de sitios acidos. A maior atividade do material Q2 pode ser atribuida a presenca do grupo sulfato.
No entanto, ha a necessidade de verificagdo da estabilidade destes materiais nas condi¢cdes da reacdo [45].

Com a realizagdo do teste de lixiviagdo é possivel avaliar se houve ou ndo perda de grupos funcionais
responsaveis pela atividade, que migraram para o meio reacional, favorecendo a continuidade da reagdo com
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a contribuicdo da catalise homogénea. Os resultados dos testes de lixiviagdo, para 0os materiais Q1 e Q2, séo
mostrados nas Figuras 7 e 8, respectivamente.
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Figura 7: Teste de lixiviagdo utilizando catalisador Q1 (Condigfes reacionais — razdo molar &cidooleico/metanol (1:6);
5% de catalisador; 3 h com retirada de catalisador com 30 min., 120°C)
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Figura 8: Teste de lixiviagao utilizando catalisador Q2 (Condices reacionais — razao molar acido oleico/metanol (1:6); 5
% de catalisador; 3 h com retirada de catalisador com 30 min., 120°C).
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Observa-se que, quando comparado ao material Q2, a atividade catalitica apresentada pelo material Q1
pode ser seguramente atribuida a lixiviacdo parcial de espécies ativas para 0 meio reacional. Este fato pode
ser devido a interacdo existente entre o suporte e o sitio acido (préton). Como ha a formacéao de ions aménio,
0 proton do &cido interage eletrostaticamente com o grupo funcional amina da quitosana, podendo facilmente
migrar para 0 meio reacional, e dessa forma influenciando diretamente na converséo da reacdo [45].

Com relagéo ao material Q2 pode-se inferir que o material apresentou estabilidade frente a reacdo de
esterificacdo nas condigdes analisadas, uma vez que, apds a retirada do catalisador com 30 min., a conversao
permaneceu constante dentro do erro experimental. Essa maior estabilidade quando comparada ao material
Q1 pode estar relacionada a capacidade reticulante do ion sulfato, o que promove resisténcia mecanica e es-
tabilidade na cadeia polimérica da quitosana, como foi comprovado pela caracterizagdo do material. Esta
estrutura mais organizada pode ter favorecido interagfes entre os grupos sulfato e os prétons reduzindo assim
a migracdo para o meio reacional.

Diante do comportamento do material Q2 frente a lixiviacdo nas condi¢des avaliadas, este foi entédo,
reutilizado em sucessivas reac@es de forma a verificar a estabilidade da estrutura sulfatada. A partir da Figura
9 é possivel observar que o material Q2 apresentou atividade catalitica apenas até o segundo ciclo reacional.
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Figura 9: Teste de reutilizagdo do catalisador acidificado com H,SO, ( Condi¢Bes reacionais — razdo molar acido
oleico/metanol (1:6); 5 % de catalisador;3 h;120°C). Ap6s cada ciclo o catalisador foi filtrado, lavado com metanol e seco
a 60°C em estufa por 2 horas.

Este resultado a principio parece discordante com o teste de lixiviagdo mostrado na Figura 8, o qual
sugere uma estabilidade do material nas condi¢des reacionais. Para um maior entendimento sobre o compor-
tamento do material apds os ciclos reacionais e, consequentes processos de lavagem com metanol, foram
realizadas as analises por espectrometria na regido do infravermelho apés cada ciclo (Figura 10). Para efeito
comparativo, 0s espectros da quitosana comercial e o catalisador antes da reagdo também sdo mostrados.

Observa-se uma redugdo significativa das bandas relacionadas a presenca do grupo sulfato na estrutura
da quitosana (1220, 890 e 590 cm™) ap6s cada ciclo. Sendo mais pronunciado entre os ciclos 1 e 2, onde pro-
vavelmente ocorreu o desprendimento parcial dos grupos sulfato. Diante dessas evidéncias conclui-se que a
conversdo catalitica apresentada para o segundo ciclo pode ser atribuida a catalise homogénea e que apés o
terceiro e quarto ciclos o material Q2 ndo apresenta sitios acidos suficientes para catalisar a reagao, apresen-
tando conversdo da mesma ordem de magnitude da quitosana comercial.

No entanto vale ressaltar que as analises qualitativas de EDX do material Q2 apds o quarto ciclo ainda
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mostra a presenca de enxofre mesmo apo6s a completa desativacdo do material. A presenca da banda a 590
cm™ no espectro das amostras reutilizadas também evidencia a presenca do enxofre nas amostras. Provavel-
mente, estes grupos sulfatos, apesar de presentes, ndo estdo mais acessiveis para atuar como sitio ativo.
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Figura 10: Espectros na regido do infravermelho do material Q2 ap6s cada ciclo de reutilizag&o.

Para confirmar esta hipétese, foi realizado um experimento simultaneo de lixiviacéo e reutilizago cujo resul-
tado é mostrado na Figura 11. Observa-se que este experimento confirma os resultados apresentados nas Fi-
guras 8, 9 e 10 mostrando que quando usado apenas uma vez o material Q2 apresenta estabilidade frente a
lixiviagdo, no entanto ap6s o processo de lavagem com metanol, secagem e reutilizagdo o material j& apresen-
ta uma queda significativa na atividade catalitica devido ao desprendimento dos grupos sulfato e consequen-
temente dos prétons que estdo em interacdo com estes. O segundo teste de lixiviagdo mostrou que houve a
migracdo das espécies ativas para 0 meio reacional, resultando em uma converséo de 62 % mesmo apés a
retirada do catalisador a quente. No terceiro e quarto ciclos ja ndo apresenta atividade significativa com 30
min. de reac&o.
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Figura 11: Testes de lixiviagdo e reutilizagdo simultaneos. (O catalisador é filtrado & quente com 30 min de reacéo, lava-
do e seco e posto em um novo ciclo de 30min. O filtrado é posto nas condic¢Ges de reagdo por mais 2,5h)

Enfim, o material Q2 apesar de apresentar boa atividade catalitica e estabilidade no primeiro ciclo de
reacdo, 0 mesmo é desativado em decorréncia da perda dos grupos ativos. Vale ressaltar que o material foi
facilmente separado e filtrado com perda minima de massa, o que indica que ndo houve solubilizagdo signifi-
cativa do sélido no meio reacional. Isto mostra que 0 método de sintese utilizado apesar de ter possibilitado
um aumento significativo na atividade catalitica quando comparado com a quitosana comercial, 0 material
resultante ndo apresenta estabilidade suficiente para atuar como catalisador heterogéneo nas condigdes aqui
avaliadas. Estes resultados mostram a importancia do estudo detalhado dos processos de lixiviacdo e reutili-
zac&o dos catalisadores heterogéneos [45].

4. CONCLUSOES

A modificacdo da quitosana com soluc@es diluidas de &cidos inorganicos é um método simples e eficaz para
a preparacao de catalisador heterogéneo acido. No entanto, apesar da modificacdo com o 4cido sulfdrico re-
sultar em um catalisador heterogéneo ativo na esterificagdo do 4cido oleico, ha evidéncia que o material desa-
tiva ap6s dois ciclos de reacdo por lixiviagdo das espécies responsaveis pela atividade catalitica.
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