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RESUMO

Os desafios decorrentes do aumento populacional, do uso extensivo e degradacdo dos recursos naturais e da
dependéncia dos recursos fésseis, tem despertado o interesse pelo desenvolvimento de tecnologias para a
producdo de combustiveis renovaveis. Dentro deste contexto tecnologias para a producdo de biodiesel tem
sido bastante estudadas de forma a aliar economicidade e redugdo de impactos ambientais. A esterificacdo
utilizando catalisador heterogéneo &cido possibilita o aproveitamento de matérias-primas de baixo valor
agregado e reducdo de operacgdes unitarias para separacdo e purificacdo dos produtos. Dentro destas premis-
sas, 0 presente trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar o material AISBA-15, na razdo Si/Al=10,
modificada com ZrO, e avalid-lo como catalisador heterogéneo na esterificacdo do &cido oleico com metanol
para a producdo de ésteres monoalquilicos. A sintese da AISBA-15, baseou-se na adi¢cdo de um surfactante
direcionador de estrutura Pluronic-123, TEOS e isopropdxido de aluminio. Para a modificacdo da AISBA-15
realizou-se uma mistura fisica contendo 10% (m/m) ZrO, em relacdo ao suporte, seguido de tratamento tér-
mico. A caracterizacdo do catalisador foi feita por difracdo de raios X, espectrometria na regido do infraver-
melho, adsorcéo - dessorcao de nitrogénio a -196 °C e quantificacdo de acidez de Bronsted-Lowry. O desem-
penho catalitico foi avaliado em um reator Parr de 300 mL, com razo metanol: acido oleico igual a 6:1, 3%
m/m de catalisador em relagdo ao acido oleico, 3 h de reagdo a temperatura de 120 °C. As taxas de conversdo
do 4cido oleico (%) foram, respectivamente, 55,5 + 2,9, 68,2 + 3,4 e 79,8 + 3,6 para a, SBA-15, AISBA-15 ¢
a AISBA-15-Zr0O,, o0 que comprova a eficiéncia do método de sintese no aumento da forga acida do catalisa-
dor heterogéneo para a reacdo de esterificacdo. Os testes de lixiviacdo e de reutilizacdo mostraram que a
AISBA-15- ZrO, é ativa e estavel nas condigdes reacionais empregadas.

Palavras-chave: Catalise heterogénea, esterificagdo, aluminosilicato mesoporoso, éxido de zirconio.

ABSTRACT

Challenges stemming from population growth, extensive use and degradation of natural resources and de-
pendence on fossil resources have aroused interest in the development of technologies for the production of
renewable fuels. Within this context technologies for the production of biodiesel have been well studied in
order to combine economicity and reduction of environmental impacts. Esterification using heterogeneous
acid catalyst enables the use of raw materials of low added value and reduction of unit operations for separa-
tion and purification of products. The objective of the present work was to synthesize and characterize the
AISBA-15 material in the Si/ Al = 10 ratio modified with ZrO2 and to evaluate it as a heterogeneous catalyst
in the esterification of oleic acid with methanol for the production of monoalkyl esters. The characterization
of the catalyst was done by X - ray diffraction, infrared spectrometry, nitrogen adsorption-desorption at -196
°C and Bronsted - Lowry acid quantification. The catalytic performance was evaluated in a 300 mL Parr re-
actor, with methanol/oleic acid ratio equal to 6/1, with 3% m/m of catalyst in relation to oleic acid and 3 h of
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reaction at 120 ° C. Conversion rates of oleic acid (%) were, respectively, 55.5 £ 2.9, 68.2 + 3.4 and 79.8 +
3.6 for SBA-15, AISBA-15 and AISBA -15-Zr02, which proves the efficiency of the synthesis method in
increasing the acidic strength of the heterogeneous catalyst for the esterification reaction. The leaching and
reuse tests showed that AISBA-15-ZrO2 is active and stable under the reaction conditions employed.

Keywords: Heterogeneous catalyst, esterification, mesoporous aluminosilicate, zirconium oxide.

1. INTRODUCAO

A matriz energética mundial é pautada majoritariamente em recursos fdsseis, no entanto as crescentes preo-
cupagdes com as questdes ambientais bem com a busca por menor dependéncia externa por recursos fosseis
tém estimulado a busca por fontes renovaveis de energia. Nesse cenario o biodiesel tem se destacado por
apresentar diversas vantagens, dentre elas a reducao dos niveis de poluicdo ambiental e compatibilidade com
a tecnologia dos motores do ciclo-diesel [1,2].

O biodiesel é majoritariamente produzido por transesterificacdo via catalise alcalina, em meio homo-
géneo. Porém, para que essa rota de producdo seja tecnicamente viavel se faz necessaria a utilizacdo de 6leo
com baixo teor de &cido graxo livre (menos que 1% de acidez) e umidade (todos os reagentes empregados
devem ser anidros), o que representa cerca de 80% do custo total da producéo de biodiesel, além de necessi-
tar de intensas etapas de lavagem para purificacdo do produto, neutralizagdo do catalisador e recuperacdo da
glicerina [3]. Devido a esses inconvenientes, mesmo com o processo industrial ja estabelecido, nos dltimos
anos tem se observado um crescente aumento nos trabalhos académicos e industriais voltados para o desen-
volvimento e otimizacdo dos processos de producédo de biodiesel [2-7].

Pesquisas de novos processos consistem em processar qualquer matéria-prima, independente de sua
origem (gordura animal, 6leo vegetal, residual ou ndo), em ésteres monoalquilicos. Neste cenario, a produgao
de biodiesel, via a catélise acida, é uma opg¢ao promissora uma vez que permite a obtencdo de ésteres mono-
alquilicos tanto por reagdes de esterificacdo dos &cidos graxos, quanto por reacBes de transesterificacdo dos
triacilglicerois ou ainda hidroesterificacdo, o que possibilita a utilizagdo de matérias-primas de baixo custo e,
portanto, mais viaveis economicamente [5].

A esterificagdo utilizando catalisadores &cidos tem se destacado por aliar as vantagens técnicas e am-
bientais associadas a catalise heterogénea quando comparada com a catalise homogénea bem como por ser
uma reacao que permite uma versatilidade de rotas tecnoldgicas, podendo ser utilizada como pré-etapa a tran-
sesterificacdo, simultanea a transesterificacdo ou ainda como reagdo Unica para a obtencdo de ésteres mono-
alquilicos [2,5].

Muitas tém sido as propostas de sélidos para utilizacdo como catalisadores para a produ¢do do biodi-
esel. Dentre os diversos s6lidos, 0 grupo das peneiras moleculares tem apresentado grande destaque, pois
demonstram a capacidade de associar as propriedades quimicas, espaciais e mecanicas necessarias e possibi-
lidade de funcionalizagdo da superficie para ajuste de propriedades [8-11].

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar materiais do tipo AISBA-
15 modificado com ZrO, para o uso como catalisador heterogéneo na esterificagdo de acido oleico com me-
tanol. A avaliacdo da estabilidade frente a lixiviacdo das espécies ativas para 0 meio reacional bem como a
capacidade de reutilizagdo também foram avaliadas.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese dos materiais

Para a sintese de SBA-15 foi utilizada uma sintese verificada proposta por MEYNEN et al.[12], utilizando-se
0s reagentes nas seguintes razdes molares 0,017TEQOS: 5,87P123: 194HCI: 208H,0. Primeiro foram mistura-
dos a agua destilada, o acido cloridrico e o P123 em béquer de polipropileno a 45 °C sob agitagdo até a disso-
lucdo completa do surfactante. Em seguida, foi adicionado o TEOS, permanecendo, sob agitacdo, durante 7,5
h a 45 °C. Cessada a agitacéo, a mistura foi aquecida a 80 °C por 15,5 h. O material foi filtrado, lavado com
agua destilada e etanol e seco a 100 °C por 2 h em uma estufa. Por fim, o material foi calcinado em mufla a
550 °C durante 6 h em uma taxa de aquecimento de 1 °C min™,

Um procedimento experimental semelhante foi utilizado para a sintese da Al-SBA-15. No entanto, jun-
tamente com o TEOS, foi acrescentado o isopropéxido de aluminio (iPrAl) como fonte de aluminio na razédo
molar Si/Al = 10. Para esta sintese foram utilizados os reagentes nas proporc6es molares de 0,1 TEOS: 0,017
iPrAl: 5,87 P123: 194 HCI: 208H,0.
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Para a impregnacdo da AISBA-15 com 10% (m/m) ZrO,, realizou-se uma mistura fisica de 0,25 g de
AISBA-15 e 0,025 g do 6xido de zircdnio IV com o auxilio do grau de agata. Em seguida, a mistura fisica
foi submetida ao seguinte tratamento térmico (taxa de aquecimento de 5 °C min™ e fluxo de nitrogénio): da
temperatura ambiente até 100 °C e permanéncia nesta temperatura por 30 minutos, em seguida, a temperatura
foi elevada até 250 °C, sendo mantida por 30 minutos, depois até 350 °C permanecendo nesta temperatura
por mais 30 minutos e por fim, até 500 °C permanecendo nesta temperatura por 1 h. Esta amostra sera deno-
minada AISBA-15-Zr0O,.

2.2 Caracterizacao dos materiais

O difratograma de raios X (DRX) foi obtido em um difratbmetro, marca Siemens, modelo D5000, utilizando
como fonte de radiagdo o CuKa. A regido analisada foi de 20 de 0,5° a 10° (difragdo a adngulos baixos), em
uma velocidade de 4° s™.

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio foram obtidas a -196 °C usando um aparelho Mi-
cromeritics ASAP 2010. A amostra foi previamente tratada a 250 °C, sob fluxo de nitrogénio, por 17h. O
diametro médio de poro bem como a distribuicdo de tamanho de poros foram calculadas a partir da isoterma
de adsorcdo de nitrogénio usando o método BJH (Barret Joyner Halenda) para sélidos microporosos. A area
especifica foi calculada usando a equagdo BET na regido de baixa pressdo (p/po = 0,200) e o volume de mi-
croporo usou o método t-plot.

Os espectros (FTIR) foram obtidos com um espectrofotdmetro marca Shimadzu com faixa de 4000 a
400 cm™ e uma resolugdo de 4 cm™. As amostras foram preparadas na forma de pastilha de KBr com uma
proporc¢do de 1% da amostra.

O teste de acidez do catalisador consistiu na determinacéo por titulagdo do nimero de sitios &cidos de
Bronsted-Lowry. Em resumo, 100 mg do material foram deixados em contato com 20 mL de NaOH 0,1 mol
L, por 3 h, sob leve agitagdo. Apds esse periodo, foram retiradas aliquotas da solugéo béasica que foram titu-
ladas 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.

2.3 Reacdo de esterificagdo do acido oléico com metanol

Os materiais foram avaliados frente a reagéo de esterificacdo do acido oleico com metanol em um reator Parr
de 300 mL, empregando as seguintes condic¢Ges reacionais: razdo metanol: acido oléico igual a 6:1, com 3%
m/m de catalisador em relacdo ao 4cido oléico, em 3 h de reacdo a temperatura de 120 °C. O monitoramento
da reacgdo foi feito através da determinagdo da acidez segundo o método ABNT NBR 14448 (titula¢do poten-
ciométrica) em um titulador automético (Titrino 798 MPT). Os produtos foram filtrados para a retirada do
catalisador, lavados e secos.

Para verificar a ocorréncia ou ndo de lixiviacdo das espécies ativas para 0 meio reacional, foi prepara-
da uma reacdo padrdo e ap6s 30 minutos, foi realizada a retirada do catalisador por filtragdo na mesma tem-
peratura da reagdo, e a porcao filtrada foi colocada a 120°C por mais 2,5 h e, entdo foram retiradas aliquotas
para analise da acidez.

A capacidade de reutilizacdo € um dos fatores mais criticos para a que um material possa ser aplicado
como catalisador heterogéneo na industria. Apés 3 horas de rea¢do o catalisador foi lavado com metanol,
seguido de secagem em estufa a 120°C por 2 horas. Em seguida reutilizado em um novo ciclo de reagdo man-
tendo-se as proporgfes utilizadas no procedimento padrdo. Foram realizados ao todo cinco ciclos com o
mesmo catalisador.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagao dos materiais

Na Figura 1 sfo apresentados os espectros na regido do infravermelho das amostras SBA-15, AISBA-15 e
AISBA-15-ZrO,. A Tabela 1 resume dos dados relativos as frequéncias vibracionais observadas e suas res-
pectivas atribuicdes para o espectro de infravermelho que confirma os principais grupos caracteristicos dos
silicatos e aluminosilicatos [13].
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Figura 1: Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR) das amostras SBA15, AISBA15 e Al-SBA-15 e Al-SBA-
15-ZrO,.

Enguanto que, a Tabela 1 resume os dados relativos as frequéncias vibracionais observadas e suas
respectivas atribuicbes no espectro de infravermelho, confirmando os principais grupos caracteristicos dos
silicatos e aluminosilicatos [13].

Tabela 1: Dados relativos as frequéncias vibracionais observadas e suas respectivas atribuicdes feitas para o espectro de
infravermelho da amostra do suporte AISBA-15[13,14]

Namero de onda (cm™) AtribuicGes
Estiramento dos grupos hidroxilas internos e externos
3400-3500 na estrutura mesoporosa, e as moléculas de agua de
hidratacdo.
1620-1630 Agua interagindo com a superficie do suporte.
Estiramentos assimétricos da ligacdo T-O-T
1213 - 1081
(T=Si, Al).
VibragGes Si-OH gerado pela presenca de sitios defei-
950-970
tuosos na estrutura.
Estiramentos simétricos das ligacdes T-O-T (T=Si,
800
Al).
450-470 Deformagdes da ligacdo T-O-T (T=Si, Al)

E importante ressaltar que a banda em torno de 950-970 cm™ atribuida as vibracdes Si-OH gerada
pela presenca de sitios defeituosos na estrutura, sé foi observada na SBA-15 e AISBA-15. Esta observagao
sugere que, sendo o silanol defeitoso mais reativo, este pode ser um indicativo que o 6xido de zirconio foi
incorporada ao material por interaces do ZrO, com estes grupos silandis (Si-OH) presentes na parte externa
e/ou interna do suporte AISBA-15 [14].
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Na&o foram observadas as bandas na regido entre 2960-2870 cm™ que estdo relacionadas ao estiramen-
to entre a ligacdo C-H dos grupos CH, das moléculas organicas do direcionador, as bandas referentes as de-
formacdes da ligacdo —(CH,)n da cadeia em 1460 cm™ e a banda referente a ligacdo C-O-C do direcionador
Pluronic P123 em 1390 cm™, o que comprova a extracio efetiva do direcionador Pluronic P123 durante o
tratamento térmico. Esta remoc¢do completa é importante para evitar o bloqueio dos poros com consequente
prejuizo a impregnacédo do 6xido de zirconio e a atividade catalitica do material [15,16].

Na Figura 2 sdo apresentados os padrdes de difracdo de raios X para as amostras SBA-15, AISBA-15
e AISBA-15-ZrO,. Observa-se que 0s todos 0s materiais sintetizados apresentam trés picos de difracdo refe-
rentes aos planos de difracdo com indices de Miller (100), (110) e (200), caracteristicos da estrutura mesopo-
rosa bidimensional com simetria P6mm, mostrando que a sintese dos materiais foi bem sucedida [17].
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Figura 2: Padrdo de difracdo de raios-X das amostras.

Esta é uma evidéncia de que mesmo apés a modificacdo da SBA-15 com ZrO,, o ordenamento da es-
trutura mesoporosa nao foi comprometido além disso, as paredes de silica ndo foram afetadas. Quanto a re-
dugdo da intensidade dos picos de difracdo no material AISBA-15-ZrO,, sabe-se que geralmente a impregna-
¢do de Oxidos metélicos nos poros de materiais mesoporosos do tipo SBA-15, podem promover certa distor-
¢ao nos canais mesoporosos devido a interagdo destes Gxidos com os grupos funcionais presentes nas paredes
internas de seus poros e isto normalmente reflete em um alargamento e deslocamento da maiores valores de
2e do pico referente ao plano (110) nos padrdes de difracdo de raios X desses materiais [9,18].

As isotemas de adsorcdo - dessorcdo de nitrogénio a -196 °C e a distribuicdo de didmetros de poros
estdo mostradas na Figura 3. Os resultados area especifica, volume total e diametro médio de poros obtidos
por adsorc¢do - dessorcdo de nitrogénio e do pardmetro de rede e espessura da parede, calculados a partir dos
dados de difrag8o de raios X estdo apresentados na Tabela 2.
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Figura 3: Isotermas de adsorcao-dessorcéo de N, e curvas de distribuicdo de diametro de poros para os materiais SBA-
15, AISBA-15 e AISBA-15-ZrO,,

As isotermas indicam que todas as amostras apresentaram isotermas do tipo IV, o que confirma a
mesoporosidade dos materiais, com histerese do tipo | que sdo também caracteristicas de materiais mesopo-
rosos com sistema de poros cilindricos, ou feitos a partir de agregados ou aglomerados de particulas esferoi-
dais com poros de tamanhos uniformes [16].
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Tabela 2: Area especifica, diametro e volume médio de poros e volume total de poros dos materiais sintetizados.

Volume
Material  Area especifi- total de Diametro médio  Parametro de rede Espessura mé-
ca BET (m%g- poros de poro BJH da estrutura porosa  dia da parede**
b i (nm) * (nm) (nm)
(cm’g™)
SBA-15 513 0,65 4,63 10,3 5,67
AISBA-15 565 0,67 5,25 10,6 5,36
AISBA-
15-2rO2 507 0,56 4,39 10,9 6,51

*a = Zd% ** e = a + dp. Dados obtidos a partir do padréo de difracdo de raios X.

Quando comparamos os dados mostrados na Tabela 2 para a SBA-15 com os catalisador AISBA-15-
ZrO, observa-se diminui¢do nos valores das propriedades texturais e uma aumento das propriedades estrutu-
rais como o parametro de rede e a espessura da parede. Isto pode ser atribuido a modificacdo da superficie da
SBA-15 com o 6xido de zirconio que causou o blogueio local dos canais porosos, dificultando a difuséo do
N, até os sitios ativos presentes no interior dos poros, refletindo nos valores das propriedades texturais. O
aumento das propriedades estruturais também corrobora com a interagdo do éxido de zircénio com a estrutu-
ra da AISBA-15 devido ao maior comprimento da ligacdo Zr-O-Si quando comparada com a ligacéo Si-O-Si
ou Si-O-Al bem como dispersdo do 6xido de zircdnio nas paredes da AISBA-15 [11,17-21]. Observa-se
ainda que o material AISBA-15-ZrO, apresentou a distribuicdo mais estreita de diametro de poros corrobo-
rando com a dispersdo do 6xido na superficie do suporte.

3.2 Reacdo de esterificacdo do acido oléico com metanol

Os resultados obtidos frente as reagdes de esterificacdo do acido oleico bem como da quantificagéo dos sitios
cidos de Bronsted-Lowry para 0os materiais, estdo dispostos na Tabela 3.

Tabela 3: Dados relativos as conversdes do acido oleico e quantificagdo de sitios acidos de Bronsted-Lowry

Sitios acidos de Bronsted

Materiais Esterificacdo (%0)**
(mmol H*/gca)*
SBA-15 1,29+ 0,25 555+29
AISBA-15 1,81+0,14 68,2+34
AISBA-15- ZrO, 2,11+0,23 79,9+ 3,6

*Medidas feitas em triplicata. **Condigdes reacionais: Razdo metanol/acido oleico 6:1, 3%m/m de cata-
lisador em relacdo ao acido oleico, 3h de reacdo e temperatura de 120 °C. As reagdes foram conduzidas
em triplicata.

A esterificacdo de acidos graxos pode ser catalisada por sitios acidos de C bem como de Lewis. Os
resultados da Tabela 3 mostram um aumento significativo da acidez de Brdnsted-Lowry com a inserc¢do do
aluminio, na rede da SBA-15, no entanto com a incorporacdo do zircdnio ndo foi observado 0 mesmo com-
portamento. Contudo, a maior atividade catalitica apresentada por este Gltimo material pode ser atribuida ao
aumento da forca acida certamente pelo aumento do nimero de sitios acidos de Lewis, com a inser¢do do
oxido de zircénio IV, quando comparada com a AISBA-15 [10].

O mecanismo proposto para a esterificacdo de acidos graxos usando &cidos de Lewis como catalisado-
res ja esta bem descrito na literatura. As moléculas de acidos graxos sdo adsorvidas na superficie do catalisa-
dor resultando em um aumento na densidade de carga positiva no carbono carbonilico, atribuida a interagdo
entre o par de elétrons do oxigénio carbonilico do acido graxo e o metal presente na estrutura do catalisador,
favorecendo o ataque nucleofilico do par de elétrons da hidroxila alcodlica levando a formagdo de um inter-
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mediario tetraédrico, seguida de eliminacdo de uma molécula de 4gua e do monoéster graxo [22]. Além dis-
s0, a presenca do aluminio na rede da SBA-15 foi também outro favor determinante para contribuir com esta
acidez, pois com a carga negativa decorrente da substituicdo do silicio por aluminio na estrutura da SBA-15,
advinda de sua quarta ligacdo, faz com que o hidrogénio ligado ao grupo —OH (hidroxila) associado a ele
torne-se mais acido[10, 18, 23]. Experimentos de dessorcdo termoprogramada de moléculas basicas estéo
sendo conduzidos de forma a identificar e quantificar os sitios acidos destes catalisadores.

Portanto, a maior atividade catalitica da AISBA-15-ZrO, pode ser atribuida a ao maior densidade de
sitios &cidos de Bronsted-Lowry resultante da insercdo do Al na rede bem como bem como da maior forga
acida de Lewis resultante da dispersdo do 6xido de zirconio no suporte com grande area especifica aliada a
maior acessibilidade aos sitios ativos internos e,ou externos devido a estrutura mesoporosa bidimensional do
catalisador como mostrado nos dados de difracdo de raios X e adsorcao - dessor¢do de nitrogénio a -196 °C.

A estabilidade frente a lixiviacdo das espécies ativas para 0 meio reacional é um dos principais desafi-
0s na area da catalise heterogénea em fase liquida, reacdo que favorece o arraste das espécies ativas para o
meio reacional, o que se caracteriza como contribuicdo da catalise homogénea, levando a desativacdo do ca-
talisador. Tal estudo merece destaque, uma vez que, essas caracteristicas sdo muitas vezes negligenciadas
pela maioria dos trabalhos [24, 25]. Os resultados obtidos frente a reacdo de lixiviagdo para os materiais estédo
dispostos na Tabela 4.

Tabela 4: Teste de lixiviagdo para 0os materiais SBA-15, AISBA-15 e AISBA-15-Zr0O,

Tempo (min.) SBA-15(%) AISBA-15(%) AISBA-15-Zr0O,(%)
30 (retirada do material) 18,1+ 3,2 24,8+ 3,8 38,6+ 3,5
60 19,0+ 3,6 25,4+ 3,2 39,4+ 3,9
120 19,4+ 4,1 25,645 39,8+ 4,3
180 20,129 26,5+ 4,2 41,1+ 3,8

*Condigdes reacionais para esterificacdo: Razdo metanol/acido oleico 6:1, 3% ., de catalisador em
relagdo ao 4cido oleico, 3 h de reagdo e temperatura de 120 °C. As reac¢des foram conduzidas em triplicata.

De acordo com os resultados obtidos frente ao teste de lixiviagdo é possivel afirmar que os materiais
sdo estaveis nas condicdes reacionais avaliadas, uma vez que apdés a retirada do catalisador por filtragdo a
guente, a conversdo do acido oleico cessa. Diante disso, foram feitas as avaliagcBes da capacidade de reutili-
zagdo do catalisador, onde foram realizadas 5 reacBes consecutivas com 0 mesmo. Os resultados sdo mostra-
dos na Tabela 5.

Tabela 5: Teste de reutilizagcdo para os materiais SBA-15, AISBA-15 e AISBA-15-ZrO,

Ciclo SBA-15(%) AISBA-15(%) AISBA-15-ZrO,(%)
1 55,5+ 2,9 68,2 3,4 798+36
2 55,0 + 3,3 67,4+34 78,4+ 38
3 56,1 + 3,5 68,6 + 4,3 78,8+ 4,1
4 54,2 +2,9 66,5 + 4,2 791+33
5 55,2 + 3,2 68,1+4,1 79,4+ 32

*Condigdes reacionais para esterificagcdo: Razdo metanol/acido oleico 6:1, 3% m/m de catalisador em
relagdo ao 4cido oleico, 3 h de reagdo e temperatura de 120 °C. As reac¢des foram conduzidas em triplicata.

Os resultados apresentados pelo teste de reutilizagcdo corroboram com o apresentado pelo teste de
lixiaviagdo, uma vez que que ndo foi observado queda significativa na conversdo do acido oleico de um ciclo
para o outro para nenhum dos materiais estudados, podendo confirmar a estabilidae do catalisador
hetorogéneo nas condicfes reacionais empregadas. Estes resultados estdo de acordo com os encontrados por
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MELERO et al.[8] na transtesrificacdo do dleo de palma com alto teor de acidos graxos livres usando a
catalisador Zr-SBA-15 com as seguintes condicdes razdo metanol: éleo igual a 45,8, 12,45% m/m de catali-
sador em relacdo ao Oleo de palma, 6 h de reacdo a temperatura de 209 °C corroborando com a alta
estabilidade térmica e quimica destes materiais.

4. CONCLUSOES

O material AISBA-15-ZrO, obtido por insercdo do aluminio por sintese direta seguida de impregnacao por
mistura fisica do ZrO, apresentou propriedades texturais e estruturais tipicas de materiais mesoporosos orde-
namento hexagonal dos mesoporos. A modificacdo da SBA-15 com aluminio e 6xido de zirconio IV promo-
veu a acidez do material com a insercdo de acidez de Brosnted-Lowry e de Lewis 0 que tornou o material um
catalisador ativo e estavel nas condices utilizadas na reacgéo de esterificacdo do acido oleico com metanol.
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