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LISTA DE SIMBOLOS, SIGLAS E ABREVIATURAS

0 — Deslocamento quimico em ressondncia magnética nuclear

Acac — Acetilacetonato

APTES — (3-aminopropil)trietoxisilano

ATD — Anilise Térmica Diferencial

ATG - Anélise Termogravimétrica

BET - Brunauer-Emmett-Teller - Método para determinagdo da drea superficial especifica
BJH - Barret, Joyner e Halenda - Método para a determinacao do volume de poro

CHN - Andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio.

DMF - Dimetilformamida

DRX - Difragdo de Raios X

EDS — Energy Dispersive Spectroscopy (espectroscopia de energia dispersiva de raios-X)
FAME - Fatty Acid Methyl Ester (éster metilico de 4cido graxo)

FTIR - Fourier Transform Infrared Spectroscopy (espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier)

ICP/OES - Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometer (espectrometria de
emissdo optica com plasma acoplado indutivamente)

IV — Infravermelho

MEYV — Microscopia Eletronica de Varredura

ND - Numero de ligacdes duplas

RMN de 'H — Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

Salen — N,N-bis(salicilideno)etilenodiamina

SAP — Base de Schiff constituida por salicilaldeido e o-aminofenol

TBD - Guanidina 1,5,7-triazobiciclo[4,4,0]dec-5-eno

TBHP — Terc-butilhidroperéxido

THF - Tetrahidrofurano

TOT - Camadas tetraédrica-octaédrica-tetraédrica da argila, intercaladas.

TPA - Acido dodeca-tungstofosférico (HzPO4.12WO0O3.xH,0)

VO(acac);, — Bis(acetilacetonato)oxovanadio(IV)
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Resumo

Neste trabalho foi realizado o estudo de transformagdes de 6leo de soja com o catalisador
VO(acac), em meio homogéneo e heterogéneo. Estes processos cataliticos estdo de acordo com
os conceitos de quimica limpa, no sentido de economia de reagentes e diminuicdo de
subprodutos, enquanto que a matéria-prima, 6leo vegetal, foi escolhida por ser de fonte
renovavel, sustentdvel e abundante no Rio Grande do Sul e no Brasil. A reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja foi realizada através do sistema VO(acac), e VO(acac),
suportado em uma argila celadonita, cujo depdsito localiza-se na regido de Ametista do Sul —
RS. O sistema heterogéneo foi caracterizado pelas técnicas de DRX, BET, BJH, ATG, FTIR,
CHN, MEV/EDS e ICP/OES. O teor de vanddio impregnado na argila foi de 1,06 %. O melhor
rendimento das reacdes de transesterificagdo foi de 36 % e 30 % para os sistemas homogéneo e
heterogéneo, respectivamente, para as condi¢des de 2 % em mol e 5 % em mol de vanddio, a 65
°C de temperatura e 48 horas de reagdo. Alguns testes foram realizados em reacdes de
epoxidacdo. Do sistema celadonita/VO(acac), foi obtido conversdo de 44 %, 15 % de
monoepoxido e 34 % de seletividade, em 3 horas de reacdo. A avaliacdo quantitativa das

reacdes foi realizada por RMN de 'H.

Palavras-chave: transesterificacdo, epoxidagdo, 6leo de soja, VO(acac),, argilas, celadonita.
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Abstract

This work presents the study of soybean oil reactions with VO(acac), in homogeneous and
heterogeneous catalytic systems. The catalytic systems follow the green chemistry principles of
economy of reagents and reduction in sub-products of the reaction while the starting material,
soybean oil, was chosen as a renewable source, sustainability of its crop and abundancy.
Soybean oil transesterification reactions were done with the catalytic system VO(acac), and
VO(acac), supported in celadonita, which is a mineral found in Ametista do Sul / RS. The
heterogeneous system was characterized by the XRD, BET, BJH, TGA, FTIR, CHN, SEM/EDX
and ICP/OES techniques. The amount of vanadium impregnated in the clay it was 1,06%. The
best conditions for transesterification reaction gave 36 % yield for homogeneous system and 30
% yield for heterogeneous system, using 2 % molar and 5 % molar of vanadium, respectively, at
65 °C of temperature and 48 hours of reaction. Some tests on epoxidation reactions were
performed. With celadonita/VO(acac), system it was obtained a conversion of 44%, 15% of
monoepoxide and 34 % of selectivity after 3 hours of reaction. The quantitative evaluation of

the reactions was made by 'H NMR.

Keywords: transesterification, epoxidation, soybean oil, VO(acac),, clay, celadonite.
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1. INTRODUCAO

Os oleos vegetais sdo importantes matérias—primas para a industria. Muitos deles sdo
compostos atdxicos, obtidos de fontes renovdveis e ambientalmente corretos. Os residuos

vegetais podem ser utilizados como adubo, devolvendo ao solo sua matéria orgﬁnica.1

Dentre os 6leos vegetais, destaca-se o 6leo de soja devido ao grande volume da produgao
mundial e a grande oferta nacional. A producdo brasileira do grdo deve atingir este ano mais de

60 milhdes de toneladas, com 21,8 milhdes de hectares de area plantada.2

Desde 1960, o Rio Grande do Sul comecou a investir na soja como rotagdo ideal para o
trigo, destacando-se como produtor. Mais tarde, o cultivo expandiu-se e hoje domina o cendrio

rural em vérios estados, ocupando 45 % da area nacional do plantio de graos.

O pais produz cerca de 6 milhdes de toneladas/ano de 6leo de soja, destinando ao
biodiesel pouco mais de 13 % desta producdo.’ Atualmente, o Rio Grande do Sul é o terceiro
maior produtor de 6leo de soja no Brasil, sendo superado pelo Parand (maior produtor) e pelo

Mato Grosso.*

Devido a crise energética mundial, se tornou de extrema importancia a pesquisa na sintese
de compostos obtidos a partir de 6leos vegetais. Processos obtendo altos rendimentos a curto

periodo sdo desejdveis para que haja o aproveitamento maximo da matéria-prima.

Duas reagdes importantes para a industria oleoquimica sdo a transesterificacdo e a

epoxidacdo.

A transesterificacdo dos O6leos vegetais gera os ésteres metilicos de 4cidos graxos
(biodiesel) através da reacdo do triacilglicerol com metanol. A busca constante da melhoria

desse processo foi um dos principais objetivos deste trabalho.
J& os epoxidos, produtos da reacdo de epoxidagdo, sio compostos muito utilizados em
novos materiais, devido a sua alta reatividade. Na epoxidacdo, a reacdo quimica ocorre nas

funcdes olefinicas presentes na molécula do triglicerideo com a formacao dos anéis oxirnicos.’



Apesar dos métodos cldssicos usarem processos cataliticos para as reagdes descritas
acima, estas ainda geram muitos residuos e necessitam grandes volumes de reagentes para sua
ocorréncia. Novas alternativas cataliticas sdo sugeridas para minimizar essas questdes € 0 uso de

1 A N . ~ . 6
catdlise heterogénea nas reacdes torna possivel a recuperacdo do catalisador.

. . . P 7
As argilas podem ser usadas como catalisadores e/ou suportes de catalisadores metélicos.

Elas agem como catalisadores, na maioria das vezes, por possuirem sitios ativos em sua

estrutura. Como suporte de complexos metdlicos, elas proporcionam melhoria nas condicdes de

~ ~ . . 8
reacdo e separacdo do meio reacional.

Este trabalho tem o intuito de aproveitar os recursos naturais disponiveis no Estado, o
6leo de soja e a argila celadonita (Ametista do Sul - RS), com possivel sitio ativo — Fe*® — em sua

estrutura, propondo um sistema alternativo para a reacdo de transesterificacao.

Neste trabalho, estuda-se ineditamente a argila natural celadonita como catalisador na

forma pura e impregnada com o complexo metédlico VO(acac),.

O uso dos catalisadores celadonita, VO(acac); e celadonita/VO(acac), foram aqui testados
na producdo de ésteres metilicos a fim de contribuir para a producdo de um sistema limpo
quimicamente, pois propde a eficiéncia da catdlise e o reaproveitamento do catalisador. O
complexo metdlico VO(acac); ja foi estudado em outros trabalhos na reacdo de epoxidagdo do
6leo de soja,” no entanto, nio houve relatos da sua utilizacio como catalisador para

transesterificacdo de 6leos vegetais.

Celadonita e celadonita/VO(acac), foram também testados como sistemas cataliticos em
algumas reacdes de epoxidacdo, na tentativa de reduzir as desvantagens, como por exemplo o

excesso de reagentes, existentes no emprego dos métodos convencionais.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ha uma grande preocupacgdo, atualmente, em se obter processos quimicos com o minimo
de impacto ambiental. Nestes processos, chamados de quimica limpa ou quimica verde,' estdo
envolvidos os conceitos do uso de fontes renovdveis ou recicladas de matéria-prima, do aumento
da eficiéncia de energia (ou a utilizacdo de menos energia para produzir a mesma ou maior
quantidade de produto), e de se evitar o uso de substincias persistentes, bioacumulativas e

toxicas.

O processo catalitico usa reagentes em menor quantidade (tdo seletivos quanto possivel)
que sdao melhores que os reagentes estequiométricos. O processo em fung¢do da busca pela
eficiéncia de energia leva a reducdo de impactos ambientais e econdmicos. Se possivel, os

procedimentos quimicos devem ser conduzidos a temperatura e pressio ambientes.'

Neste capitulo € apresentada uma revisdo da literatura abordando aspectos de interesse
que motivam estudos sobre o processamento de Oleos vegetais, destacando os processos de
transesterificacdo e epoxidagdo do dleo de soja relativos ao uso de catdlise homogénea e

heterogénea como contribuinte para os processos da “quimica verde”.”

2.1 OLEOS VEGETAIS

Os 6leos vegetais sdo materiais de partida obtidos de fontes renovaveis e de baixo custo.

Dentre as matérias-primas oleaginosas, pode-se destacar a soja com teor de 6leo de 18-20 %.

O 6leo de soja é um dos 6leos vegetais de maior volume comercial no mundo,” devido ao
seu imenso cultivo: 25 milhdes de hectares plantados nos Estados Unidos e 20 milhdes plantados

.1 10
no Brasil.

Tal 6leo possui caracteristicas peculiares que possibilitam reacOes quimicas em sua
estrutura, sendo 6tima matéria-prima para a producio de ésteres e de ep6xidos. A mamona, outra
fonte de 6leo vegetal, possui, no entanto, teor em 6leo de ricino de 45-50 %, porém seu cultivo

ainda ndo € muito extenso no pais.



2.1.1 Producio de Oleo de Soja

Segundo Barbosa e colaboradores,* o 6leo de soja passou a ter sua hegemonia no mercado
mundial a partir do crescimento do mercado do farelo de soja no pos-guerra, e em especial, nos
paises desenvolvidos. Como subproduto da producdo do farelo de soja, expandiu-se a producdo
desse 6leo como uma fonte de dleo vegetal. A expansdo da produgdo e do consumo do 6leo de
soja foram atribuidos, a grande demanda produzida no continente asidtico, devido ao seu

crescimento econdmico.

Os Estados Unidos sdo os maiores produtores, com 26 % da producdo de 6leo de soja,

enquanto o Brasil € o segundo maior produtor, com 18,8 %.

No Brasil, a maior parcela da producdo € destinada ao mercado interno. O Estado do
Parand tem a maior parte da capacidade de processamento de oleaginosas (42,9 % da producdo
nacional), sendo este Estado o maior produtor brasileiro. O Estado do Mato Grosso ocupa o
segundo lugar no ranking nacional (20,6 %), superando as exportacoes do Estado do Rio Grande

do Sul (20,0 %).*

O ¢6leo de soja € um insumo que dispde de um mercado consolidado para alimentagdo,
podendo sofrer variacdes em fungdo de flutuagdes econdmicas. No entanto, ainda € possivel
aproveitar os 80 a 90 milhOes de hectares agriculturdveis ociosos do Brasil e as peculiaridades de
cada regido para o cultivo desse grdo e de outras oleaginosas. Assim, o potencial de oferta deste
insumo para inddstrias como biocombustiveis e estabilizantes de PVC, por exemplo, poderia ser

ampliado.4

2.1.2 Constituicio do Oleo de Soja

Oleos vegetais sdo substincias imisciveis em &dgua, formadas predominantemente de

produtos da condensagcio entre glicerol e 4cidos graxos, denominadas triacilgliceréis (figura 1).”
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Figura 1 — Exemplo de molécula de triacilglicerol.

No ¢6leo, também se encontram em pequenas quantidades, dcidos graxos na forma livre,
ou na forma de mono ou diglicerideo, apresentando cadeias alifaticas de tamanho e grau de
insaturacdo variados.” Sua constitui¢do variada contribui para as propriedades diferenciadas dos
6leos e gorduras, tais como ponto de fusdo, indice de iodo, etc. A cadeia alifética é representada
por Cyx.y, onde xx indica o niimero de carbonos na cadeia relativa ao dcido graxo com y ligagdes

duplas.

Na tabela I, se observa uma composi¢ao aproximada de dcidos graxos para o 6leo de soja.
No 6leo de soja, ha abundancia dos acidos graxos insaturados Cig., dcido linoleico, e Cis.,
dcido oleico. Os 4cidos oleico, linoleico e linolenico apresentam 18 carbonos em sua estrutura,
sendo diferenciados pelo nimero e posicdo das insaturagdes. O dcido oleico apresenta

insatura¢do no carbono 9, o linoleico, no carbono 9 e 12 e o linolenico, no carbono 9, 12 e 15.

As ligacdes duplas das cadeias carbonicas dos dleos vegetais possibilitam sua ativagao
quimica para uma série de reagdes quimicas de interesse na industria alimenticia e na
oleoquimica, como por exemplo, a hidrogenagdo, epoxidagdo, aminagdo, sulfonacdo entre

outras. 12



Tabela I — Composicio aproximada de dcidos graxos no 6leo de soja.’

Acido Graxo Composi¢ao no 6leo (%)
Acido Linoleico (Cg.) 55,26
Acido Oleico (Cyg.1) 23,61
Acido Palmitico (C¢.) 12,66
Acido Linolenico (Cig3) 4,52
Acido Estedrico (Cg.) 3,96

O 6leo de soja possui ainda os dcidos palmitico e estedrico, que sao acidos saturados, com
16 e 18 carbonos em sua estrutura, respectivamente, os quais ndo apresentam a mesma

reatividade que os insaturados.

Além dos triglicerideos, os 6leos brutos sdo constituidos, também, de fosfatideos, esterdis,
ceras, hidrocarbonetos, tocoferdis, corantes e 4gua, numa proporg¢ao inferior a 5 %.° O refino do

6leo diminui ou elimina essas substancias.

2.2 MODIFICACOES EM OLEOS VEGETAIS

O ¢6leo vegetal € uma matéria-prima versatil, uma vez que sua molécula contém vdrios

sitios reativos para transformacao.

As industrias quimicas, de maneira geral, empregam diferentes processos para sua
modificagdo, dependendo do interesse de cada uma delas. Alguns exemplos sdo mostrados na

tabela II.



Tabela II — ModificacOes em Oleos vegetais e algumas aplicag;ées.12

Reacdo Quimica

Produto Formado

Principal Aplicagcao

Hidrolise acida

Hidrolise alcalina

Transesterificacdo

Hidrogenacgao
Aminagao

Epoxidacao

Etoxilag¢ao
Hidroxilacao

Sulfatacdo

Glicerol/ 4cidos graxos

Glicerol/ sal de s6dio ou

potdssio de 4cido graxo

Esteres metilicos de acidos

graxos/ glicerol
Triglicerideo hidrogenado
Alcalonamidas

Triglicerideos Epoxidados

Triglicerideos Etoxilados
Triglicerideos Hidroxilados

Triglicerideos Sulfatados

Acidos graxos de cadeia

longa/glicerina

Sabao

Biodiesel/dlcoois graxos

Alimentos

Lubrificante

Matéria-prima em tintas e em

estabilizantes de PVC
Detergentes
Poliuretanas

Amaciamento de couros,

cosméticos

2.3 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

As reagdes de transesterificacdo tém recebido maior destaque, recentemente, devido a
demanda por biodiesel, incentivada pelo PROBIODIESEL - programa nacional de combustiveis
alternativos derivados de 6leos vegetais - além dos fatores politicos e econdomicos envolvendo a

escassez e o alto custo do petréleo e, dos fatores de impacto ambiental. "



Com a implementa¢do do uso de biocombustiveis estd prevista a diminuicdo da emissao
de gases relacionados com o efeito estufa e chuva acida tais como hidrocarbonetos, monéxido e
dioxido de carbono, além de materiais particulados e 6xidos de enxofre, que sdo provenientes da
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queima de combustiveis fdsseis.

No final do século XIX, Diesel utilizou como combustivel, o 6leo de amendoim. 315 Nos
veiculos atuais, os 6leos vegetais ndo podem ser usados diretamente como combustiveis.'® Os
6leos sdo altamente viscosos (32,6 mm?*/s a 38 °C),17 podem polimerizar e causar entupimento
nos motores. Para se obter um produto similar ao 6leo diesel (1,2 a 3,5 mm?%/s a 38 "C)16'18 é
necessdria a transformacdo do 6leo em ésteres, de viscosidade mais baixa (1,9 a 6,0 mm?/s a 38
°C)!"" através da reacdo de transesterificacdo. Outras formas de diminuir a viscosidade do éleo
vegetal sdo processos que envolvem pirdlise/craqueamento,’ micro-emulsdo’’ e diluicdo."”

O processo de pirdlise ou craqueamento térmico do 6leo vegetal consiste na conversdo de
uma substdncia em outra por meio do uso de calor.®® O 6leo é aquecido na
auséncia de ar (ou oxigénio) em  temperaturas superiores a 350 °C
produzindo uma mistura de hidrocarbonetos e compostos oxigenados, lineares ou ciclicos, tais
como alcanos, alcenos, cetonas, acidos carboxilicos e aldeidos, além de monéxido e diéxido de
carbono e dgua.

Em outro processo, micro-emulsdes podem ser preparadas a partir de leos vegetais com
ésteres e co-solventes como agentes dispersantes, ou de 6leos vegetais com dlcoois e surfactantes
ligados ou ndo com diesel mineral.'” Através da formagdo de micelas, as micro-emulsdes
melhoram as caracteristicas spray dos constituintes de alto ponto de ebulicio durante a

vaporizacao explosiva nos motores.'® 7

O processo de dilui¢do consiste na mistura de dleos vegetais com alguns materiais como
6leo diesel, solventes ou etanol. No entanto, o uso dessa técnica ndo € aconselhado, visto que, em

longo prazo, causa problemas no funcionamento do motor."

O termo biodiesel vém sendo bastante utilizado para o biocombustivel automotivo. No
entanto, muitas discussdes sdo realizadas a respeito da melhor definicdo para este termo.”’
Quanto a sua constituicdo quimica, fica claro que o biocombustivel puro (B100) é formado por

100 % de ésteres metilicos ou ésteres etilicos de dcidos graxos.'” Quanto as propriedades de



combustdo, este material deve ser caracterizado como biodiesel ao serem seguidas as normas EN

14214 ou ASTM 6751-02, segundo Lois.”'

2.3.1 Peculiaridades da Transesterificacao

A reacdo de transesterificacdo consiste na interacdo entre uma molécula de triglicerideo e

uma molécula de dlcool, cuja representagdo da equagdo geral é mostrada na figura 2(a). Tal

reacdo consiste de trés passos consecutivos e reversiveis, conforme ilustra a figura 2(b). O

primeiro passo € a conversdo do triglicerideo em diglicerideos. Em seguida, os diglicerideos sdo

convertidos em monoglicerideos e estes, em glicerol. Em cada etapa, apds a reagdo de um

glicerideo, ha a formagdo de uma molécula de éster.'®

O
|
I _ _
CHp-O—C—R R Co OR CH,—OH
O - I ,L
I catalisador . H—OH
@  CHO-C R, + GROH R OO .L
é I ] H,—OH
Ho-O—C—R3 R;—C—OR
Triglicerideo Alcool Esteres de acido graxo  Glicerol
catalisador
1. Triglicerideo + ROH Diglicerideo + R{COOR
(b) catalisador
2. Diglicerideo + ROH e Monoglicerideo + R2COOR
o catalisador
3. Monoglicerideo + ROH Glicerol + R3COOR

Figura 2 — Transesterificacdo de triglicerideo com élcool. (a) Equagdo genérica; (b) Trés
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reacOes consecutivas e reversiveis. R, Rj, R, e R3 representam os radicais alquila.

Alcoois de cadeia curta sdo muito utilizados nas reagdes de transesterificacio.”> O uso de

metanol para a producgdo dos ésteres de dcidos graxos € tecnicamente mais vidvel, se comparado

ao etanol.!’



O metanol é o dlcool mais propicio para as reacOes de transesterificacdo. Apds o
aquecimento do meio reacional, ele se mistura bem com o triglicerideo, promovendo intera¢ao

satisfatoria com a carboxila, por ser mais polarizado.

O etanol, por ser menos polar que o metanol, forma emulsdes mais estaveis quando inicia
a formacdo de diglicerideos e monoglicerideos. Esta emulsido formada com o etanol dificulta a
conclusio da reacdo e a formacdo do glicerol (figura 2b).'® '®

Na reagdo de transesterificacdo, apés a formacgdo do glicerol e do éster metilico, a
separacdo dos produtos ¢ feita por uma decantacdo simples, onde o glicerol ficard na fase aquosa

2z A : 3
e o éster na fase orgamca.2

Na reacdo de transesterificagc@o, sido utilizados catalisadores que possibilitam a formagao

. . . 6, 16 . - . .
dos ésteres metilicos em um menor periodo de tempo.™ = A seguir, serdo discutidos 0s processos
cataliticos mais utilizados, suas vantagens e desvantagens, assim como o uso de catalisadores

alternativos para a melhor obtenc¢ao dos produtos.

2.3.2 Processos Cataliticos

2.3.2.1 Catalisadores Usuais

Na producgdo de biodiesel sao amplamente utilizados catalisadores homogéneos dlcalis e
4cidos.”* Entre os dlcalis, podem ser citados o hidréxido de s6dio e o hidréxido de potéssio, o
metoxido de sédio, o etéxido de sddio, o propéxido de sédio e o butéxido de sédio. Como
catalisadores dcidos destacam-se os dcidos: sulfurico, fosforico, cloridrico, organossulfonicos e o
sal 4cido BF; metandlico. '* Os catalisadores dcidos sdo recomendados para materiais graxos de
alto indice de acidez e 4gua e baixo teor em triglicerideos, pois estas substancias desativariam os

catalisadores basicos. "

A figura 3 representa 0 mecanismo proposto na literatura para a transesterificacio alcalina
e a figura 4, para a transesterificacdo dcida. Esses mecanismos ocorreriam nas trés etapas

consecutivas e reversiveis mostradas na figura 2(b).
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R1OH +B R10_+ BH*
O
O )ﬁ 0O
|+ RO ——= R Aop,—— o+ RO
Ro OR3 OR3 Ro OR;
RsO" + BH" ——~ R30OH , B
Figura 3 — Mecanismo de transesterificagdo alcalina, onde B = base de Bronsted, R; = cadeia
carbonica referente ao dlcool, R, = cadeia carbOnica referente ao 4cido graxo e R3; = cadeia

carbOnica glicerl’dica.6

A espécie ativa do mecanismo mostrado na figura 3 é um alcéxido. Tal espécie é formada
através da reagcdo do dlcool com a base (B). Usando hidréxidos de sédio ou potdssio, por
exemplo, o alcéxido induzird a reacdes secunddrias como a hidrélise e a saponificacdo. Em

N . .y 1 . 6, 25
decorréncia disso, o uso direto de metéxido de sédio melhora os rendimentos.

Assim, a carbonila do éster sofre o ataque nucleofilico do alc6xido, formando um
intermedidrio tetraédrico. Apds, ha um rearranjo com a formacao do éster derivado do dlcool e a

= = - . 6,25
regeneracdo da base com a desprotonagdo do dcido conjugado da base.™

Na figura 4 € mostrado o mecanismo proposto para a transesterificacdo acida, no qual a
carbonila do triglicerideo sofre um ataque eletrofilico do H*, formando um carbocétion. Tal
carbocétion sofre um ataque nucleofilico da molécula de dlcool, formando um intermedidrio
tetraédrico. Ha a eliminacdo de um diglicerideo e de um éster graxo derivado do dlcool com a

regeneracio da espécie H'.
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Figura 4 — Mecanismo de transesterificacao 4cida, onde R; = cadeia carbonica referente ao acido
graxo, R, = cadeia carbdnica gliceridica e R3 = cadeia carbdnica referente ao dlcool. Adaptado da

referéncia 6.

Os catalisadores bésicos sdo, aproximadamente, 4000 vezes mais eficientes'® que os
catalisadores 4cidos, considerando-se os aspectos termodindmicos e cinéticos. Além do baixo
custo, os catalisadores bdsicos sdo também menos corrosivos aos equipamentos industriais."

Estes sdo os principais motivos do uso preferencial desses catalisadores.

Com relagdo a razdo molar dlcool:6leo, estudos indicam que a razdo ideal usando
catalisadores bésicos € de 6 mols de dlcool para 1 mol de triglicerideo, ou seja, 100 % de excesso
quando comparado com a quantidade estequiométrica (3:1),'® sugerindo que esses catalisadores
seguem uma equagdo cinética de segunda ordem.' Tal excesso também se justifica pelo
deslocamento do equilibrio da reacdo no sentido termodindmico da formacao do produto, ou seja,

se pode usar excesso de dlcool ou fazer a remogdo de um dos produtos do meio reacional.'

Além de apresentar desvantagens em relacdo a catdlise bésica, o emprego de catalisadores
acidos necessita uma razdo molar dlcool:6leo maior, em torno de 30:1, seguindo uma equagdo
cinética de pseudo-primeira ordem.'> '

A quantidade de catalisador utilizada na catdlise usual ou alcalina, normalmente, varia de

o 15,16
0,5 a1l % da massa de dleo.

O tempo de reacao varia com o tipo de catalisador e com a temperatura.
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Freedman e colaboradores realizaram estudos a respeito da variagdo do rendimento em
ésteres metilicos do 6leo de soja refinado em fun¢do da variacdo da temperatura. Com 1 % de
NaOH e razao molar metanol:6leo de 6:1 em trés diferentes temperaturas de 60, 45, 32 °C, foram
obtidos rendimentos de 94, 87 e 64 %, respectivamente, apds 6 minutos de reacdo, demonstrando

que a conversdo e a velocidade da reacdo sio dependentes da temperatura.”

Apesar da excelente reatividade, para o emprego dos catalisadores basicos € necessdria a
utilizag@o de dlcool e 6leo ambos anidros e com baixo teor de dcidos graxos livres (< 0,5 %).16 A
dgua contida nos reagentes juntamente com o alcéxido (formado conforme indicado na figura 3)
causa a hidrdlise dos ésteres, levando a formacdo de dcidos graxos livres. Os dcidos graxos sdo
formadores de sabdes, consumindo o catalisador e reduzindo a eficiéncia catalitica.® Além disso,
em decorréncia da saponificacdo, ocorre também a formacdo de géis no meio reacional, o
aumento da viscosidade e dificuldade na separacdo do glicerol. Assim sendo, € necessario o uso

. . ~ < 15,16,25
de mais catalisador para compensar a formacgao de sabdes. ™

Apesar do uso de catalisadores 4cidos ser mais indicado quando o material graxo
apresenta umidade (> 1 %) e acidez elevada, € necessario levar em consideracio as propriedades

L. . . N ~ 1
dcidas residuais quanto a corrosiao dos motores. ?

Como alternativas para resolver esses problemas, atualmente tém sido testados outros
sistemas cataliticos para a transesterificacao de 6leos vegetais. A seguir, sdo citados alguns desses

sistemas.

2.3.2.2 Sistemas Cataliticos Alternativos

2.3.2.2.1 Catalisadores Homogéneos

Estudos com novas classes de catalisadores homogéneos foram realizados para que
fossem otimizados os processos industriais de transesterificacao de triglicerideos, melhorando a
atividade do sistema, na presenga de 4cidos graxos livres e dgua. Dentre esses catalisadores,

25, 27 6,22, 28,29

pode-se citar: enzimas,'*'” bases organicas e complexos metdlicos.
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- Enzimas

16. 17 mostraram-se satisfatérios. A catélise enzimdtica

O uso de enzimas, como as lipases,
ocorre por mecanismo diferente ao da catdlise basica. Primeiramente, a enzima faz a hidrélise dos
triglicerideos a glicerideos parciais e dcidos graxos, consecutivamente. Com os 4cidos graxos
produzidos, acrescidos a metanol, s@o sintetizado os ésteres metilicos. Assim, por este processo,

6leos com alto teor de acidos graxos livres podem ser utilizados.

Em contrapartida, as enzimas sio caras e necessitam de condi¢des especiais de operagdo,
podendo vir a se desativar na presenca de vdrias substincias, como, por exemplo, dlcoois de
cadeia curta. Suas atividades enzimaticas e a resisténcia a desativacdo por dlcool dependem do
microorganismo do qual a enzima foi isolada e das condi¢des do meio reacional. Adicionar dgua,

. . ~ . . ~ 3
solventes ou dlcool aos poucos, pode contribuir para que ndo haja a desativacio.” !

- Bases Organicas

Dentre as bases organicas, foram testadas as guanidinas, amidinas, piridinas e amino-
fosforanos, com metanol.?’ Usando a guanidina 1,5,7-triazobiciclo[4,4,0]dec-5-eno (TBD) foram
obtidos os melhores resultados, os quais foram similares aos obtidos com hidréxido de s6dio, 90
% e 98,7 % em ésteres metilicos, respectivamente. As condi¢cdes empregadas foram 1 % em mol
de catalisador, 70 °C, razdo molar metanol:6leo 6:1, 1 hora, com 6leo de canola. A catilise com
bases organicas também ocorre segundo o mecanismo indicado na figura 3. O melhor
desempenho de TBD pode ser atribuido por essa base ter disponivel na sua estrutura um sitio
catalitico praticamente desempedido (par de elétrons ndo-compartilhados no Grbital sp> do
nitrogénio), facilitando o acesso do metanol para a transferéncia do préton e a formacdo do

alcoxido (figura 5).
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Figura 5 — Estrutura da base organica TBD. Par de elétrons ndo-compartilhados no orbital sp2 do

nitrogénio estdo desimpedidos.”’

- Complexos Metalicos

Os complexos de metais agem como 4cidos de Lewis na sua forma oxidada (M™)
juntamente com ligantes oxigenados e bidentados, como é o caso dos complexos (acac) entre
outros. Complexos metdlicos do tipo M(3-hidréxi-2-metil-4-pirona),(H,0O),, onde M = Sn, Zn, Pb
e Hg,% % foram testados na metanélise de 6leo de soja™ e de outros 6leos.”> O complexo metélico
com Sn mostrou o melhor rendimento: > 90 % em éster metilico, em 3 horas de reacdo, usando
uma razdo molar metanol:6leo de 4:1 e 1 % em mol de catalisador em relagdo ao 6leo, a 60 °C.
Os demais catalisadores metalicos resultaram em até 40 % de rendimento, entre 1 € 10 horas,
durante o periodo da reacdo, mantendo o restante nas mesmas condic¢des. Foi mostrado® ** que
quanto maior for a acidez de Lewis, mais eficiente € o catalisador para a transesterifica¢do, ou

seja, Sn*? >> Zn** > Pb** = Hg**. Também foi observado,”* que quanto maior a ramificacdo e o

comprimento da cadeia carbdnica do dlcool, menor € a atividade do complexo metélico.

O mecanismo proposto para a atuacio dos catalisadores metdlicos estd mostrado na figura
6. O complexo € ativado pela reacdo com uma molécula do dlcool, formando uma espécie com
sitio vazio. Posteriormente, o oxigénio da carbonila do éster do triglicerideo se coordena no sitio
vazio da espécie catalitica ativa, aumentando sua polaridade e facilitando o ataque nucleofilico do
alcool. Depois de quebrar a ligagdo O-C-O e formar ligacdes C-O do 4cido graxo e O-H, o ciclo

_— . - . . ~ . 6
finaliza com a dissociacdo do éster do centro metdlico e a regeneracao do catalisador.
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Figura 6 — Mecanismos de transesterificagdo utilizando complexos metdlicos bivalentes, onde R;
e R, representam as cadeias carbOnicas associadas ao 4cido graxo e a cadeia gliceridica,

respectivamente. Adaptada da referéncia 6.

Os catalisadores a base de metais dos grupos IV, V e VI da tabela periédica na reagcdo de
transesterificacdo de moléculas organicas foi também investigado.3 ? Nas condicdes reacionais
utilizando  4-dimetilaminobenzoato de etila com 2-etil-1-hexanol (1:1, propor¢do
estequiométrica), 5 % em mol de catalisador, sob refluxo de tolueno, observa-se que entre 0s
complexos metdlicos do grupo IV, o que apresentou o melhor desempenho foi o TiO(acac),, com
98 % de rendimento, em 18 horas de reacdo. Entre os metais do grupo V, a melhor atividade foi
obtida com o catalisador VO(OTY),, 94 % de produto, em 30 horas, sob refluxo de THF. Usando
complexos metdlicos do grupo VI, os rendimentos foram mais baixos: o catalisador mais

eficiente foi CrO,Cl,, que apresentou 59 % de formacao do produto em 96 horas de reagdo.

2 - 2 32 N ~
O VO(acac), é um complexo neutro e solivel em dgua™ e face a comparacdo com o0s

2 . ~ . ~ . .
complexos VO** (vanadila) nas reacdes acima e em funcdo dos estudos anteriores realizados com
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VO(acac), para reacdes em Gleos vegetais,” este metal foi escolhido para ser testado na

transesterificacdo do 6leo de soja no trabalho aqui proposto.

Os uso de complexos metélicos como catalisadores € de grande interesse, pois sdo
catalisadores muito seletivos. No entanto, devido a dificuldade de separacdo do catalisador dos
produtos, o custo dos processos que empregam catdlise homogénea é muito elevado. Uma opg¢do
para isto seria a imobilizacdo destas moléculas em suportes sdlidos, visando a recuperacdo do

catalisador e sua reutilizagao.

2.3.2.2.2 Catalisadores Heterogéneos

Na catélise heterogénea, os catalisadores normalmente sio sélidos dispersos, ou em leitos
fixos, presentes em um meio reacional que pode ser liquido ou gasoso. Uma das vantagens deste
sistema € a facilidade em separar o catalisador dos produtos. Vérios sélidos tém sido usados nas
reacOes de transesterificacdo de triglicerideos. Um dos problemas a ser considerado com o uso
de catalisadores heterogéneos € a diminuicdo da atividade devido a problemas de difusdo dos

. A 6, 34-36
reagentes e produtos quando comparada ao uso de catalisadores homogéneos.

- Solidos Basicos

Os catalisadores sdlidos basicos sdo materiais que possuem sitios cataliticos bdsicos de
Bronsted e de Lewis. Os catalisadores sdlidos de cardter basico mais utilizados sdo as zedlitas

34, 38

L . 34. 37 .. . N . A . . L .
basicas™ “'(faujazitas e titanossilicatos), as argilas anidnicas (hidrotalcitas) e os oxidos

- 34,38
metalicos.”™

Na tabela III € mostrada uma comparacdo entre trés diferentes sélidos bdsicos como
catalisadores da reacdo de transesterificacdo do 6leo de canola.>® A solubilidade do 6leo e a
dispersdo do catalisador no meio reacional, foram melhoradas através do emprego de altas razdes

molares metanol:6leo. Dos catalisadores testados, o 6xido de magnésio apresentou o melhor
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rendimento (94 %) em ésteres metilicos, pois, apds ter sido calcinado a altas temperaturas (450

°C e 550 °C), apresentou a maior disponibilidade de sitios bésicos (O) em sua superficie.’* *

Tabela III — Comparacdo entre solidos basicos como catalisadores para a transesterificagdo do

6leo de canola.**

Rendimento em

Razao molar Tempo Massa Massa
Catalisador éster metilico )
) metanol:6leo (h) Catalisador (g) Oleo (g)
(% em mol)*
MgO 94 75:1 22 0,5 5
NaCsX 82 275:1 22 0,5 5
Hidrotalcita 65 275:1 22 0,5 5

a) Condicdes reacionais sob refluxo de metanol.

Apesar dos resultados positivos, o uso de solidos bésicos € limitado industrialmente,
quando comparados a catalisadores de aplicacdo comercial mais baratos e bastante eficientes,
porque além de caros, necessitam de uma etapa de preparacdo bastante dispendiosa, envolvendo

L~ 36
calcinagdes.

- Sélidos Acidos

Os catalisadores sélidos acidos sdo materiais que possuem sitios cataliticos dcidos de
.. ) Lo o .40, 41 - . .
Bronsted ou de Lewis mais disponiveis. Entre os solidos dcidos podem ser destacados as

35, 43 17,41

argilas catidnicas caulinitas*” e as montmorilonitas, as ze6litas dcidas’e as aluminas.

Os rendimentos observados quando os catalisadores s6lidos acidos sdo utilizados para a
transesterificacdo de Oleos sdo inferiores aos dos catalisadores bdsicos. Um exemplo
representativo ¢ mostrado na tabela IV onde os catalisadores HB-zedlita ¢ montmorilonita K10

foram testados.” Em relacéio 2 tabela III, foram utilizadas menores propor¢des metanol:6leo e
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temperatura mais alta (120 °C), no entanto, o rendimento em éster metilico foi mais baixo. O

catalisador HB-zedlita apresentou o melhor rendimento (59 %) em ésteres metilicos.

Tabela IV — Comparagao entre os catalisadores solidos dcidos como catalisadores da

e . o 35
transesterificacdo do 6leo de pongamia pinnata.

Rendimento em
Razdo molar Tempo Massa Massa
Catalisador éster metilico ,
( metanol:6leo (h) Catalisador (g)  Oleo (g)
(% em mol)*

Hp-zeodlita 59 10:1 24 0,5 5

Montmorilonita K10 47 10:1 24 0,5 5

a) Condicdes reacionais na temperatura de 120 °C.

No entanto, quando os catalisadores dcidos sdo modificados estruturalmente para a
ativacdo da sua propriedade 4cida, mostram-se bons catalisadores para a reacdo.***® Exemplo
disso foi a transesterificagdo da tricaprilina com zirconia sulfatada.** A reacdio realizada utilizou
10 % em massa de zirconia sulfatada (1,74 % de enxofre) como catalisador, a 120 °C e pressao
de aproximadamente 7 atm de metanol (razdo molar de 12:1). O resultado obtido em 2 horas de

reacdo foi de 84 % de rendimento.

2.3.2.2.3 Catalisadores Suportados

Os catalisadores suportados sdo sistemas contendo materiais, nos quais sao fixados na sua

estrutura, por um processo de adsorcdo, por exemplo, um catalisador homogéneo®’ ou metais.*®
Os objetivos do uso desse sistema sdo:

1°) recuperar o material que age como catalisador;

2°) reutilizar o catalisador;

3°) separar por um processo fisico simples os produtos do catalisador.
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A separacido do catalisador de um sistema suportado do meio reacional € realizada,

normalmente, por decantagdo seguida de filtracao.

Alguns exemplos de sistemas cataliticos suportados para a transesterificacdo do 6leo de
soja sdo mostrados na tabela V. Comparando-se o sistema I/Zn*® com Li/ZnO* e com

KF/ alumina,49

o catalisador que apresentou a melhor atividade foi Li/ZnO. Com seu uso foi
obtido 6timo rendimento (95,2 %) em éster metilico, no menor tempo, com a menor propor¢ao

metanol:oleo.

Tabela V — Exemplos do uso de catalisadores suportados na transesterificagdo de Oleo de

$0j g 364849
Condicdes reacionais sob refluxo de metanol
Catalisad Rendimento em
atalisador x T Catalisad
ésteres metilicos (% em mol) Razdo m?lar ~Irpo araisacor

metanol:61e0  (horas) (% em mol de 6leo)

1,/Zn 96 42:1 26 5

Li/ZnO 95,2 12:1 5 5

KF/alumina 93,5 9:1 4 40

2.3.3 Novas Tecnologias: Fluido Supercritico na Transesterificacao

14, 16 .-
> 77 Tais

Novas metodologias para a transesterificacdo de 6leos estdo sendo estudadas.
reacdes nao envolvem o uso de catalisador, mas sim o emprego de condi¢des supercriticas. Usar
uma condicao supercritica significa utilizar temperaturas e pressdoes acima do ponto supercritico

de uma determinada substancia.

Um dos métodos citados na literatura consiste no pré-aquecimento do metanol ou etanol a

. . o 16
350 °C, fazendo a reacdo ocorrer nas condi¢gdes supercriticas desse solvente.
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~ 7z 71 Z : 16
A obtengdo de ésteres metilicos com o uso dessa técnica

¢ mais eficaz que com o0 uso
dos catalisadores bésicos convencionais. Assim, usando as condi¢des reacionais de tempo de 4
minutos e de razdo molar metanol:6leo 42:1, foi observada a conversao total do éleo de canola
em ésteres metilicos. As andlises cinéticas demonstraram que a conversao em ésteres metilicos é

muito mais répida nas condicdes supercriticas.'

Uma hipétese para a aceleracdo da reacdo € a de que o metanol no estado supercritico
tenha natureza hidrofébica com baixa constante dielétrica, dessa forma, os triglicerideos apolares
podem ser bem solvatados pelo metanol no estado supercritico, formando um sistema unifésico
de metanol/6leo. Além disso, o metanol liquido € um solvente polar e apresenta pontes de
hidrogénio intermoleculares formando clusters de metanol, dificultando o acesso do

C 16
triglicerideo.

A ndo utilizacdo de catalisadores quimicos torna mais facil a separa¢do dos produtos
dessa reacdo, porém este sistema apresenta algumas desvantagens. A utilizacdo de altas
temperaturas (350 °C) e baixas pressoes (0,44 atm) e o uso de grandes quantidades de metanol

mostram serem necessarias mais investigacdes do processo para a aplicag¢do industrial.

2.4 REACAO DE EPOXIDACAO

A epoxidagdo de 6leos vegetais € uma reagdo comercialmente muito importante. Os
epoxidos formados sdo usados como intermedidrios na producdo de uma variedade de
derivados, uma vez que o anel oxiranico possui alta reatividade. Os produtos da abertura do anel
com reagentes adequados, pode levar a formagdo de importantes produtos oleoquimicos como
monodlcoois, didlcoois, alcoxidlcoois, hidroxiésteres, n-hidroxialquilamidas, mercaptodlcoois e
hidroxinitrilas.”® Tais produtos sdo usados como estabilizantes, plastificantes em polimeros,

. . P 51
aditivos em lubrificantes, componentes em pldsticos e espumas de uretanas, entre outros.
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2.4.1 Processo Industrial

O processo em escala industrial ocorre pela reacio de Prileshajev,””™

que consiste na
reacdo de um triglicerideo insaturado com acido percarboxilico, peracético ou perférmico (figura
7). Tal 4cido € obtido através da oxidacdo catalitica 4cida do dcido orgédnico com perdxido de

hidrogénio e acido sulfurico.

12 Etapa

O
HoQ, + CHsCOOH —1 I

CHC—0—0H + H,0
acido peracetico

22 Etapa:
0 il 0
I Y
CHal—0-0H + CH-0—L—LHy ) —HC=CH—R, —hCHz—O—C—Ii:Hz%—HCf—CH—E + CH;COOH
> 0
peracido O triglicerideo Il
EH . 0 Rz insaturado CH'O—CER?.
I
Ha-O—C—F; éHS—D—g—%

Figura 7 — Reacdo de Prileshajev:52 a 1* etapa indica a formacdo do 4cido peracético e a 2* etapa
indica a formagdo do epdxido, a partir da reacdo do dcido peracético com o triglicerideo

insaturado.

A epoxidacdo de uma ligacdo dupla com &cido peracético baseia-se no mecanismo
mostrado na figura 8. Ocorre o ataque nucleofilico da olefina ao peréacido, resultando em um
estado de transic@o ciclico. Neste estado de transicdo, os elétrons 7 estdo deslocalizados e o
hidrogénio é transferido ao oxigénio carbonilico.’® Ao mesmo tempo, as ligacdes C-O-C, C=0 e
O-H s@o formadas, resultando no epdxido e no dcido carboxilico, através de um processo

56
concertado.
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: o
CchDSH + CH2=CH2 [E—. [:II:IH » MCF—I\CQ + CHSCODH

. -
P

Figura 8 — Mecanismo de reagdo da epoxidacao por pere’lcidos.56

O processo utilizado na inddstria, apresenta baixa seletividade e gera grande volume de

57 ‘o . . . ~ 52
efluentes.”” O uso de 4cido forte em meio oxidante e perdcido causa a corrosdo™ dos reatores
além da grande geragdo de residuos, e ainda pode provocar a abertura do anel oxiranico, com a

58-60

formacdo de diol. Novas alternativas foram buscadas para a melhoria dessa reacao. Dentre

elas, a catdlise por metais de transi¢do destaca-se por sua eficiéncia.”

2.4.2 Sistemas Cataliticos com Metais de Transicao

Reagdes usando o metal rénio como catalisador em meio bifasico foram utilizadas na

. ~ L, . 57 .o . . . n
epoxidacdo do 6leo de soja.”’ As condi¢cdes reacionais empregadas foram metiltrioxorénio
(MTO), peroxido de hidrogénio e diclorometano como solvente. Nesta reacdo, houve a conversao

de 100 % das ligagdes duplas, com 95 % de seletividade.

As vantagens das reacdes em meio bifdsico sdo a facilidade da separa¢do do produto e a
protecdo dos epoxidos na fase organica, porque eles ndo estdo em contato constante com a fase

z 57 Lot 2 . . L . e e g 61
aquosa acida.”’ Quando o epdxido € extremamente sensivel a meios dcidos, o uso de bipiridina,

€ recomendado para tornar o meio mais basico, protegendo o anel.
Devido ao alto custo dos catalisadores a base de rénio, outros metais foram testados para
epoxidacdes.

Reacdes em fase homogénea, com tungsténio (WO,Cl,(OPPh,CH,OH),) e molibdénio
(MoOzClz(OPPhZCHzOH)z)62 foram utilizadas na epoxidacio de cis — cicloocteno, com perdxido
de hidrogénio como oxidante. As condicdes empregadas foram: razdo molar de 1:100:150 para

catalisador:cicloocteno:H,O,, 2 mL de etanol como solvente, a 70 °C, durante 6 horas. O sistema
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Ni(salen)/polioxometalatos também foi testado na epoxidagdo do cicloocteno usando peréxido de
hidrogénio.”> As condi¢des reacionais foram: razio molar de 1:50:300 para
catalisador:cicloocteno:H,O,, 3 mL de acetonitrila como solvente, a 60 °C, durante 6 horas. Na
tabela VI € feito um comparativo dos sistemas homogéneos, quanto a conversdo e seletividade

em epoxido. O sistema com tungsténio apresentou a melhor atividade.

Tabela VI — Epoxidacdo em cicloocteno usando catalisadores a base de metais, com H,O, como

oxidante.%* %

Catalisador Conversao (%) Seletividade (%)
WO,Cl,(OPPh,CH,0H)," 82 > 99
MoO,Cl,(OPPh,CH,0OH)," 36 >99
Ni(s:':11en)/polioxometalatosb 77 28

a) Razdo molar 1:100:150 (catalisador:cicloocteno:H,0,), 70 °C, 6 horas.

b) Razdo molar 1:50:300 (catalisador:cicloocteno:H,0,), 60 °C, 6 horas.

Outros catalisadores com molibdénio® foram testados em meio homogéneo, na
epoxidacdo do 6leo de canola rico em 4cido ertcico (Cp.1), usando TBHP como oxidante e
clorobenzeno como solvente. O melhor resultado foi obtido com MoO,(SAP)(CH3CH,OH) como
catalisador: 75 % de conversdao e 90 % de seletividade, apds 13 horas de reacdo, a 80 °C, sob

argonio.

Catalisadores a base de vanadio (IV) e (V) em presenca de um oxidante, como o TBHP,
tém sido muito usados na epoxidacdo de olefinas, dlcoois alilicos, e na oxidagdo de tioéteres,

dlcoois e hidrocarbonetos.” O sistema VO(acac),/TBHP se destacou por apresentar alta atividade

66-68

e seletividade na formagdo do produto. Esse sistema foi utilizado para a epoxidagdo de

. 4. 3
pohdlenos,3

usando tolueno ou diclorometano como solvente. A producdo de 17 % de epoxido,
ap6s 1 hora de reacdo a temperatura ambiente, a partir de 20 mL de solucdo de polibutadieno

hidroxilado em tolueno, com razdo molar 100:150:1 (ligacdes duplas do polimero:
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TBHP:VO(acac),), mostrou o sistema como uma alternativa em potencial para a epoxidagdo de

polidienos.

O sistema VO(acac),/TBHP também foi investigado na epoxidacdo de 6leo de soja,5
utilizando TBHP anidro e tolueno. As condi¢des reacionais foram: razao molar 100:100:1 de
ligagdes duplas do 6leo:TBHP:VO(acac),, 2 mL de tolueno, 3 horas de reacdo, sob refluxo. O
melhor resultado obtido foi de 81 % de conversao das ligacdes duplas, 28 % de seletividade em

epoxido e grau de epoxidacdo de 23 %.

Catalisadores de titanio suportado,49’ SITi — MCM — 41, Ti — SiO, e TiO;, — Si0O,, foram
usados na epoxidacdo de ésteres metilicos insaturados, provenientes de Oleos de soja, de
mamona, de coentro e de girassol.’' Nesta reacdo, as condicdes empregadas foram: 0,5 mL de
ésteres metilicos, TBHP anidro como oxidante (razdo molar TBHP:éster de 1,33:1), 25 mg de
catalisador sélido (razao molar éster:catalisador de 230:1), 4 mL de acetato de etila (razdo molar
acetato:éster de 8:1), a 90 °C, em 24 horas. O sistema heterogéneo de titdnio suportado

apresentou altas conversdes e altas seletividades (tabela VII).

Tabela VII — Epoxidacdo em ésteres metilicos de 6leos vegetais com titdnio suportado como

catalisador, TBHP como oxidante e acetato de etila como solvente.’!

Tipo de Oleo*

Catalisador Soja Coentro Mamona Girassol

C* (%) S*(%) | C(%) S%) | C(%) S%) | C%) S%)

Ti/MCM-41 90 56 94 91 97 98 98 85
Ti/S10, 66 36 62 94 76 97 95 96
Ti0,/Si0, 36 19 42 80 80 > 98 66 90

a) C = conversao;
b) S = seletividade;
¢) Condicdes: razao molar 1:230:306 (catalisador:éster: TBHP), 90 °C, 24 horas.
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Recentemente, o complexo VO(acac), foi suportado nas argilas montmorilonita K10,
laponita e em montmorilonita K10/APTES, laponita/APTES (argilas amino-funcionalizadas).”’
Os sistemas foram testados na epoxidacdo do dlcool alilico geraniol (3,7-dimetil-2,6-octadien-1-
ol), usando TBHP como oxidante e diclorometano como solvente. As condi¢des utilizadas nestas
reacoes foram: razdo molar 1:1,5 de geranio:TBHP, 0,10 g de catalisador, 5 mL de

diclorometano, 48 horas de reacdo a temperatura ambiente. Os resultados obtidos sdo

apresentados na tabela VIII.

Tabela VIII - Epoxidacdo do geraniol usando VO(acac), suportado e TBHP como oxidante.”

Catalisador” Conversao (%) Seletividade® (%)
Laponita/APTES/VO(acac), 7 97
K10/APTES/VO(acac), 49 98
Laponita/VO(acac), 68 99
K10/VO(acac), 100 98
Laponita 7 95
Montmorilonita K10 40 84
Laponita/APTES 11 97
K10/APTES 6 95

a) Razdo molar 1:1,5 (geraniol:TBHP), 0,10 g de catalisador, 5 mL de diclorometano, temperatura

ambiente, 48 horas de reacdo.

b) Seletividade em 2,3-epoxigeraniol.

No entanto, apesar de todos os sistemas epoxidarem o geraniol e apresentarem alta
seletividade, somente o sistema montmorilonita K10 — VO(acac), apresentou a melhor atividade

com 100 % de conversao e 98 % de seletividade em 2,3-epoxigeraniol, em 48 horas de reagdo. A
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montmorilonita K10 pura e VO(acac), em meio homogéneo também foram testados,” para a
epoxidacdo do geraniol. No teste com a K10, foi obtido 40% de conversao das ligagdes duplas e
84 % de seletividade em epoxido, apds 48 horas de rea¢do. No teste com VO(acac),, usando 0,5
% em mol em relagc@o ao geraniol, em meia hora de reacdo, nas mesmas condi¢des, foi obtido 100

% de conversdo e 99 % de seletividade em 2,3-epoxigeraniol.

Assim, evidencia-se o potencial do VO(acac), em sistemas homogéneos e heterogéneos

para reacdes de epoxidacao.

2.5 ARGILAS

. . A 42
As argilas puras podem ser usadas como catalisadores heterogéneos™™ ou como suporte

para catalisadores homogéneos.” Estes argilominerais podem ser de origem natural ou sintética.

Os silicatos hidratados, principalmente os catidnicos, possuem estrutura em camadas
(folhas ou lamelas) continuas, formadas por conjuntos tetraédricos de silicio (ou aluminio) e
oxigénio, e conjuntos octaédricos formados por aluminio (magnésio ou ferro), oxigénio e

hidroxilas.”

Algumas argilas sdo do tipo 2:1, ou seja, suas lamelas sdo formadas por duas camadas
tetraédricas (T) e uma octaédrica (O), conforme figura 9.7% As camadas TOT séo unidas entre si
por cétions. As argilas montmorilonita e celadonita, por exemplo, sdo ambas do tipo 2:1, porém a
montmorilonita possui Ca*? como cétion interlamelar e a celadonita, K*. J4 as caulinitas sdo

. . o A ei o 42
argilas do tipo 1:1, com lamelas formadas por camadas octaédricas e tetraédricas.
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Figura 9 — Representacio da estrutura argilomineral 2:1, com lamelas unidas por c4tion.”

Entre as lamelas, as argilas catidnicas podem conter dgua, que mantém um equilibrio de
ionizagdo com o cdtion. A mobilidade lateral nas argilas hidratadas conferem caracteristicas

‘ot 171
plasticas ao material.

Argilas anionicas, como a hidrotalcita, sdo raras na natureza, podendo ser sintetizadas, de
forma controlada, com grande facilidade. Possuem cétions divalentes ou trivalentes e dnions com

cargas negativas (geralmente NO™, CO3 ou CI') que estdo localizados no espaco interlamelar.”

As argilas interagem fortemente com espécies quimicas, tanto através de sua regido
interlamelar como através de sua superficie externa. A figura 10 representa moléculas interagindo
nos espagos interplanares ou interlamelares de uma argila expansivel.”' A caracteristica de
expansibilidade torna a argila mais suscetivel a interagdes moleculares entre lamelas. Para as
argilas ndo-expansiveis, o fator limitante para ocorra essa interacdo interlamelar é que o tamanho
da molécula seja inferior a distincia interplanar basal. Entre as argilas ndo-expansiveis, podem
ser citadas as micas, cuja troca catidnica interlamelar fora relatada na literatura para ativacdo dos

sitios dcidos e atuacdo como catalisador da desidratagdo do t-butanol.”
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Figura 10 — Representacdo de moléculas interagindo nos espagos interlamelares (I) de uma argila

2:1 expansivel.”!

Neste trabalho, a argila celadonita, ndo-expansivel e catiOnica, apresenta distincia
interplanar basal de 10 A. O complexo metdlico VO(acac), a ser imobilizado nessa argila tem
altura de aproximadamente 6 A e largura de aproximadamente 9 A (figura 11),”* havendo a

possibilidade de que ele interaja na superficie externa e entre as lamelas.

8 dngstrans

b dngstrons

Figura 11 — Estimativa do tamanho do complexo VO(acac),.”*

Os argilominerais, minerais caracteristicos das argilas, podem ser divididos em quatro
principais grupos: caulinitas, ilitas, esmectitas e cloritas. A argila natural celadonita pertence ao

grupo das ilitas/micas e sub-grupo das muscovitas; de coloragdo verde claro.
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Geologicamente, ela é o mineral indicativo da existéncia da formacdo de ametistas numa
regido, pois essa argila forma-se nas camadas externas dos geodos provenientes de

1o ~ . 75, 76
derramamentos basalticos, onde estdo oclusas as ametistas.

Um deposito dessa argila foi
localizado na regido de Ametista do Sul — RS (regido do Alto Uruguai).”® Outros depésitos desse
mineral foram localizados na Itlia, na Austria, na Escécia, nas Ilhas Farad, em vdrios lugares dos

. - = 77
Estados Unidos, na Nicardgua e no Japao.

Morfologicamente, a estrutura cristalina da celadonita € constituida por células unitarias
monoclinicas com a = 5,23, b= 9,06 e ¢ = 10,13.77 Sua férmula e constituicdo quimica foram
determinadas pelo Instituto de Geociéncias (UFRGS) através das técnicas de microscopia
eletronica de transmissdo, espectroscopia mossbauer, ICP e microssonda eletronica.’® ® A

féormula quimica apresentada é Ko gsCag1(Siz gsAlg,11)(AlpgoFep9oMgoe3) (figura 12).

B O
& OH

k.
@ Al Fe, My

Figura 12 — Estrutura de uma ilita/mica e disposicdo dos dtomos na estrutura TOT.”

A tabela IX mostra a constituigdo quimica da argila em questdo. A quantidade do
elemento ferro encontrada foi especificada em 63 % de Fe™ e 37 % de Fe*.”® No trabalho aqui
descrito, foi investigado o potencial catalitico da celadonita em funcdo do alto teor de Fe*> em

suas camadas octaédricas, agindo como 4cido de Lewis, caso os mesmos estivessem disponiveis.
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Tabela IX — Constituicdo quimica da celadonita.”

Mineral Composi¢ao média (%)
SiO, 56,14
AL O3 5,78
Fe,03/FeO 18,09
MgO 4,99
TiO, 0,08
CaO 0,05
K,0 10,42
H,O 4,39

Até o presente momento, ndao ha relatos desta argila quanto a sua atuacdo como

catalisador heterogéneo ou uso como suporte de catalisador.

2.5.1 Catalise por Argilas

Na maioria das vezes, as argilas sdo usadas industrialmente como adsorventes de

70, 80

moléculas organicas, pois em sua superficie hd cdtions orginicos que participam de um

equilibrio de troca i0nica. As moléculas adsorvidas interagem diferentemente com a superficie

argilosa, visto que ela permitem uma adsor¢ao Competitiva.70

Como catalisadores heterogéneos, as argilas sdo materiais de facil manuseio,
ambientalmente aceitaveis, de alta seletividade, ndo-corrosivos, de baixo custo, facilmente
1solaveis dos produtos e regeneraveis. Devido a sua acidez de Bronsted e Lewis na forma natural

, 42 . . .. L.
e por ser trocadoras de fons, - elas podem funcionar como catalisadores eficientes para varias
transformacdes organicas. Podem ser consideradas micro-reatores, pois em seus poros ocorre a

coordenagdo dos reagentes, que se posicionam de acordo com os sitios cataliticos.®! %>
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As argilas apresentam constituicdo de tetraedro, octaedro e cdtions de compensacio
diferenciadas. A auséncia de alguns metais nas camadas TOT pode criar uma distribuicdo de
. .. .. . 117 .

cargas localizadas, que atuam no processo de quimiosseletividade do catalisador. " Tais

caracteristicas sdo fatores contribuintes para desempenho catalitico de uma determinada argila.

Além disso, elas também sdo extensamente usadas como suportes para catalisadores.
Varma' relata que a impregnacdo de cobre, ferro, zinco e niquel em montmorilonita com boa
estabilidade. Como exemplo disso, pode-se citar o uso desta argila suportada com cloreto de
zinco como bom catalisador para reagdes de alquilacdo de Friedel-Crafts de compostos
benzendicos, € o uso de montmorilonita/nitrato de ferro, como catalisador da nitracdo de

estireno.’

Na literatura, hd alguns relatos para argilas puras e impregnadas como catalisadores das

42, 43 e 83 69, 71

reacoes de transesterificacdo e epoxidacdo. Por exemplo, na transesterificacdo de

cetoéster metilico foi usada caulinita natural como catalisador.** Essa argila possui em sua

1" e Fe™) e 4cidos de Bronsted, que podem ser aumentados

estrutura sitios acidos de Lewis (A
através da lavagem &cida da argila. Na transesterificacdo de f-cetoésteres, esses sitios ligam-se
fracamente aos enolatos, estabilizando-os e permitindo, assim, o ataque na carbonila.*” ' Neste
estudo, foi obtido 90 % de rendimento, em 4 horas de reacdo, usando dlcool tetrahidrofurfurilico

e tolueno como solvente.

A montmorilonita K10 pura foi utilizada na transesterificacdo de P-cetoésteres com
dlcoois de cadeia longa.* Da reacdo de cetoéster metilico com n-butanol, foi obtido 96 % de

< . ~ 43
cetoéster butilico, em 3 horas de reaco, usando tolueno como solvente.

J4 a montmorilonita K10 enriquecida com Fe*® foi testada na esterificacio de dcidos
carboxilicos com metanol.?* Neste trabalho, foi obtido 96 % de rendimento em éster metilico, em

7 horas de reagdo.

Nas reacdes de transesterificagdo com 6leos vegetais, a montmorilonita-K10 (ativada por
2 horas a 120 °C) foi empregada nas seguintes condi¢cdes: 50 % em massa de argila ativada, 6
horas de reacdo, razao molar (metanol:6leo) de 9:1, sob refluxo. Neste estudo obtiveram 35 % de

rendimento.*’
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O sistema montmorilonita K10/TPA também foi testado para transesterificacdo.® A argila
foi usada por eles como suporte para heteropolidcidos. As condi¢des empregadas foram razio
molar catalisador:6leo:metanol 5:100:1500, 8 horas de reagdo, a 170 °C. O melhor resultado foi
encontrado para a K-10 contendo 10 % de TPA, onde apresentou uma conversao de 86 % do 6leo

em éster.’

Uma hidrotalcita® foi modificada através da adicdo de Fe* e calcinada, para provocar a
troca de fons Mg**/Al** de sua lamela pelo Fe**. Assim, o sélido com 10 % de ferro foi avaliado
como catalisador na transesterificacdo do 6leo de soja nas condi¢des reacionais: razdo molar
metanol:6leo 6:1, 1 % em peso de sistema catalitico, a 80 °C. O rendimento foi de 38 % em éster

metilico, em 1 hora de reagdo.

Complementando o que fora descrito no item 2.4.2, na epoxidacdo de alcenos nao-
funcionalizados, montmorilonita K10 foi testada como suporte para complexos quirais de Mn
(IlT)(salen).” Neste trabalho, foram obtidos rendimentos superiores a 99 % em epoxido isolado
para a epoxidacdo de 2,2-dimetil-6-nitrocromeno, usando o sistema piridina/NaOCl como
oxidante e CH,Cl, como solvente.

86, 87 . <
*®" como suporte catalitico para reagdes de

Outros estudos envolvendo a montmorilonita
epoxidacdo também sdo encontrados. Um exemplo € o sistema montmorilonita K10/complexos

de Mn(III)(salen).”" 88
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 ANALISES REALIZADAS NAS MATERIAS-PRIMAS

3.1.1 Indice de Iodo

A andlise do indice de iodo define o nimero de insaturagcdes existentes em substancias

graxas. O método aqui utilizado é baseado na norma ABNT NBR 9231:2002.%

Procedimento — Em triplicata, foram pesados 0,3 g de 6leo de soja em erlenmeyer de 500
mL com tampa, e solubilizados com 15 mL de cloroférmio. Volumetricamente, foram
adicionados 25 mL de solucdo de Wijs, efetuando-se uma prova em branco paralelamente. O
sistema ficou em repouso, durante 1 hora, a 20 °C tempo este necessario para que Ocorresse a
adicdo dos halogénios nas insaturacdes. Posteriormente, foram adicionados 150 mL de 4gua
destilada e 20 mL de solucdo de iodato de potassio (10 %). A amostra foi titulada com solugdo
padronizada de tiossulfato de soédio (0,1 N) até amarelo claro, agitando-se vigorosamente.
Solug¢do de amido (1 %) foi adicionada como indicador (~ 3 mL), continuando-se a titulacio até o

ponto de viragem colorimétrico (de preto para branco).

O indice de iodo € expresso em “g de iodo por 100 g de amostra”.

Indice de iodo = 126.9. M. (P, — V) (1)
10. m

Na equagdo 1, M é a molaridade padrio da solucdo de tiossulfato de sédio (mol.L'™"), Py, é
o volume titulado com o ensaio em branco (mL), V é o volume titulado com a amostra (mL), m é

a massa de amostra (g) e 126,9 € o valor da massa molar do iodo (g).
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3.1.2 indice de Acidez

A andlise do indice de acidez define o nimero de mg de KOH necessarios para neutralizar
os dcidos graxos livres presentes em 1 g de substincia graxa. O emprego deste método foi

baseado na norma ABNT NBR 11115:1998.%°

Procedimento — Em triplicata, foram pesados 7 g de 6leo de soja em erlenmeyer de 500
mL, e solubilizados com 100 mL de etanol p.a. previamente neutralizados. O sistema foi
aquecido até a total solubilizacdo do 6leo no etanol. Ainda quente, foram acrescentadas ao
erlenmeyer 5 gotas de fenolftaleina como indicador e a solucdo foi titulada com solugdo padrao
de KOH etandlica (0,1 N). Foi definido como ponto de viragem a obten¢do de uma solucdo com

tom rosa mantido por 10 segundos no minimo.

O indice de acidez € expresso em “mg de KOH por g de amostra”.

Indice de acidez = V. M. 56,1 2)
M

Na equacdo 2, M € a molaridade padrdo da solu¢do de hidréxido de potdssio (mol.L'™"), V
€ o volume titulado com a amostra (mL), m € a massa de amostra (g) e 56,1 € o valor da massa

molar do hidréxido de potdssio (g).

3.1.3 Teor de Agua

A andlise do teor de dgua ird definir o percentual de umidade existente nos materiais de

partida.

O método utilizado para determinar o teor de dgua foi o método coulométrico de Karl
Fischer através do equipamento Metrohm 756 KF Coulometer, Brinkmann. Na andlise, foi

utilizada a soluc¢ao Karl Fischer Coulométrica Apura, Merck.
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Procedimento — Primeiramente, a célula do equipamento € condicionada. Uma por¢do de amostra
¢ coletada com auxilio de agulha e seringa secas e o conjunto é pesado em balanca analitica.
Geralmente, as aliquotas de massa entre 0,5 - 1g, apresentam teor de dgua de 100 a 2000 mg.L™.
A amostra é adicionada dentro da célula e o conjunto seringa-agulha é pesado novamente,
determinando-se a massa analisada por diferenca. O equipamento indica o teor de dgua através
dos principios de medi¢do amperométrica, que sdo baseados na reducdo do iodo da solucdo de

Karl Fischer e oxida¢do do hidrogénio, tendo como citodo a Pt e como anodo, a tela metélica.

Ou seja,

2l (ag) + 2H" () — > Toag) + Hag)

A molécula I, é formada através da reacdo com o hidrogénio da dgua, sendo detectada

pelo equipamento, que indica o teor de umidade.

3.1.4 Determinaciio da Concentracéo de Terc-butilhidroperéxido (TBHP)”

O reagente TBHP é comercializado a 70 %, em dgua. Neste trabalho, para que o TBHP
pudesse ser utilizado nas reacdes de epoxidacdo como agente oxidante, foi necessdrio obter sua

forma anidra em tolueno e determinar a sua concentragao.

Procedimento — Em um funil de decantacdo de 250 mL foi colocada uma aliquota de 50
mL de TBHP (70 %) aquoso e 85 mL de tolueno p.a.. O funil foi agitado vigorosamente durante
1 minuto. Apds a decantagdo, a fase organica foi separada da fase aquosa, seca em sulfato de
s6dio anidro e filtrada obtendo-se assim o TBHP anidro em tolueno. Do filtrado, pesou-se
exatamente 20 mL, determinando-se sua densidade. A fase orgénica filtrada foi analisada por
RMN de 'H (50 mg da solugdo, 0,6 mL de cloroférmio deuterado) conforme descrito em 3.6.1,

para determinacao da concentracdo de TBHP em tolueno.
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3.2 PREPARACAO DO SISTEMA HOMOGENEO

3.2.1 Preparacao do VO(acac),

VO(acac), foi preparado e caracterizado, segundo procedimento descrito por Rowe e

colaboradores.”?

Procedimento — Em um béquer de 600 mL, adiciona-se 6xido de vanadio (V,0s — 10 g, 50
mmols), 25 mL de dgua destilada, 17,5 mL de acido sulftrico (96 %) e 50 mL de metanol p.a..
Aquece-se a mistura até a ebuli¢do e se mantém durante 35 minutos, até a completa redugdo de
vanédio (V) para vanadio (IV), observando-se a mudanca da coloracao da solucdo (de alaranjado
intenso para azul escuro). Filtra-se a solucdo e, posteriormente, adiciona-se a ela 25 mL (243
mmols) de acetilacetona p.a.. Neutraliza-se, lentamente, o sistema com uma solu¢do aquosa de
Na,CO;3 (16 %), e observa-se a formacdo de precipitado. Filtra-se o precipitado bruto a véacuo,
deixando-o secar ao ar. Procede-se a recristalizacdo a partir da solubilizacdo do produto em

cloroférmio. Rendimento: 97 % VO(acac), bruto e 71 % VO(acac), recristalizado.

Caracterizagdo — ponto de fusdo: 258°C (256 - 259°C); IV 3438 (f), 2999 (), 1557 (F), 1418 (m),
1374 (F), 996 (F).”

As técnicas utilizadas para identificacdo do complexo metélico foram DRX, FTIR e ATG.

3.3 PREPARACAO DOS SISTEMAS HETEROGENEOS

3.3.1 Preparacao da Celadonita In Natura

3.3.1.1 Purificacao da Argila

A amostragem da argila celadonita foi realizada em local préximo a cidade de Ametista
do Sul — RS. Na sua forma bruta, o mineral foi retirado da jazida e levado ao laboratério de

separagdo de argilas.
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O processo descrito a seguir € empregado em minerais brutos, a fim de que seja separado

somente o argilomineral do material coletado em campo. A celadonita € um argilomineral e,

como tal, possui tamanho de particula inferior a 4 pum.

Primeiramente, aproximadamente 60 g do mineral foram macerados brandamente em grau

de porcelana. Adicionando-se 250 mL de dgua destilada, o mineral ficou sob agitacdo, em

velocidade média, por 30 minutos. O material foi colocado, entdo, num béquer, em que as

particulas maiores foram desagregadas através de ultra-som com ponteira, por 5 minutos, em

pulso continuo.

Pela lei de Stokes,” calculou-se o tempo médio em que particulas maiores que 4 pm

levariam para decantar, segundo a equacao 3.

Tempo (s) = Altura . Viscosidade . 9 . Razaop

2 . Gravidade. (D;-D,) . Raio’Razdog
Em que,
Tempo (s) — tempo de decantacdo na temperatura trabalhada (4912,62 s);
Altura (cm) — distancia de decantagdo a partir da superficie (8 cm);
Viscosidade (g/(cm.s)) — viscosidade (0,00804 g/(cm.s));
Gravidade (Cm/s2) — aceleracdo da gravidade (980 CII]/SZ);
D, (g/cm3) — densidade das particulas em queda (2,5 g/cm3);
D, (g/cm’) — densidade do meio liquido ou gasoso (0,997g/cm’);
Raio (cm) — %2 . didmetro da particula (0,0002 cm);

Razdo, — razdo densidade/viscosidade na temperatura de 20°C (149,5);

Razdop — razdo densidade/viscosidade na temperatura de trabalho (164,4).

3)
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A temperatura média do recipiente de trabalho foi de 24 °C e o tempo de decantacdo,

calculado conforme a equacgdo 3, foi de 1 hora, 14 minutos e 27 segundos.

Ap6s a decantacdo, a fracdo sobrenadante (particulas menores que 4 wm — frag@o argilosa)
foi coletada por sifonacdo (distdncia de 8 cm). Posteriormente, foi depositada por centrifugacio

(5000 rpm, 30 min) e levada a estufa (£ 60 °C), até secagem.

Ap6s a realizagdo de quatro procedimentos de separagdo consecutivos, obtém-se 25 g, ou

seja, 41 % de argila celadonita.

As técnicas utilizadas para a caracterizacdo da argila natural foram DRX (método p9),
FTIR, isotermas BET e BJH, CHN, ATG e MEV/EDS. Previamente, foi realizado um preparo

da amostra por aquecimento a 110 °C, durante 4 horas.

3.3.1.2 Caracterizacido da Argila por Difracao de Raios X - DRX

- Indices de Miller’”

A argila celadonita € cristalina, abrigando em sua estrutura células unitdrias do tipo
monoclinica (figura 13), com todas arestas diferentes (a # b # c¢). Um plano em um cristal pode

ser definido dentro da célula unitaria intersectando os principais eixos cristalograficos do sélido.

Figura 13 — Célula unitdria monoclinica, com a # b # c e plano 001.
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O conjunto desses pardmetros conduz 2 atribui¢io dos Indices de Miller (hkl). Os Indices
de Miller sdao o conjunto de nimeros que quantificam a intersec¢do do plano e, dessa forma,
podem ser usados para identificar um plano ou uma superficie na célula unitdria. Na andlise de
DRX de argilas preparadas de forma orientada, o pico de maior intensidade corresponde ao plano

001, mostrado na figura 13, correspondenteah=0,k=0e1=I.

- Analise em Lamina Orientada Natural, Glicolada e Calcinada

A pureza da argila foi determinada por difracdo de raios X no equipamento D-5000
Siemens-Bruker-AXS, 40 kV, 25 mA, radia¢ées Cu-Kow (A = 1,54 A), varredura de 2 a 28°
(escala 20). A velocidade usada foi de 1,2°/min para amostras naturais e calcinadas, com 0,02° de
variagdo angular do gonidmetro a cada segundo e 0,4°/min para amostras glicoladas, com 0,02°

de variagdo angular do gonidmetro a cada 3 segundos.

Foram preparadas laminas orientadas do material para a andlise da celadonita sob as
formas orientada natural, glicolada e calcinada. A preparacdo orientada em laminas apresenta a
vantagem de reforgar as intensidades dos raios na distancia em relacdo aos planos 001, os quais

caracterizam cada espécie de mineral.

A andlise orientada consistiu em adicionar dgua destilada em um recipiente contendo a
argila, agitar, retirar uma aliquota e gotejd-la sobre uma lamina de vidro. A lamina foi seca a
temperatura ambiente e analisada por DRX.

Ap6s o ensaio de difracdo de raios X, as distancias interplanares (d) calculadas através da

. ~ . c i 96
lei de Bragg sdo comparadas entre si, de acordo com o método empregado para a andlise.

Considerando os mais simples minerais, o angulo 20 principal de um difratograma, que
corresponde ao pico de maior intensidade, € referente a distancia entre planos 00l, indicando a
distancia interplanar ou interlamelar. Os sinais secunddrios dependem do sinal principal e
auxiliam na identificacdo do mineral. Assim, a tabela IV mostra as distancias interplanares

calculadas de acordo com o sinal mais intenso e com os secunddrios de alguns argilominerais.
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De acordo com a tabela X, utilizando-se apenas o pico mais intenso, muitas vezes nao €
possivel determinar com seguranga o argilomineral presente, como é o caso da clorita, da
montmorilonita e da vermiculita. Portanto, € realizada a anélise do mineral glicolado e calcinado,

descritas a seguir, para auxiliar na caracterizagdo do mineral.

Tabela X — Dados obtidos no difratograma de algumas argilas: distancias interplanares

fogs 6
caractensﬂcas.g

Distancia Interplanar® (A) Distancia Interplanar® (A)
Argilo-mineral
(angulo 20 principal) (angulo 20 secunddrios)

7 3,58 Caulinita

10 5,0e3,33 Nita

14 7,0,4,7¢e3,5 Clorita

14 7,0;4,7¢3,5 Clorita expansivel

12 ou 14 5,1e3,5 Montmorilonita sédica ou potéssica
14 - Vermiculita

a) distancia interplanar calculada a partir da lei de Bragg para angulos 20 principais e secunddrios.

A anélise glicolada consiste na solvatagdo da argila por etilenoglicol p.a., colocando-se a
lamina preparada anteriormente dentro de um recipiente que contém o liquido, sem que esse
encoste na argila. O recipiente é vedado e colocado na estufa a 90 °C, por 5 horas. Apds, a lamina

¢ imediatamente analisada por DRX.

O fundamento deste procedimento baseia-se na capacidade de alguns argilominerais
admitirem em sua estrutura ligacdes com dlcoois, e estes, por sua vez, com a dgua. Dessa forma,
aumenta-se a distancia interplanar (001). Como exemplo pratico, tem-se a distancia interplanar da

montmorilonita, que passa de 12 ou 14 A para aproximadamente 17 A (argila expansivel
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solvatada com etilenoglicol), sendo possivel distingui-la da vermiculita, que mantém o pico em

14 A (argila ndo-expansivel).”

A andlise calcinada consistiu no aquecimento da lamina orientada a 550 °C, em mufla, por
2 horas. O objetivo foi eliminar as moléculas de dgua adsorvidas nos argilominerais, resultando
na reducdo da distancia interplanar (001). Da tabela XI, como exemplo, novamente tem-se a
distancia interplanar da montmorilonita calculada a partir do sinal mais intenso, que se desloca

para 10 A ap6s aquecimento. O mesmo ocorre com a disténcia interlamelar da vermiculita.”®

Tabela XI — Posi¢des referentes as distancias interlamelares (001) dos argilominerais em

condi¢des orientada natural, orientada com posterior glicolagem e orientada com posterior

Calcinagﬁo.%
Distancia Distancia Interplanar ~ Distancia Interplanar
Interplanar (A) (A) (A) Argilo-mineral
(orientada) (ap6s glicolagem) (ap6s aquecimento)
7 7 - Caulinita
10 10 10 Ilita
14 14 14 Clorita
Clorita
14 17 14
expansivel
Montmorilonita
12 17 10
sédica
Montmorilonita
14 17 10
potdssica
14 14 10 Vermiculita
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3.3.2 Preparacao do Sistema Celadonita/VO(acac),

Para o preparo do sistema celadonita/VO(acac),, foi utilizada a técnica de imobiliza¢ao

de complexos metdlicos em um suporte (grafting107 ou anchoring69).

3.3.2.1 Imobilizacdo do Complexo VO(acac); na Celadonita®”

Depois da argila separada e seca, foram pesados 10 g de celadonita para ativacdo em

estufa a vacuo (0,94 atm) durante 5 horas, a 110 °C e mantidos sob argdnio.

Concomitantemente a secagem da argila, foi preparada uma solu¢do de VO(acac), 0,1 M

em tolueno seco e destilado, calculando-se 10 mL de solucdo para cada grama de argila.

A solucgdo foi adicionada a argila, mantendo o sistema sob argbnio e agitacdo magnética

durante a noite (15 horas), a temperatura ambiente.

Ap0s, a argila impregnada foi filtrada em funil sinterizado e lavada com uma seqiiéncia de
solventes, a fim de eliminar por lixiviagdo o complexo metdlico ndo adsorvido. Neste
procedimento foram utilizados 150 mL de acetona p.a., 150 mL de tolueno p.a. e 150 mL de
diclorometano p.a.. O procedimento de lavagem foi repetido com os mesmos solventes, porém,
a quente, finalizando-se com 150 mL de etanol. O material impregnado foi seco em dessecador

por 24 horas e em linha de vacuo por 30 minutos. Apds, foi armazenado em baldo de vidro.

Para a caracterizacdo do sistema celadonita/VO(acac), através das técnicas de DRX, BET,
BJH, CHN, MEV/EDS, a amostra foi preparada previamente por aquecimento a 110 °C, durante

4 horas.

3.3.2.2 Caracterizacao por Difracido de Raios X - DRX

Celadonita, VO(acac); e o sistema celadonita/VO(acac), foram analisados por DRX pelo

método do p6. O equipamento utilizado foi D-5000 Siemens-Bruker-AXS, 40 kV, 25 mA,
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radiagdes Cu-Koa (A = 1,54 A), varredura de 2° a 30° (escala 20), com velocidade de 1°/min, 0,02°

de variacdo angular do gonidmetro a cada 1,5 segundos.

3.3.2.3 Caracterizacéo por Espectrometria de Emissio Optica com Plasma A coplado

Indutivamente — ICP

Uma amostra de 0,2002 g do catalisador celadonita/VO(acac); foi digerida (em bombas de
teflon acopladas num bloco digestor), usando 2 mL de HCI p.a e 6 mL de HF p.a., durante 20
horas. As amostras foram preparadas em triplicata.

O material digerido foi transferido em baldo volumétrico de 50 mL e o volume total foi
completado com dgua ultrapura. A andlise foi realizada no equipamento ICP-OES OPTIMA
4300 DV, Perkin Elmer, 1300 W e fluxo de argoénio de 0,6 a 0,8 L.min"".

Os resultados das amostras foram comparados com uma curva de calibra¢ido contendo de

0a5mgL" de vanddio. A amostra foi diluida 16 vezes para a quantificacio de vanadio total.

3.3.2.4 Caracterizacio BET e BJH

A drea superficial e o volume dos poros foram obtidos a partir de isotermas de adsor¢ao
de nitrogénio a temperatura de ebulicdo do N, liquido, utilizando-se o método BET” para o
célculo da drea superficial e o método BJH'® para a distribuicio de tamanho dos poros. Os
equipamentos utilizados na andlise de BET e BJH foram Quantachrome Autosorb Automated
Gas Sorption System Report e Micromeritics Gemini Series, respectivamente. Dentro dos

equipamentos, as amostras foram desgaseificadas e aquecidas a 110 °C, por 4 horas.
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3.3.2.5 Caracterizacao por Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

A andlise por FTIR foi realizada no equipamento SHIMADZU, modelo FT-IR 8300 em
uma faixa de nimero de onda de 500 a 4000 cm”. O método usado para andlise foi o de

pastilhas em KBr anidro, usando aproximadamente 30 % de amostra em KBr.

3.3.2.6 Caracterizacao por Analise Quimica Elementar

O teor de elementos como nitrogénio (N), carbono (C) e hidrogénio (H), foram analisados
nas amostras de celadonita/VO(acac), e comparados com a andlise na argila celadonita. O
equipamento utilizado foi o analisador elementar Perkin Elmer M CHNS/O, modelo 2400, com
acetanilida com padrdo (70,94 = 0,04 % de carbono, 6,78 £ 0,14 % de hidrogénio e 10,41 £ 0,04

% de nitrogénio).

3.3.2.7 Caracterizacao por Analise Termogravimétrica

As andlises de termogravimetria diferencial (ATG/DTG) foram conduzidas em balanca
termogravimétrica (TGA 2050 Thermogravimetric analyzer-TA Instruments V 5.4 A), com
velocidade de aquecimento de 20 °C/minuto, sob atmosfera de Nj, a partir da temperatura
ambiente até 800 °C e, sob atmosfera oxidativa, de 800 — 1000 °C, na mesma velocidade de
aquecimento. Foram analisadas, nessa técnica, amostras de celadonita, celadonita/VO(acac), e

VO(acac),.

3.3.2.8 Microanalise e MEV'"!

Para a analise em MEV/EDS, as amostras foram fixadas em stub e metalizadas com ouro.
A morfologia da celadonita foi analisada e comparada com a do sistema celadonita/VO(acac),

através do microscépio eletronico de varredura JEOL JSM 6300 F, em 20 kV. Na microandlise, a
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determinacdo da distribuicdo de vanddio na argila foi realizada pelos equipamentos Noran
System Instruments EDX e JEOL JSM 6300 F, em 20 kV e tempo de aquisicdo de 4 minutos. A

magnitude das micrografias variou de 8500 a 17000 vezes.

3.4 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

As reacdes de transesterificacdo foram realizadas em duplicata, pela interacdo entre 6leo
de soja refinado Cocamar®, metanol p.a. (F.Maia) e catalisador (VO(acac),, celadonita ou

celadonita/VO(acac),), conforme descrito a seguir.

Os parametros da concentra¢do de metanol, da concentracdo de catalisador e do tempo
reacional foram variados, de modo que a otimizagdo da reagdo fosse obtida. Em todas as reacdes,
foram utilizados 1 g (1,22 mmol) de 6leo de soja refinado e temperatura reacional de 65+ 5 °C. A
massa molar média utilizada para esse Gleo (816 mol.g"') foi determinada conforme o item

3.6.2.1.

O uso de 6leo de soja refinado nestas reacdes foi determinado, a fim de que impurezas
inerentes ao 6leo bruto ndo viessem a interferir nos resultados. Testes com o emprego de metanol

seco e o comercial ndo tratado ndo mostraram diferengas nos resultados obtidos.

3.4.1 Reacoes em Meio Homogéneo — VO(acac);

Nas reacdes em meio homogéneo, o uso de metanol foi variado em funcio da proporcao
molar de 6leo, nas razdes molares de 6:1 (7 mmol, 0,30 mL), 13:1 (16 mmol, 0,70 mL), 32:1 (40
mmol, 1,70 mL) e 190:1 (232 mmol, 10 mL). VO(acac),, que foi sintetizado por nosso grupo de
pesquisa, foi testado nas reacdes em propor¢des em relacdo ao 6leo de 2 % em mol (0,02 mmol, 7
mg) € 5 % em mol (0,06 mmol, 17 mg). O rendimento das reacdes foi determinado nos tempos

reacionais de 1, 2, 4, 6, 8, 24 € 48 horas.
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3.4.2 Reacoes em Meio Heterogéneo — Celadonita/VO(acac);

Nas reacOes em meio heterogéneo, o uso de metanol foi variado em funcdo do mol de
6leo, nas razdes molares de 13:1 (16 mmol, 0,70 mL), 32:1 (40 mmol, 1,70 mL), 64:1 (78 mmol,
3,20 mL) e 190:1 (232 mmol, 10 mL). O sistema celadonita/VO(acac),, que foi sintetizado neste
trabalho, foi testado nas reacdes em propor¢des em relacdo ao 6leo de 2 % em mol de vanadio

(0,02 mmol, 121 mg) e 5 % em mol de vanadio (0,06 mmol, 303 mg).

No calculo para determinar a quantidade de vanadio a ser empregada, pois o metal havia
sido imobilizado na argila, foi utilizado o teor de 209 wmol de vanddio por grama de argila,
determinado no item 4.2.2. A tabela XII mostra uma comparacdo entre as quantidades de

catalisadores utilizadas no meio homogéneo e no meio heterogéneo.

Tabela XII — Quantidade de catalisador utilizada nas reacdes em meio homogéneo e em meio

heterogéneo.

2 % em mol de vanadio 5 % em mol de vanadio
Sistema catalitico
(0,02 mmol de VO(acac),) (0,06 mmol de VO(acac),)

VO(acac), 7 mg 17 mg

Celadonita/VO(acac),” 121 mg 303 mg

a) O sistema Celadonita/VO(acac), contém 209 pmol de vanddio. g'l.

Da tabela XII, observa-se que nas reacdes heterogéneas, grande quantidade de argila
(s6lido) é colocada no meio reacional (121 e 303 mg). Isso traz dificuldades ao uso do sistema
para a transesterificacio. Como alternativa para melhorar a dispersdo do sistema catalitico® em

solucdo, em alguns ensaios foram adicionados 20 mL de THF p.a., Merck.

O rendimento das reagdes foi determinado nos tempos reacionais de 8, 24 e 48 horas.
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3.4.3 Reacoes em Meio Heterogéneo — Celadonita

Nas reagdes com celadonita, o uso de metanol foi variado em fun¢do do mol de éleo, nas
razdes molares de 3:1 (3,7 mmol, 0,15 mL), 6:1 (7 mmol, 0,30 mL), 9:1 (11 mmol, 0,45 mL) e
18:1 (22 mmol, 0,90 mL). A argila celadonita, que foi isolada neste trabalho, foi testada nas
reacOes em proporgdes em relagdo ao 6leo de 2 % em massa (20 mg), 10 % em massa (100 mg),
20 % em massa (200 mg) e 50 % em massa (500 mg). O desempenho do catalisador foi analisado

com o uso da argila natural e com o uso da argila aquecida a 110 °C durante 4 horas (argila seca).

Também nestas reacdes, grande quantidade de argila é colocada no meio reacional (20 a
500 mg). Para melhorar a dispersdo do catalisador em solugdo, alguns testes foram realizados

usando 20 mL de THF p.a., Merck.*

O rendimento das reagdes foi determinado nos tempos reacionais de 4, 6, 24 e 48 horas.

3.4.4 Procedimento de Preparo das Reacoes e Purificacao dos Produtos

Os experimentos foram conduzidos num reator de vidro, em refluxo (65 £ 5 °C), sob
agitacdo magnética. Na reacdo homogénea, primeiramente foi adicionado o VO(acac), e o
metanol ao baldo reacional. O sistema ficou sob agitacdo até solubilizacdo do catalisador e,
somente apds isso ocorrer, o Oleo foi adicionado e o meio foi aquecido. Nas reacdes
heterogéneas, os reagentes e o catalisador foram adicionados simultaneamente, levando a reacao
ao aquecimento e a agitacdo magnética. Os experimentos reagiram em agitagdo e aquecimento

constantes.

Nos trés sistemas cataliticos, para melhorar a separacdo das fases, foi adicionado 10 mL
de n-hexano pelo topo do condensador, faltando 10 minutos para o término da rea¢do. O produto
foi lavado 3 vezes com 15 mL de dgua a cada vez para a remocdo total da glicerina. A fase
organica foi seca com sulfato de sédio anidro, filtrada e os solventes foram evaporados por

intermédio de evaporador rotatorio.
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A separacdo do catalisador VO(acac), foi realizada em coluna de silica gel usando elui¢do
com n-hexano e acetato de etila (6:4), apds o processo de lavagem do produto com édgua. A
separacdo dos catalisadores celadonita e celadonita/VO(acac), foi realizada por filtracdo, antes

deste processo.

A anilise quantitativa do éster metilico foi realizada por RMN de 'H. 104

3.5 REACAO DE EPOXIDACAO

A reacdo de epoxidacdo foi realizada de maneira exploratéria, usando o sistema
celadonita e celadonita/VO(acac), em comparagdo com o sistema VO(acac),. As condi¢des
reacionais para epoxidagdo com VO(acac), como catalisador homogéneo para 6leo de soja

encontravam-se descritas na literatura’ e foram repetidas neste trabalho.

As reacdes de epoxidagdo foram realizadas em duplicata, através da interacdo entre 6leo
de soja desgomado, cedido pela empresa Oleoplan S.A., com TBHP anidro’’ (Merck) como
oxidante, tolueno p.a. (Nuclear) como solvente e catalisador (VO(acac),;, celadonita ou

celadonita/VO(acac),), conforme descrito a seguir.

Em todas as rea¢des, foram utilizados 1g (1,15 mmol, 4 mmol de liga¢des duplas) de 6leo
de soja desgomado, 1,20 mL (4 mmol) de TBHP anidro, 2,0 mL de tolueno. Os sistemas
reagiram a 118 £ 7 °C de temperatura, em tempo reacional de 3 horas. A massa molar média
utilizada para esse 6leo (873 mol.g™), o nimero de ligacdes duplas (3,58 mol de ligacdes duplas
por mol de 6leo) e a concentracio de TBHP anidro (3,54 mmol.mL™") foram determinados

conforme o item 3.6.

Foi determinado o uso do dleo de soja desgomado nestas reagdes, uma vez que ele € um

6leo tratado e ndo possui anti-oxidantes em sua composi¢@o, como o 6leo de soja refinado possui.
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3.5.1 Reacoes em Meio Heterogéneo e Homogéneo — VO(acac); e Celadonita/VO(acac);

As reagdes em meio homogéneo foram realizadas com 1 % em mol (0,04 mmol, 11,36
mg) de VO(acac), em relacdo ao nimero de ligacdo duplas do mol de 6leo desgomado. O

catalisador VO(acac), foi sintetizado por nosso grupo de pesquisa.

As reacdes em meio heterogéneo foram realizadas com 1 % em mol (0,04 mmol, 0,20 g)
de vanddio imobilizado na argila, em relacdo ao numero de ligacdo duplas do mol de dleo

desgomado. O catalisador celadonita/VO(acac), foi sintetizado neste trabalho.

No célculo para determinar a quantidade de vanddio a ser empregada, foi utilizado o teor

de 209 pmol de vanddio por grama de argila, determinado no item 4.2.2.

A tabela XIII mostra uma comparagdo entre as quantidades de catalisadores utilizadas no
meio homogéneo e no meio heterogéneo. Nessa tabela, é observado que para a obtencdo da
mesma quantidade de VO(acac), no meio reacional, é necessaria uma grande quantidade de argila

imobilizada na reacao.

Tabela XIII — Quantidade de catalisador utilizada nas reagdes em meio homogéneo e em meio

heterogéneo.

1 % em mol de vanadio (em ND)b
Sistema catalitico

(0,04 mmol de VO(acac),)
VO(acac), 11,36 mg
Celadonita/VO(acac),* 200 mg

a) O sistema Celadonita/VO(acac), contém 209 pumol de vanddio. g'l.

b) Valor calculado considerando que 1,15 mmols de éleo tem 4 mmols de ligagdes duplas.

50



3.5.2 Reacoes em Meio Heterogéneo — Celadonita

A argila celadonita, que foi isolada neste trabalho, foi testada nas reagdes em proporcoes
de 2 % em massa (20 mg) e 20 % em massa (200 mg) em relacdo ao nimero de liga¢cdes duplas
do ¢leo desgomado. O desempenho do catalisador foi analisado com o uso da argila natural e

com o uso da argila seca.

3.5.3 Procedimento de Preparo das Reacoes e Purificacao dos Produtos

Os experimentos foram conduzidos num reator de vidro, em refluxo (118 £ 7 °C), sob
agitacdo magnética. Na reacdo homogeénea, primeiramente foram adicionados o VO(acac), e o
tolueno ao baldo reacional. O sistema ficou sob agitacdo até solubilizacdo do catalisador e,
somente apds isso ocorrer, o Oleo foi adicionado e o meio foi aquecido. Nas reacdes
heterogéneas, o 6leo, o catalisador e o tolueno foram adicionados simultaneamente, levando a
reacdo ao aquecimento e a agitacdo magnética. O oxidante TBHP foi adicionado nas reacdes
depois do 6leo, sendo gotejado lentamente através do topo do condensador, deixando-se reagir

em agitacdo e aquecimento constantes.

Apbs a reacdo, o reator de vidro foi imerso em banho de gelo, em baixa agitacio
magnética, para que fosse adicionada lentamente 2,96 mL (4 mmol) de soluc¢do de bissulfito de
s6dio a 15 % em &gua. Bissulfito de soédio foi adicionado em quantidade estequiométrica em
relacdo ao oxidante, para que reagisse com o TBHP residual e cessasse a reagao de epoxidacdo do
6leo. Usou-se o teste com papel indicador de peréxido para deteccdo da presenca do TBHP em

solugdo.

Ap6s a reagdo com bissulfito, os produtos foram separados através de funil de separacdo e
secos sob sulfato de sédio anidro. Apds filtracdo, os solventes foram removidos por intermédio

de evaporador rotatdrio.

A separacao do catalisador VO(acac), foi realizada em coluna de silica gel usando eluicdo

com cloroférmio, apds o processo de decantacdo em funil de separacdo. A separacdo dos
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catalisadores celadonita e celadonita/VO(acac), foi realizada por centrifugacdo, antes da adi¢do

da solucdo de bissulfito.

A mistura 6leo desgomado/6leo epoxidado foi analisada quantitativamente por RMN de

lH.lO4

3.6 CARACTERIZACOES POR RMN DE 'H

Ressonancia magnética nuclear foi a metodologia escolhida para andlise quantitativa dos

6leos vegetais de partida, reagentes (TBHP) e produtos ou mistura de produtos.

Através dessa técnica foi possivel calcular a concentragdo de TBHP em tolueno, a massa
molar média dos 6leos, o nimero de ligacdes duplas, o rendimento em ésteres metilicos da

transesterificac@o, o grau de epdxido, a conversao e a seletividade das reagcdes de epoxidacao.

Exemplos dos cdlculos efetuados sdo mostrados a seguir, baseando-se em espectros

adquiridos experimentalmente, apresentados na seqiiéncia.

O equipamento Varian INOVA-300, 300 MHz, foi utilizado nas andlises, com

tetrametilsilano (TMS) como referéncia.

3.6.1. Determinaciio da Concentracio de TBHP *!

O oxidante TBHP, utilizado neste trabalho nas reacdes de epoxidacdo, é comercializado
na forma aquosa. Para que ele seja usado na forma anidra, € necessdrio extrai-lo com tolueno,

obtendo-se uma solucao TBHP/tolueno.

A determinagdo da concentracio do oxidante no solvente foi realizada por RMN de 'H,

conforme descrito a seguir.

De acordo com as figuras 14 e 15, através do espectro de RMN da mistura de

TBHP/tolueno, € possivel identificar os sinais referentes aos hidrogénios desses compostos. A
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molécula de terc-butilhidroper6xido possui dez hidrogénios em sua estrutura, sendo que nove
deles sdo ativos em ressonancia magnética nuclear (CHs, 8 = 1,3 ppm, s, 9 H). A molécula de
tolueno possui oito hidrogénios ativos (CHs, & = 2,3 ppm, s, 3 H; Hanel aromatico» © = 7,2 ppm, m, 5
H).

CH ‘—2'5;;)?”” CH; == 1,3 ppm
H H HaCC —C—00H ()
H H -— ?,EAppm S
TolEeno i TEHP

Figura 14 — Representacdo das moléculas de TBHP e tolueno.
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‘ Tolueno s
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|!:: |
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LHJI!:: I |
8 7 |
el 5. 24 . =] i
| h |
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4 3 2 1 ppm
22.48 - 3z.84
2.57

Figura 15 — Espectro de RMN de 'H da solucdo de TBHP em tolueno.
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Observando-se as figuras 14 e 15, a partir da drea das ressondncias A e B,
correspondentes aos hidrogénios da estrutura do tolueno, e C, correspondente aos hidrogénios da
estrutura do TBHP, pode-se fazer uma correlagdo com o nimero de mol (n) desses compostos,
conforme as equagdes 4 e 5. As dreas podem ser correlacionadas entre si através da equacgao 6,

onde x representa a fragdo molar.

Tolueno —» A+B= (25.24+22.48)=47,72 =5,96 = nolueno  (4)

8H 8 8
TBHP — > L = 32,84 = 3,65 = NTBHP (5)
9H 9
X = Diolueno = .96 = 1,63 (6)

nrgup 3,65

Da densidade da solucdo (d = 0,8513 g.mL™), obtida no item 3.1.4, a partir do peso da
mistura TBHP/tolueno, temos que 1 mL é equivalente a 0,8513 g, o que corresponde a
mMasSalueno SOMada a massatgyp. Tendo 90 g.mol'1 como a massa molar de TBHP e 92 g.mol'l,
como a massa molar de tolueno, € como os dados obtidos sdo de nimero de mols, utiliza-se a

equacdo 7 a seguir:

0,85128 = masSaiolueno + MAasSaTeyp (7
0,85128 = 92.n¢o1yeno + 90.n1RHP
0,85128 = 92.(x.ntup) + 90.nTpHp
0,85128 =239,96.n1ppp
nreap = 0,00354 mol

A concentracdo de TBHP em tolueno determinada foi de 0,00354 mol.L! ou 3,5

mmol.mL". Este resultado foi utilizado no preparo das reacdes de epoxidacio deste trabalho.

3.6.2 Anilise em Oleos, Esteres e Epéxidos

Para as andlises em Oleos, ésteres e epoxidos por RMN de lH, as amostras foram

preparadas pesando-se 120 mg do analito dissolvendo-se em 0,6 mL de cloroférmio deuterado.

54



As condicOes de andlise empregadas nas determinacOes a seguir, foram utilizadas segundo

Miyake e colaboradores,m2 onde PW =7,5,D; =2,5 e 32 scans.

3.6.2.1 Determinacio da Massa Molar Média e do Niimero de Ligacées Duplas do Oleo de
Soja'"”

A molécula de 6leo de soja € mostrada esquematicamente na figura 16, onde:

- os hidrogénios A representam aqueles ligados aos carbonos contendo ligacdo dupla entre si e

ligados ao carbono tercidrio;
- os hidrogénios B representam aqueles ligados aos carbonos metilénicos do glicerol;

- os hidrogénios C e E representam aqueles ligados aos carbonos metilénicos, entre carbonos que

fazem ligagdes duplas, e aqueles ligados aos seus carbonos laterais, respectivamente;

- 0s hidrogénios D e F representam aqueles ligados aos carbonos préximos a carboxila, em o e 3,

respectivamente;

- os hidrogénios G e H representam aqueles ligados aos carbonos metilénicos da cadeia longa e a

metila terminal, respectivamente.

H.C—CcHY
H g s
HO-CH,  ,
= HCO—CH , &
E
ot : 0, 0
CH,; CH CH, ch CIE o th o
A Xy
Ho_cfl CCH,CH, O T CH: O,
A G'r Gr F o B B

Figura 16 — Representacdo dos hidrogénios presentes na molécula do 6leo de soja.
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Os hidrogénios representados na figura 16 podem ser identificados no espectro de RMN

apresentado na figura 17.

/Ju.l L JI"UI\
—r
5
7.87 103
1,93

Figura 17 — Espectro de RMN de 'H do 6leo de soja.

z 1 2 105 < ~ ,
A massa molar média do 6leo pode ser calculada ™ através da equagdo 8, e o nimero de

duplas, através da equacdo 9, considerando-se a drea das ressonancias integradas no espectro

(figura 17). O termo B/4 é chamado de fator de normalizagdo, pois representa os quatro

hidrogénios dos grupos metilenos, indicando a drea integrada por hidrogénio. Esse fator pode ser

utilizado quantitativamente quando modificagdes na molécula nio estdo sendo realizadas no

glicerol (hidrogénios B).

Massa molar = 15,034.H + 14,026 (C+ D+ E + F+ G) + 26,016 [A — (B/4)] + 173,1

3.(B/4)

2.(B/4)

ND = (4A) - B
2B

2.(B/4)

9)

®)
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Para a amostra de 6leo desgomado, a qual corresponde o espectro apresentado na figura
17, temos que a integral de A € 7,87; de B € (1,93 + 1,93) =3,86; de C € 3,02; de D € 5,54; de E é
9,37; de F € 8,84; de G € 49,04 e de H é 10,66. Aplicando tais valores na equagdo 8, a massa
molar média determinada para o 6leo de soja desgomado usado neste trabalho foi de 873 g.mol ™.
A massa molar determinada para o 6leo de soja refinado foi de 816 g.mol™. O nimero de ligacdes

duplas obtido para o 6leo desgomado foi de 3,6 mol de liga¢des duplas por mol de dleo.

3.6.2.2 Determinaciio do Rendimento em Esteres Metilicos'*" %

A reacdo de transesterificacdo modifica a estrutura do 6leo na regido do glicerol. Os
hidrogénios A e B indicados na figura 16, tendem a desaparecer com a total formagdo do éster
metilico indicado pelo hidrogénio I, na figura 18. Assim, as dreas das ressonincias dos
hidrogénios A e B diminuem, com o aumento da drea da ressonancia do hidrogénio I, conforme

observado no espectro da figura 19.

ch—c\Hg}
H HCO-CH, 4
G
HC—CH 4
D S
¢ E G D
C\Hz CI:I_\Q /CIH:IE CI:IE JCH O
Ho—CR CH CH, cm, ty7 ¢k
A A ¢ T 4 I

Figura 18 — Representacdo da molécula de éster metilico.
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Figura 19 — Espectro de RMN de 'H da mistura 6leo refinado/éster metilico.

O rendimento dos ésteres metilicos consiste na andlise direta das dreas integradas das
ressonéncias do espectro de RMN de 'H do produto da reaco, a partir da proporcio relativa das
dreas referentes aos hidrogénios do grupo metileno a-carboxila (hidrogénio D, figuras 16 ¢ 19, &
= 2,3 ppm) e aos hidrogénios do grupo metdxi (hidrogénio I, figuras 18 e 19, § = 3,7 ppm). Os
hidrogénios D participam tanto da molécula de triglicerideo e dcido graxo, quanto da molécula de
monoglicerideo, de diglicerideo e de ésteres metilicos correspondentes. Entretanto, a ressonancia
relativa dos hidrogénios I € caracteristica somente dos espectros com formacdo de ésteres
metilicos. Assim, a drea dos hidrogénios D pode ser usada como fator de normalizacdo na

quantificacdo do produto apds a reacdo de transesterificacao.

Desta forma, a conversdo em ésteres metilicos pode ser determinada pela razdo dos

valores da integracdo destes sinais, conforme a equacio 10.

Rendimento (%) = 100 (2.1) (10)
3.D
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Do espectro apresentado na figura 19, temos que a drea do hidrogénio D € 5,74 e do
hidrogénio I é 2,35. Aplicando tais valores na equagdo 10, determina-se que nessa mistura
Oleo/éster metilico, hd 27 % em éster metilico. O cdlculo aqui apresentado é um exemplo do
produto formado numa das reagdes descritas no item 4.3.1. O grau de incerteza da andlise foi de 1

%.

3.6.2.3 Anilise em Reacdes de Epoxidacio®

A reagdo de epoxidacdo acarreta mudanga nas ligagdes duplas da molécula do 6leo (letra
J, figura 20). As ressonancias dos hidrogénios A, C e E representados na figura 21, proximos as
ligacdes duplas, tendem a reduzir suas dreas com a formacdo de epdxidos. O hidrogénios
representados por J na figura 21, por estarem ligados a um anel oxirdnico, mais blindado
eletricamente, deslocam seu sinal de 5,2 ppm (A) para 2,9 ppm (J), conforme figura 21. A area
referente aos hidrogénios J € utilizada na quantificacdo do produto das epoxidagdes, quando ha

formacao de monoepoxido.

Na epoxidagdo, B/4 é usado como fator de normalizacdo, visto que as dreas das
ressonancias dos hidrogénios B permanecem constantes nessas reagdes, conforme apresentam as

figuras 17 e 21.

HO—CH;
H HC—CH,
G I~ LA
BEI \
’ CHZG CIF]'_Q CEI CEI D e gﬂg\g 32
- ‘-u..z ., CH
HO_CA CH, CH, ¢ i CH, CH, \(
A A G G F A4 B B O

Figura 20 — Representacdo de uma molécula de 6leo monoepoxidado.
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A conversdo nas reacdes de epoxidacdo € determinada pela ruptura da ligacdo dupla e
formacd@o ou ndo de epéxido (letra J, figura 20). Portanto, a conversdo de uma reagdo pode ser
obtida de acordo com a equagdo 11, comparando-se o ND do espectro da mistura reacional

(figura 21) com o ND do espectro do 6leo de partida, calculados conforme a equagao 9.

Conversao (%) = NDgjeo — NDyeacio

dleo

.100 (11)

Nos espectros apresentados nas figuras 17 e 21, temos que NDgjeo = 3,6 € NDreacio = 1,9.
Os célculos aqui apresentados sdo exemplos dos calculos realizados para avaliagdo das reacgoes,

descrita no item 4.4.2. Aplicando tais valores na equagdo 11, a conversdo obtida para esta reacao
foi de 46 %.

|
[
|
[
|
¢! ‘{
||
| H
|
o x|
- E (/1
__,/ A - ,-/ 4‘[/ I A
ll-lé\- B]]ut J o “ }l\ (v 'l\ .'I
,_f“'fl‘L J ) __,}"\_A,__f (9 \_J/ll = S | S
"“|_“_T__'_'_'| T T [_' T T | T T T | T T T L | T . "I""'[_F_
5 4 3 2 1 pPpm
L . L -t |_'_._'_| '_.r_,_IJ L 1 :I1l ! I I__I 1 L T I
5.01 2,06 0.71 0.63  7.35 10.36
0.94 2,01 1.32 6.974.67 58.79

Figura 21 — Espectro de RMN de 'H da mistura 6leo desgomado/6leo epoxidado.

O grau de epoxidagdo foi determinado analisando-se a quantidade de ep6xido formado na

reacdo, identificado pelos hidrogénios J, na figura 21, considerando-se o ND calculado no
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espectro do produto da reagdo, segundo a equacdo 9. O grau de epoxidagdo pode ser obtido

segundo a equacdo 12.

Ep6xido (%) = 100.(J/2) (12)
(Breagﬁo/ 4) . ND()leo

Através dos espectros apresentados nas figuras 17 e 21, NDgjeo = 3,6, J = 1,3 € Breacao =

4,1. Aplicando tais valores na equacdo 12, o grau de epéxido obtido nesta reacdo foi de 18 %.

A seletividade da reacdo de epoxidacio indica a propor¢do de 6leo convertida (equagao

11) que se tornou epoxido (equacdol?2). A seletividade pode calculada através da equagdo 13.

Seletividade (%) = Epéxido (%)  .100 (13)
Conversao (%)

Dos espectros apresentados nas figuras 17 e 21 e dos valores obtidos nas equacdes 11 e

12, calcula-se pela equagdo 13 que a seletividade deste sistema foi de 39 %.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DOS OLEOS E REAGENTES

A composicdo dos triglicerideos e a quantidade de dcidos graxos livres podem variar em
funcdo da variedade de soja utilizada, da constituicdo do solo e das condi¢des climdticas durante

o desenvolvimento da planta.

Apés a extracdo do Oleo de soja, ocorre o processo de oxidacdo natural deste Oleo
conforme o passar do tempo. Neste envelhecimento natural, observa-se o aumento do indice de
acidez (formacdo de acidos graxos livres) e a diminui¢do do indice de iodo (oxidacdo das
ligacdes duplas). Para evitar alteragdes significativas nas caracteristicas do 6leo de soja utilizado

neste estudo, ele foi mantido resfriado, ao abrigo da luz.

4.1.1 Indice de Iodo, Indice de Acidez e Teor de Agua

As andlises do indice de iodo, do indice de acidez e do teor de dgua foram realizadas
conforme os procedimentos descritos na parte experimental. Os valores determinados

‘ . . 106
experimentalmente foram comparados com os valores citados na literatura e com oS

determinados por RMN de 'H do mesmo 6leo, conforme tabela XIV.

De acordo com os dados apresentados na tabela XIV, os 6leos refinado e desgomado
apresentaram indices de iodo semelhantes aos encontrados na literatura.

Utilizando as massas molares determinadas para os Gleos por RMN de 'H, os valores
obtidos para o indice de iodo experimental podem ser convertidos em nimero de ligagdes duplas
(NDjo). Segundo a tabela XIV, para o 6leo refinado, o nimero de ligacdes duplas determinado
por RMN de 'H (NDgyy) foi igual ao NDjo: aproximadamente 4 mol de ligacdes duplas por mol

de 6leo. No entanto, para o 6leo de soja desgomado, o NDjg foi superior a0 NDgyn.
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Tabela XIV — Valores de indice de iodo, nimero de ligacdes duplas, indice de acidez e teor de

dgua dos dleos desgomado e refinado.

Oleo de soja

Ensaios Unidade
Desgomado Refinado
Indice de iodo experimental 118 124 g de I,/100g dleo
Indice de iodo teérico © 115-135 125 - 140 g de [,/100g dleo
Niimero de Titulometria 4,0 4,0 Lig. duplas/mol
ligagdes duplas  RMN de 'H 3,6° 4,0° Lig. duplas/mol
Indice de acidez 2,4 0,13 mg de KOH/g 6leo
experimental 0,24 0,01 %
Indice de acidez teérico © maximo 5,0 maximo 0,15 mg de KOH/g 6leo
825 640 mg.L"
Umidade experimental
0,08 0,06 %
Umidade tedrica © max. 1,50 max. 0,06 %

a) Massa molar = 873 g.mol”, obtida por RMN de 'H.
b) Massa molar = 816 g.mol”', obtida por RMN de 'H.
¢) Referéncia 106.

Contudo, o valor de ND utilizado como base de calculo neste trabalho foi o valor obtido
por RMN de 'H (3,6), conforme descrito na parte experimental, visto que o produto das reacdes

foi analisado pela mesma técnica.

Comparando-se os valores de indice de acidez obtidos experimentalmente com os valores
. . 106 . . 2 oqe
descritos na literatura, ~ verifica-se que os valores determinados nos Oleos utilizados neste

trabalho estdo de acordo com as especificacdes para 6leos de soja desgomados e refinados.

Quanto ao teor de dgua, os dois dleos apresentaram umidade percentual de acordo com as

especificacdes descritas na literatura.'® O teor de 4gua também foi medido no metanol p.a., que
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foi utilizado nas reagdes de transesterificacdo. O valor determinado foi de 303 mg.L" ou 0,03 %

de 4gua no metanol.

Considerando as andlises que foram realizadas nos insumos, podemos concluir que o alto
teor de ligacdes duplas no 6leo de soja desgomado, determinado pelo indice de iodo, proporciona

a ocorréncia da reacdo de epoxidacdo, com a formacgdo do anel oxiranico.

Observando-se os percentuais relativos ao indice de acidez e teor de dgua, mostrados na
tabela XIV, verifica-se que os valores obtidos foram inferiores a 0,5 % e 1 %, respectivamente.
Ou seja, os 6leos possuem baixos teores de dcidos graxos livres e de dgua, constituindo-se em

. ~ e 1o 16,52
bons insumos para as reacdes de transesterificacio e epoxidagdo.

Os valores obtidos para o indice de iodo, indice de acidez e teor de 4gua nas matérias-
primas utilizadas neste trabalho, nos levaram a concluir que tanto os 6leos quanto o metanol
foram de 6tima qualidade, ndo apresentando interferentes significativos quando usados nas

reacoes estudadas.

4.2 CARACTERIZACAO DOS SISTEMAS HETEROGENEOS

A argila celadonita, apds tratamento para sua separagdo dos demais minerais que estavam
no geodo, foi submetida a obten¢do de amostra com granulacdo inferior a 4 um (granulometria
argilosa). Uma vez purificada, foi caracterizada através das técnicas de DRX, FTIR, BET, BJH,
CHN, ATG e MEV/EDS.

Os materiais celadonita e celadonita/VO(acac), foram preparados conforme foi descrito
no item 3.3. No procedimento utilizado neste trabalho, ndo foi realizada a etapa de calcinacao,
pois tinhamos interesse em manter a integridade do complexo metélico VO(acac),, uma vez que
ele foi testado como catalisador.

A seguir, serdo discutidas as andlises realizadas no sistema celadonita/VO(acac),, apds a
etapa de imobiliza¢do, comparando-se os resultados deste sistema com os obtidos para a

celadonita pura e para o complexo VO(acac),.
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4.2.1 Analise por Difracio de Raios X

A andlise de difrag@o de raios X foi realizada na celadonita natural orientada e calcinada

orientada.

A distancia interplanar das argilas foi calculada de acordo com a lei de Bragg:

nA =2d sen 6;
Em que,
n = ndmero inteiro de comprimentos de onda (ordem da reflexdo), n=1, 2, 3...
A = comprimento de onda da radiacio monocromética (Ex: Cu-ka = 1,54 A).
0 = angulo de difracdo (angulo entre o feixe incidente e o feixe difratado).

d = distancia entre os planos de d&tomos, fons ou moléculas de uma determinada estrutura

cristalina.

Conforme difratograma da figura 22, a distncia interplanar da argila natural foi
determinada através do sinal de maior intensidade (plano 001), resultando em 9,98 A (distancia

entre as lamelas).

Observa-se ainda, o sinal entre os angulos de difracdo 17 e 19 na escala de 26, no valor de
4,97 A, indicando o uso de 2\ para a determina¢do do plano 002. Observa-se que este valor é
metade da distancia obtida no plano 001. Outros planos ainda podem ser identificados com os
valores de 4,53 Ae 3,31 A, nos angulos de 19 a 20 e de 26 a 28 da escala 20, os quais sdo
caracteristicos da celadonita.

A caracterizacdo de um mineral é normalmente determinada através da comparacio dos
sinais do difratograma com fichas padrOes existentes no banco de dados do software dos
equipamentos de difracdo de raios X, geradas por andlises realizadas pelo método do pé. Este
método de preparacdo de amostras € muito utilizado, visto que ele indica o maior nimero de

planos, orientados ou ndo, de uma estrutura cristalina.
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Figura 22 — Difratogramas da celadonita isolada — método ladmina orientada.

Na figura 22, a andlise da amostra glicolada mostrou que esta argila ¢ nao-expansivel,
pois o valor de d = 9,98 A indica que sua lamela ndo foi expandida pela presenca de etilenoglicol.
Esta andlise mostrou, também, a presencga de outro mineral pouco cristalino, que se formou junto
a celadonita, com d = 15,16 A. A andlise da lamina orientada natural e orientada glicolada,
possibilitou a identificacdo deste mineral como uma esmectita, segundo a ficha 13-0135, pois
apresentou expansio entre as lamelas (d = 17,38 A).

Na figura 22, apds a andlise da celadonita calcinada, ficou constatado que a argila ndo
entrou em colapso na temperatura de 550 °C, apresentando-se, portanto, rigida ou estavel. A

esmectita colapsou sua estrutura com o aquecimento durante a calcinag¢do, comprovando suas

caracteristicas, segundo a ficha 83-2008.

O difratograma da figura 23 apresenta a anélise do sistema celadonita/VO(acac),, através
do método do pd. Nesse método, sinais relativos a outros planos da célula cristalina evidenciam-
se. O andlise baseada no método do p6 foi empregada no sistema imobilizado, para que nao

houvesse modificacdes no material com a orientacao das lamelas.

66



d=10.01

d=2.21
e

o
o
=]

Celadonita/VO (acac)2

Lin (Counts)

4,
=362

d=4. 52

o rT[rrrr[rrrr[rrrr[rrrr[rrr o[ rrrr[rrrr 111ttt T T[T T 1T T[T 11T T7

(&

10 20 a0 40 il =1}

2-Theta - Scale

Figura 23 — Difratograma da celadonita impregnada com VO(acac), — método do pé6.

As figuras 24 e 25 apresentam o difratograma do complexo metédlico VO(acac), e da argila
celadonita, preparados pelo método do pd. O difratograma do VO(acac), apresenta este

complexo metdlico bastante cristalino, com sinais bem intensos e caracteristicos.
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Figura 24 — Difratograma do complexo metélico VO(acac), — método do po.
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Figura 25 — Sobreposicdo entre os difratogramas dos sistemas celadonita e celadonita/VO(acac),,

preparados pelo método do po.

Na figura 25, foi feita a sobreposicdo do difratograma da celadonita/VO(acac), com o
difratograma da celadonita isolada (método do pd). Analisando-se as figuras sobrepostas,
constatou-se que nao houve alteracdo na estrutura cristalina da argila ap6s a imobiliza¢do do

complexo metdlico.

Na figura 26, o difratograma de VO(acac); foi sobreposto ao difratograma da celadonita,
mostrando que seus principais sinais (dngulos da escala 26) da forma cristalina ndo foram

visualizados na analise da mesma.

O método de difrac@o de raios X possui baixo limite de detec¢do (aproximadamente 1%),
sendo necessdria uma grande quantidade de VO(acac), imobilizado para que esse seja

identificado nos difratogramas.
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Figura 26 — Sobreposicdo entre os difratogramas celadonita e VO(acac),.

Apesar de ndo serem identificados os planos do VO(acac), cristalino no difratograma do
sistema celadonita/VO(acac),;, as andlises de ICP-OES e MEV/EDS indicam a existéncia de

vanédio suportado.

4.2.2 Analise por ICP-OES

Através da andlise de espectrometria de emissdao Optica com plasma acoplado
indutivamente, foi possivel determinar a concentracdo de vanddio imobilizado no suporte. A
amostra celadonita/VO(acac), foi submetida a digestdo 4acida para garantir que as espécies
metdlicas presentes no s6lido fossem liberadas durante o processo, dissolvendo-se totalmente o

material.

O teor de vanadio obtido para as amostras realizadas em triplicata foi de 1,06 + 0,04 % ou

209 umol de vanddio.g” de celadonita.
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O teor de vanddio imobilizado na celadonita neste trabalho foi comparado com a
quantidade imobilizada nos sistemas montmorilonita/VO(acac), e laponita/VO(ac::lc)z,69 e

também com outros sistemas descritos na literatura’’ (tabela XV).

Tabela XV — Comparacdo de sistemas impregnados.

Vanadio imobilizado

Sistema
(umol.g™)
Celadonita/VO(acac),” 209
Laponita/VO(acac), 130
Montmorilonita/VO(acac), 53
TiO./VO(acac),” 640
Silica/VO(acac),'® 450

a) Sistema suportado no trabalho aqui desenvolvido.

De acordo com a tabela XV, usando o sistema desenvolvido neste trabalho foi o que
obteve a melhor retencdo do metal no suporte argila. Dentre os demais suportes, o 6xido de
titnio destacou-se como suporte para VO(acac),, imobilizando 640 pwmol de vanadio por grama
de TiO».

Através dos valores de vanddio encontrados nos sistemas de argila como suporte, observa-

se que a celadonita foi a que apresenta maior capacidade de imobilizagdo do complexo.

4.2.3 Anélise da Area Especifica e do Volume de Poro

As medidas da adsor¢do fisica de um gés inerte sobre a superficie interna de uma argila
microporosa podem fornecer valiosas informacdes sobre a natureza do seu sistema de poros.
Experimentalmente, mede-se a quantidade de gas adsorvido por uma quantidade de amostra

enquanto se varia a pressdo parcial desse gas, mantendo-se o sistema a temperatura constante.'”
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Um dos métodos mais utilizados para a determinacdo da drea especifica € o método BET,

que pressupde que varias camadas de nitrogénio sdo adsorvidas sobre a superficie do sdlido,

aproximando-se mais da realidade.”

O método BET foi utilizado na determinacdo da area superficial especifica da celadonita e

do sistema celadonita/VO(acac),. As figuras 27 e 28 apresentam as isotermas de adsorcdo obtidas

com esse método, variando-se a pressao parcial (P/Py).

50 -
45 -
40 -
35 -
30 +
25
20 +

P/V(Po-P)

Isoterma BET - Celadonita

15

0,10269  0,15194  0,20206  0,25239
P/Pg

0,30144

Figura 27 — Isoterma de adsorcdo da celadonita, usando método BET.
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Figura 28 — Isoterma de adsor¢do do sistema celadonita/VO(acac),, usando método BET.
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O método BET foi aplicado nos resultados obtidos a partir da adsor¢do de nitrogénio na
argila e na argila impregnada. As dreas superficiais obtidas para a celadonita e para

celadonita/VO(acac), foram de 24 m?. glel7 m’. g, respectivamente.

Considerando que essa técnica apresenta erro de 5 %,” os resultados indicam que houve a
diminuicdo da drea especifica da argila em 27 % apds a impregnacdo de VO(acac),. Isto
evidencia a presenca do complexo metdlico que diminui a drea superficial, diminuindo a &rea

livre para a adsor¢ao de No.

Para a glauconita, diferentes dreas superficiais foram determinadas pelo método BET: 147
m*.g"', 99 m>.g" e 80 m>.g".""" A glauconita é uma argila pertencente ao grupo das ilitas, assim
como a celadonita. O decréscimo na andlise da drea superficial foi possivelmente atribuido ao

fato de o mineral abrigar diferentes teores de caulinita em sua estrutura.

Na literatura, a montmorilonita mostrou variacio na drea superficial de 20,0 a 30,0 m>. g'l,
trocando-se os cdtions em sua estrutura.''’ Argilas brasileiras como esmectita, atapulgita e
. . . 2 -1 2 - 2 -
vermiculita, apresentaram dreas especificas de 69 m".g, 49 m".ge 120 m".g,

. 3
respectlvamente.8

A celadonita, descrita neste trabalho, apresentou drea superficial inferior as demais
argilas.

O volume médio dos poros foi determinado pelo método BJH (Barret-Joyner-Halenda),
através da andlise das isotermas de adsor¢do de nitrogénio na amostra. Aplicando-se o método
BJH nos resultados obtidos através da adsorcdo, os dados obtidos podem ser dispostos em curvas

de distribuicao de tamanho de poro (figura 29 e 30).
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Distribuicao do tamanho de poro da celadonita

0,004 -
0,0035 -
0,008 +

0,0025 +

Volume de poro (cm?3.g™)

0,002

20 25,5 32,3 41,7
Diametro de poro (angstrons)

Figura 29 — Distribui¢ido do tamanho de poro da celadonita, usando método BJH.

Distribuicdo do tamanho de poro de
celadonita/VO(acac),

0,0011 -
0,0007 -

0,0003 +

Volume de poro (cm3.g™)

0,000 558 28,1 34,9 44,3

Diametro de poro (angstrons)

Figura 30 — Distribuicdo do tamanho de poro de celadonita/VO(acac),, usando método BJH.

Através desta técnica, o volume de poro total obtido em ponto tinico'"? para a celadonita
foi de 0,017 Cm3.g'1 e para o sistema celadonita/VO(acac), foi de 0,005 cm3.g'1, usando P/Py =

0,64. Esse método possui erro de 12%.'%

Assim, o volume de poro, determinado para a celadonita, € maior em relacdo ao volume
de poro determinado para a argila impregnada. Isto evidencia a presenca do complexo metélico

nos poros da argila, diminuindo de volume esses poros em relagdo aos poros da argila pura.

Da analise através do método BJH, sdo fornecidas, também, as areas cumulativas (Scum),

para serem comparadas com as dreas BET (Sggr). O valor das dreas BET da celadonita natural e
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impregnada foi maior que o valor S¢um, €m ambos o0s casos. Isto indica que os poros dessa argila

. - . . 113
podem conter numerosas cavidades esferoidais e que hé presenga de microporos.

A andlise superficial e de volume de poro mostraram que o complexo metalico VO(acac),
pode estar situado tanto na superficie quanto nos poros da celadonita, visto que houve reducdo na

area superficial e no volume dos poros ap6s a etapa de imobilizacdo.

4.2.4 Anilise por Espectroscopia de Absorcio na Regido do Infravermelho''*

Tendo por objetivo caracterizar a argila e identificar alteracdes devido a adsor¢cdo do

complexo de vanadio, foram realizadas andlises espectroscOpicas na regido do infravermelho.

No espectro de celadonita, a regido de estiramento das ligagdes OH € bem caracterizada
pelo tipo de cation ligado a hidroxila de sua estrutura. A figura 31 ressalta essa regido do
espectro, mostrando as principais bandas. Em 3427 cm™, uma banda larga tipica das argilas

aparece no espectro. Essa banda corresponde as moléculas de 4gua em pontes de hidrogénio.

09—
- ——
. P
\ -
03 ) L
| —
| e
Fi [}
| e
= | ! Q
@ i | ]
E 07 | II| '1" II ]
= = )
- el
[ u
5 o B8
= ik | | =
0g 2 '||1' &
J
=
™
[
w
=
a5
F700 3600 3500 3400 3300 3200 3100
Comprimenta de onda, L'.I'|1-1

Figura 31 — Espectro de FTIR da celadonita isolada. Regido de estiramentos de ligacdes O-H.
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Na tabela XVI, € apresentado um comparativo entre a argila isolada neste trabalho e a

celadonita 132 citada por Besson''* e colaboradores.

Tabela XVI — Comparacao entre bandas espectroscépicas de celadonitas.'*

Par de cations ligados a Celadonita 132 Celadonita isolada
hidroxila na estrutura TOT" (em™) (em™)
Fe" Fe*? 3506 -
Fe* Fe* 3520 -
Fe" Fe* 3534 3534
Al Fe*? 3558 3557
Mg Mg 3580 3580
Al Mg ou Al Al 3601 3601

a) assim como as micas.

Comparando-se as bandas identificadas na andlise da argila purificada com as bandas da
celadonita citada na literatura,114 considerando-se uma incerteza de + 2 cm’, verifica-se a
semelhanga entre os dois minerais, principalmente com relacdo aos pares de ions Fe* Fe™, Al
Fe* e Mg Mg.

Nos espectros de FTIR (figura 32) da celadonita natural obtida, da mesma forma e tratada
por 4 horas, sob 110 °C, do sistema celadonita/VO(acac), e do complexo VO(acac),, constata-se a

auséncia de alteracdes significativas.
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Figura 32 — Espectros de FTIR do VO(acac),, do sistema celadonita/VO(acac),, celadonita

natural a temperatura ambiente e celadonita apds tratamento térmico.

Comparando o nosso sistema com o da montmorilonita/VO(acac), e o da
laponita/VO(acac)g69 também observa-se a mesma dificuldade na identificacdo dos estiramentos
de VO(acac),, visto que as argilas apresentam bandas muito intensas, as quais poderiam encobrir
algumas bandas do acetilacetonato complexado a vanadila. Isto deve ocorrer em func¢do da baixa

concentra¢do do complexo imobilizado nas diferentes argilas.



4.2.5 Analise Quimica Elementar

A andlise quimica elementar (CHN) foi realizada na argila celadonita e no sistema
celadonita/VO(acac),, com o objetivo de mostrar que o ligante acac encontrava-se coordenado ao

metal apds a impregnacdo na celadonita.

Na tabela XVII, encontram-se os resultados obtidos para ambos os sistemas. Observa-se
valores de carbono para a argila pura que, apesar de baixos, ndo sdo compativeis com sua origem
mineral. Supomos que a presenca de carbono deve-se a pequena quantidade percentual de matéria

organica que deve ter sido trazida como contaminante da argila.

Considerando o teor de complexo existente no suporte, a partir da quantidade de vanddio
determinada por ICP/OES, foram realizados célculos tedricos dos percentuais a serem

determinados no sistema impregnado: 2,5% de C, 0,3% de H e 0,0% de N (tabela XVII).

Tabela XVII — Resultados da analise elementar na celadonita e no sistema celadonita/VO(acac),.

C (%) H (%) N (%)
Sistema
Tedrico® Experimental | Teérico® Experimental | Teérico® Experimental
Celadonita 0 0,2 - 0,8 0 0,1
Celadonita/VO(acac), 2,5 0,3 0,3 0,9 0 0,0

a) Valores teéricos calculados a partir de 209 umol.g'de V, obtido por ICP/OES.

O aumento dos teores de carbono (C) e hidrogénio (H) encontrado para o sistema
celadonita/VO(acac),, mesmo nio conforme com o cdlculo tedrico para a concentracdo de 209
pmol de vanadio por grama de argila, indicam que hd um conteudo organico presente no sistema
celadonita/VO(acac),, que pensamos ser devido aos dtomos de carbono e hidrogénio existentes

no ligante acetilacetonato, que foi imobilizado na argila.
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O conteudo de H (0,79 %) determinado na celadonita e na celadonita impregnada (0,92
%) também foi superior ao esperado. Na composicdo da argila, pode haver hidroxilas em sua
estrutura octaédrica, além das moléculas de dgua existentes entre as lamelas, mesmo que a

amostra tenha sido tratada termicamente.

O elemento nitrogénio € muito dificil de ser provado, pois ele € um contaminante natural

de amostras devido ao percentual de N, no ar. O teor observado pode ser desprezado.

Concluindo, € possivel que a argila isolada continha alguma substincia orginica em sua
constitui¢io, proveniente do meio ambiente, uma vez que nao foi realizado nenhum tratamento na

mesma para remog¢ao de contaminantes organicos.

Assim, a andlise quimica elementar, foi uma técnica qualitativa para avaliar o teor de
ligante acetilacetonato existente no material suportado, visto que os resultados obtidos foram

inconclusivos quantitativamente.

4.2.6 Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi utilizada para determinar a estabilidade dos sistemas
heterogéneos empregados neste trabalho. Essa técnica consiste na observacao da perda de peso de
uma amostra submetida a uma taxa de aquecimento em atmosfera de fluxo controlado. Os dados
obtidos sdo representados em uma curva, da qual € obtida a derivada (DTG). Essa € uma técnica

. . 115
muito precisa, apresentando erro de 0,5 %.

Nas figuras 33, 34 e 35, sdo apresentadas as andlises da celadonita, do sistema

celadonita/VO(acac), e do complexo metélico VO(acac),, respectivamente.
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Figura 35 — Termograma do complexo metdlico VO(acac),.

Inicialmente, avaliamos o termograma do complexo metélico VO(acac),, figura 35, onde
foi observado que o processo de perda de dgua iniciou-se em 50 °C. Apds, ocorreu uma perda de
70,77 % de massa a 270 °C, indicando a degradacio do complexo. E comum observar que

ligantes organicos, quando incorporados a suportes, sofrem degradacdo a temperaturas mais

115
altas.

Analisando o termograma da argila, figuras 33 e 34, observamos a primeira perda de
massa inicia-se em 69 °C. Essa perda pode ser atribuida a eliminac¢do das moléculas de dgua que
hidratam os cdtions inorgdnicos e os cdtions adsorvidos fisicamente na superficie do

aluminossilicato.'"”

A segunda perda de massa deste sistema argiloso iniciou-se em 304 °C. Como a perda de
massa aqui € muito baixa, nesta temperatura, pode ser um indicativo da existéncia do material

A 115
organico, observado no CHN.
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A terceira perda de massa, iniciada antes de 400 °C e representada por um pico largo na
DTG, nas argilas (figuras 33), € atribuida ao colapso da estrutura cristalina, devido a
desidroxilacdo do material acompanhada de uma mudancga na estrutura cristalina para a formagao

de 6xidos .

Para o sistema celadonita/VO(acac),, figura 34, observa-se duas perdas de massa no inicio
do termograma que sdo semelhantes ao sistema argila, mas com percentuais menores de 4gua na
temperatura de ~ 59 °C, e uma perda maior de compostos organicos na temperatura de,
aproximadamente, 300 °C. Ainda € observada, a 962 °C, uma perda de massa tanto na celadonita
quanto nela impregnada, possivelmente em decorréncia da troca de atmosfera inerte para

atmosfera oxidativa (de N, para O,).

4.2.7 Determinacao da Morfologia por MEV e Microanalise

A andlise por microscopia eletronica de varredura foi utilizada para se verificar a
morfologia da argila antes e apos a imobilizacio do complexo metdlico. As figuras 36 e 37

apresentam as micrografias da celadonita e do sistema celadonita/VO(acac),, respectivamente.

Na figura 36, é apresentada a morfologia da celadonita como retangulos sobrepostos,
melhor identificados visualmente na aproximacdo 17000 vezes da micrografia. Cada retangulo é
formado por véarias camadas TOT. Na figura 37, a morfologia do sistema celadonita/VO(acac),
apresentou-se como um sélido disperso na forma de clusters ou granulos, o que diferiu da argila

original.
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Figura 36 — Micrografias da argila celadonita. Magnificacdes de 8500 vezes e 17000 vezes (na

aproximagao).

Figura 37 — Micrografia do sistema celadonita/VO(acac),. Magnificacdo de 8500 vezes.
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Microandlises por MEV/EDS foram realizadas na argila impregnada para que fosse
verificada a distribui¢do de VO(acac), na argila, através do monitoramento do elemento vanadio.
Um estudo foi realizado nos clusters identificados na figura 37. Aumentando a magnificacdo na

figura 37, realizou-se a andlise de MEV/EDS em um dos clusters (figura 38).

Figura 38 — Andlise por MEV/EDS do sistema celadonita/VO(acac), da figura 37 (a). Dispersao

do vanadio na estrutura (b). Magnificacao de 17 000 vezes.

Apés a incidéncia dos raios X, foi observado que as particulas maiores eram ricas em
vanadio e que este elemento encontrava-se disperso de forma homogénea por toda estrutura

(figura 38).

A andlise elementar de uma regido (figura 39) identifica a presenca de vanadio em 1,31 *
0,5 % em massa, aproximando-se com o valor obtido por ICP-OES (valor médio de 1,06 % em
massa). Os retangulos ou tiabuas da argila celadonita encontram-se, portanto, ligadas as

particulas de vanadio, formando granulos.
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Figura 39 — Determinag¢@o de vanadio no sistema celadonita/VO(acac),.

Utilizando-se ainda a andlise de MEV/EDS, um estudo foi realizado para que fosse
verificado o tipo de interagdo do complexo metdlico VO(acac), com a esmectita que existe na

formacao da celadonita, descrita anteriormente, na caracteriza¢do por DRX.

A técnica de MEV/EDS foi também usada para podermos fazer uma avaliacdo da

presenca de esmectita como contaminante da celadonita.

Isto se tornou importante por vdrios fatores, entre eles o fato do VO(acac), encontrar-se
em baixas concentragdes e assim poderia ter preferéncia para adsorver na esmectita em relagdo a

celadonita, que também encontra-se em baixas propor¢des, devido a intensidade do sinal do

difratograma, e por ser uma argila expansivel.
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As esmectitas podem ser argilas calcicas (ou seja, possui cdlcio como cation de
compensacdo interlamelar) e as celadonitas sdo argilas potdssicas, possibilitando uma distin¢ao
entre elas através dos elementos cdlcio e potdssio, por microandlise. A figura 40 apresenta as

imagens obtidas através da microandlise (MEV/EDS).

Figura 40 — Micrografias do sistema celadonita/VO(acac), (a). Pontos verdes representam
presenca de célcio (b), pontos réseos indicam presenca de vanddio (c), e pontos vermelhos,

representam presenca de potdssio (d). Magnificacido de 17000 vezes.

Conforme apresentado na figura 40, a argila esmectita (representada por pontos verdes) e
celadonita (representada por pontos vermelhos) encontram-se dispersas por toda a estrutura. O

elemento vanadio estd, portanto, disperso em todo o material.
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Nos sistemas heterogéneos, € importante que o catalisador esteja distribuido
uniformemente na estrutura do suporte, uma vez que a eficiéncia do sistema catalitico depende da

disponibilidade dos sitios ativos do complexo.6

43 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES CATALITICAS DO SISTEMA
HOMOGENENO E HETEROGENEO NA TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE
SOJA

O complexo metdlico utilizado para a realizacdio deste trabalho foi o
bis(acetilacetonato)oxovanddio (IV) (figura 41), onde o numero de elétrons de valéncia do metal
€ igual a 5, o estado de oxidacdo igual a +4 e o nimero de coordenac¢do igual a 5. Esse catalisador
foi escolhido para teste em transesterificagdo do 6leo de soja devido a sua estabilidade ao ar,
habilidade eletronica, devido ao alto estado de oxidagdo do vanddio, baixo custo e alta atividade

. ~ : ~ . 65-67,69
em diversas reagoes, como, por exemplo, na epox1dagao.

Figura 41 — Representacdo estrutural do complexo metdlico VO(acac),.
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O complexo VO(acac), foi investigado na literatura como catalisador da reacdo de
transesterificacio de moléculas organicas.’” Baseado neste trabalho, nés fizemos a proposta de

um mecanismo de reacdo de transesterificacdo de triglicerideos, que estd mostrado na figura 42.
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Figura 42 — Ciclo catalitico proposto por nds para a transesterificacdo de um triglicerideo com

metanol ¢ VO(acac),, baseado no trabalho de Chen e colaboradores.*?

No ciclo catalitico da figura 42, sugerimos aqui nesse trabalho que uma molécula de
catalisador reaja com um dos grupos acila do 6leo, o que sugere serem necessdrias trés moléculas
de VO(acac);, para reagir com a molécula do triglicerideo. Uma alternativa para esta reagao seria,
também, a ativagao tripla de uma s6 molécula do catalisador para cada ciclo, mostrando uma boa

capacidade de regeneracdo do catalisador e alta atividade.

A seguir, foi avaliado o desempenho do complexo metdlico VO(acac),, da argila
celadonita e do sistema celadonita/VO(acac), como catalisadores na transesterificacdo do 6leo de

soja.
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4.3.1 Desempenho de VO(acac), — Fase Homogénea

No estudo do complexo VO(acac), para reagdes de transesterificacdo de dleo de soja,
foram investigadas as varidveis:
® tempo reacional;
e quantidade de metanol;

e concentragdo de catalisador.

Todos os efeitos de variacdo desses parametros sdo mostrados nos graficos conforme
figuras 43 a 47, através do rendimento médio de éster metilico obtido por RMN de IH, conforme

descrito no item 3.6.2.2, e nas tabelas X VIII a XXII, apresentando as incertezas obtidas.

Inicialmente foi fixada a quantidade de catalisador, 2 % em mol, a razdo molar
metanol:6leo em 6:1 e a temperatura de refluxo do metanol, em 65 = 5 °C, para a investiga¢do do
tempo de reacdo. Esses parimetros foram inicialmente adotados, para as reacdes de
transesterificacdo, pelo histérico de bons resultados obtidos nesta forma e por ndo requerem
aparatos sofisticados para a realizacdo das reacdes.'® >

Na figura 43, é mostrado o aumento gradual no rendimento da transesterificacdo com o
aumento de tempo de reacdo, vindo a se obter 13 % de rendimento em éster metilico em 8 horas
(reagdo 5, tabela XVIII). No intervalo de tempo de 1 a 8 horas, a quantidade de éster metilico
formada € duplicada.

Apo6s esse periodo, um decréscimo no rendimento é observado (reacdes 6 e 7, tabela
XVIII), mostrando que pelo fato da reacdo de transesterificacio ser uma reacio reversivel.”* Ou
seja, na reacdo de transesterificacdo do metanol com o dleo, ésteres metilicos e glicerina sdao
produzidos, gerando um sistema bifdsico.”® No estudo envolvendo Zn(3-hidréxi-2-metil-4-
pirona)>(H,0), e Sn(3-hidroxi-2-metil-4-pirona),(H,O), como catalisadores, foi observado que
quantidades significativas dos complexos metalicos tendem a permanecer na camada da glicerina,
iniciando sua atuacio nessa camada. Assim, como o catalisador se encontra na fase polar e esta

tem glicerina em excesso, € promovido o consumo de éster metilico, em uma reacao reversa.
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Figura 43 - Avaliacdo do tempo de reacdo, variando de 1 a 48 horas de reagdo. Condigdes

reacionais: 2 % em mol de VO(acac),, razao molar 6:1 (metanol:6leo), 65+ 5 °C .

Tabela XVIII — Rendimentos obtidos em éster metilico — dados apresentados na figura 43.

Rendimento
Reagdo® Tempo (h)
éster metilico (%)
1 1 2+1
2 2 4 +1
3 4 102
4 6 9+1
5 8 131
6 24 51
7 48 51

a) Catdlise por 2 % em mol de VO(acac),, razdo molar metanol:6leo de 6:1 e temperatura de 65 = 5°C.

Rendimento determinado por RMN de 'H.

Usando complexos metdlicos-acac na transesterificacdo de moléculas orgénicas, foram
obtidos bons rendimentos empregando longos tempos de reacdo (de 18 a 96 horas).”> Em virtude
disso, foram usados os tempos de 8, 24 e 48 horas, para avaliacdo do comportamento do sistema

com aumento da concentragdo de metanol, conforme figura 44. Associado ao aumento da
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quantidade de metanol, um mais longo tempo reacional mostrou melhoria no rendimento em éster

metilico (reag@o 9, tabela XIX).

Ester metilico (%)
5

48 horas
24 horas

8 horas

13:1

32:1
Razao molar metanol:6leo

Figura 44 — Variagdo da razdo molar metanol:6leo de 6:1 a 32:1. CondicOes reacionais: 2 % em

mol de VO(acac),, 65 = 5 °C.

Tabela XIX — Rendimentos obtidos em éster metilico — dados apresentados na figura 44.

, Razdo molar Rendimento
Reacdo” Tempo (h)
metanol:6leo éster metilico (%)
1 6:1 8 13+1
2 13:1 8 4+1
3 32:1 8 4+2
4 6:1 24 51
5 13:1 24 8x1
6 32:1 24 111
7 6:1 48 5%1
8 13:1 48 9%1
9 32:1 48 361

a) Catdlise por 2 % em mol de VO(acac), e temperatura de 65 = 5°C. Rendimento determinado por RMN
de 'H.
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Na transesterificagdo, além da funcdo de reagente, o0 metanol também desempenha papel
de solvente da reacdo. Aumentando a relacdo metanol:6leo para 32:1 e o tempo de reacdo para 48

horas, foi obtido o maior rendimento da reacdo 36 % de éster metilico no sistema homogéneo

(reagdes 6, 8 e 9, tabela XIX).

Ao ser comparado o resultado de 5 % de rendimento (reagdo 4, tabela XIX), apresentado
na figura 43, com os resultados de 8 % e 11 % em éster metilico apresentado na figura 44
(reagdes 5 e 6, tabela XIX), verifica-se que o aumento na concentragdo de metanol no meio

reacional produz um efeito positivo, aumentando a produgdo de éster metilico.

O estudo do aumento da quantidade de catalisador encontra-se apresentado na figura 45 e
na tabela XX. Neste experimento, mantendo-se a melhor razdo molar metanol:6leo em 32:1 e 5 %
em mol de catalisador, foi obtido um rendimento de 27 % de éster metilico em 24 horas de reacdo
(reacdo 3, tabela XX). Enquanto que, mantendo-se a concentragdo de catalisador em 5 % e
aumentando-se o tempo reacional para 48 horas (rea¢do 4, tabela XX), ndo ocorreu mudanca

significativa no rendimento, o que indica a ndo necessidade de aumento no tempo de reacao.

Ester metilico (%)

O T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Tempo de reacao (h)

Figura 45 - Investigacdo da variacdo do tempo com o aumento de catalisador. Condi¢des

reacionais: 5 % em mol de VO(acac),, razdo molar 32:1 metanol:6leo, 65 = 5 °C.

Comparando os dados da figura 45 com os da figura 44, o catalisador que estd na

concentracdo de 2 % em mol mostra-se em quantidade suficiente no meio reacional em relacdo ao
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que estd na concentracdo de 5 % em mol, pois foram obtidos rendimentos similares no mesmo

tempo reacional (reacdo 9, tabela XIX e reacdo 3 e 4, tabela XX).

Tabela XX — Rendimentos obtidos em éster metilico — dados apresentados na figura 45.

Rendimento
Reagdo” Tempo (h)
éster metilico (%)
1 4 2+1
2 8 8+1
3 24 27+1
4 48 28+ 1

a) Catdlise por 5 % em mol de VO(acac),, razdo molar metanol:6leo de 32:1 e temperatura de 65 = 5 °C.

Rendimento determinado por RMN de 'H.

30
25 A °
20
15

10

Ester metilico (%)

0 T T T T
6:1 13:1 32:1 190:1

Razao molar metanol:6leo

Figura 46 — Variacdo da quantidade de metanol, da razdo molar de 6:1 a 190:1 (metanol:6leo).

Condig¢des reacionais: 5 % em mol de VO(acac),, 65 £ 5 °C, 24 horas.

Na avaliacdo da necessidade do uso de mais metanol na reacdo, foram comparados
percentuais variados de composicdo do dlcool como reagente (figura 46). Na reacdo 3 da tabela

XXI, usando 5 % em mol de catalisador, foi obtido 27 % de rendimento em éster metilico, com o
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uso de razdo molar 32:1 metanol:6leo. Ao ser utilizada a razdo molar 190:1, foi constatado que a
concentracdo alcodlica no meio reacional ja tinha sido suficiente, visto que o resultado foi de 25
% de rendimento, se aproximando muito do resultado obtido com a razdo molar 32:1 (reagdes 3 e

4, tabela XXI).

Tabela XXI — Rendimentos obtidos em éster metilico — dados apresentados na figura 46.

, Razdo molar Rendimento
Reagdo”
metanol:6leo  éster metilico (%)
1 6:1 8x1
2 13:1 14+£1
3 32:1 27+£1
4 190:1 251

a) Catdlise por 5 % em mol de VO(acac),, tempo de 24 horas e temperatura de 65 = 5°C. Rendimento

determinado por RMN de 'H.

Tabela XXII — Rendimentos obtidos em éster metilico — dados apresentados na figura 47.

Reagio* % em mol Tempo (h) Rendimento
VO(acac), éster metilico (%)
! 2 4 3£1
2 5 4 2+1
3 2 8 442
4 5 8 8+ 1
> 2 24 1141
6 5 24 2741
7 2 48 36+ 1
8 5 48 28+ 1

a) Catalise por VO(acac),, razdo molar metanol:6leo de 32:1 e temperatura de 65 £ 5°C. Rendimento

determinado por RMN de 'H.
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Na figura 47, foi verificado o desempenho do catalisador na concentragdo de 2 % em mol

e 5 % em mol no meio reacional.

Utilizando a condi¢do otimizada de metanol com razdao molar 32:1, os experimentos
mostraram que o sistema com 5 % em mol de VO(acac), é mais ativo que o sistema com 2 % em
mol (reagdes 5 e 6, tabela XXII). Entretanto, com o aumento do tempo reacional para 48 horas, o
sistema com 2 % em mol de VO(acac), teve um rendimento maior, chegando aos 36 %, enquanto

que o sistema com 5 % em mol permaneceu com o rendimento de 27 % (reagdes 6, 7 e 8, tabela

XXI0).

@ 2 mol % catalisador

W 5 mol % catalisador

Ester metilico (%)
N
o

4 8 24 48
Tempo de reagao (h)

Figura 47 — Variacdo do rendimento em funcdo do teor de catalisador (2 % e 5 % em mol).

Condig¢des reacionais: razao molar 32:1 metanol:6leo, 65 £ 5 °C.

A figura 48 apresenta o espectro das andlises em RMN de 'H da reacio que produziu 3 %
em éster metilico apds 4 horas do inicio da reacdo e 27 % apos 24 horas, representadas no grafico
da figura 46. Paralelamente, foi analisado o material de partida (6leo de soja) como uma prova

em branco da técnica.

Nesta figura 48, a letra A, indica a drea do sinal do grupo metdxi indicativo de éster
metilico (-O-CH3, 8 = 3,7 ppm) na reagdo apds em 4 horas é menor que a drea do sinal deste

produto na reacdo apés 24 horas (letra B, figura 48). Assim, este sinal no espectro da reagdo em
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24 horas, indica que houve aumento da concentragdo de ésteres metilicos e redugdo na
concentracdo do conjunto glicerol do 6leo, através da redugdo da intensidade do sinal de seus

hidrogénios entre 4 e 4,4 ppm (letras C e D, figura 48).

Reacgédo em 4 horas:
3,4% de éster metilico

Reagdo em 24 horas: .
27,3% de éster metilico

- A _

St 1 ] LI B B N T
5 4 3 2 1 ppm
— - L bt ! e
6.72 1.96 2.49 0.25 6.02 11.00
1.44 2.35 5.748.21 53.83

Figura 48 — Comparagdo entre espectros dos produtos obtidos nas reagdes 4 e 6, apresentados na
tabela XXII, em 4 e 24 horas do inicio da reacdo, utilizando 5 % em mol de VO(acac),, a 65 =5
°C.

O estudo do desempenho de VO(acac), como catalisador em meio homogéneo, mostra
que o sistema € reprodutivel e que a melhor condi¢do reacional obtida foi com 2 % em mol de
catalisador, razdo molar 32:1 (metanol:6leo) e 48 horas de reacdo, produzindo 36 % de éster

metilico.
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4.3.1.1 Comparacao do Sistema Catalitico VO(acac); e NaOH?>" %

A comparag¢do da metodologia de transesterificacio por catdlise basica com a catalise por
VO(acac), foi realizada usando-se 2 % em mol de NaOH p.a. e razdo molar 13:1 (metanol:6leo).
Em 1 hora de reacdo, obteve-se 95 = 1 % de rendimento em éster metilico enquanto que com
VO(acac), em meio homogéneo foram obtidos 8 £ 1 %, com 24 horas de reacdo, nas mesmas

condicdes (reagdo 5, tabela XIX).

Esses valores mostram que, quimicamente, a catalise bdsica é mais eficiente que a catélise
por VO(acac),, apesar de produzir sabdo durante a reacio e requerer processos de lavagem para a

separacdo do éster metilico.

4.3.2 Desempenho da Celadonita — Fase Heterogénea

A literatura sobre o emprego de catélise heterogénea para transesterificacao de dleos (6leo

42, 116, 118

de pongamia pinnata™ e 6leo de soja) e compostos organicos (B-cetoésteres ) € bastante
pong 4 ] p g

rica.

Para a transesterificacdo de dleos, se estima aqui nesta dissertacao que os sitios dcidos da
argila como catalisador heterogéneo atrairiam eletrofilicamente a carbonila, formando o
carbocétion. A formacdo do carbocation facilitaria o ataque nucleofilico da molécula do alcool.
ApOs, haveria a eliminagdo do diglicerideo e do primeiro éster graxo formado. As etapas
sugeridas por nds para a catdlise com os dcidos de Lewis presentes na argila celadonita sdo

apresentadas na figura 49.
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Figura 49 — Sugestdo proposta nessa dissertacdo sobre a atuacdo dos dcidos de Lewis da
celadonita catalisando a transesterificagdo, baseado no mecanismo de catalisadores 4cidos da

figura 4.

No nosso trabalho, foram estudadas diferentes concentragdes de argila, tempo reacional e
propor¢des de metanol. Foram testadas as concentracdes de 2, 12, 22 e 50 % em massa de
celadonita natural e celadonita ativada a 110 °C por 4 horas; as propor¢des de metanol:6leo de
3:1, 6:1, 9:1 e 18:1 e os tempos de reacdo de 4, 6, 24 e 48 horas, ambas sob refluxo de metanol

(65 + 5 °C).

Os resultados mostraram que a celadonita natural ndo tem agdo catalitica para reacOes de

transesterificacao.

Foi investigado também, o uso de THF (20 mL) como co-solvente em algumas reagdes. O
co-solvente poderia favorecer a dissolu¢do do 6leo de soja, melhorando a dispersdo do sistema
s6lido.” THF é bastante utilizado em reagdes sob refluxo de metanol, visto que o ponto de
ebuli¢do dos dois solventes é semelhante. No entanto, a adi¢do de THF néo alterou o resultado

obtido anteriormente.
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4.3.3 Desempenho do Sistema Celadonita/VO(acac),— Fase Heterogénea

As reagdes usando como catalisador heterogéneo o sistema celadonita/VO(acac), foram

baseadas nos nossos resultados experimentais obtidos com o VO(acac), em meio homogéneo.

Foram estudadas diferentes concentracdes de vanadio, tempo reacional e propor¢des de
metanol. As condi¢des estudadas foram: 2 % em mol (121 mg) e 5 % em mol (303 mg) de
vanadio; proporcoes de metanol:6leo de 13:1, 32:1, 64:1 e 190:1; tempo de 8, 24 e 48 horas,

todas sob refluxo de metanol (65 £ 5°C).

Para este estudo, foram utilizados os dados de concentracdo de vanddio na celadonita

descrita no item 4.2.2, que é de 1,06 % em massa ou 209 pmol.g™.

8 O Raz&o molar 32:1
Raz&o molar 64:1

Ester metilico (%)
D

8 24 48

Tempo de reacao (h)

Figura 50 — Variacao da razao molar metanol:6leo (32:1 e 64:1) em relacdo ao tempo (8, 24 e 48

horas). Condi¢des reacionais: 2 % em mol VO(acac), imobilizado em 0,12g de celadonita, 65 £ 5

°C.

No estudo referente a quantidade de metanol no meio reacional (figura 50 e tabela XXIII),
foi utilizado o sistema: 2 % em mol VO(acac), imobilizado (0,12 g de celadonita/VO(acac),), 65
+ 5 °C, com variacdo da razdo metanol:6leo de 32:1 e 64:1. A melhor atividade para o sistema

heterogéneo, resultando em 11 % em éster metilico, foi observada apds 24 horas de reacao,
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usando a razdo molar de 64:1 (metanol:6leo) (reacdo 5, tabela XXIII) em comparagdo com a
otimizada no sistema homogéneo com 2 % em mol de catalisador, 48 horas e 36 % de rendimento

(reagdo 7, tabela XXII).

Tabela XXIII — Rendimentos obtidos em éster metilico — dados apresentados na figura 50.

, Razao molar Rendimento
Reagdo” Tempo (h)
metanol:éleo éster metilico (%)
1 32:1 8 1+1
2 32:1 24 3x1
3 32:1 48 2+1
4 64:1 8 3x1
5 64:1 24 11£1
6 64:1 48 2+1

a) Catdlise por 2 % em mol de Celadonita/VO(acac),, com teor de 1,06 % em massa de vanddio

determinado por ICP-OES e temperatura de 65 £ 5 °C.

Ester metilico (%)
~

31 °

13:1 32:1 64:1 190:1
Razao molar metanol:6leo

Figura 51 - Avaliacio da concentracio de metanol, com razdo molar de 13:1 a 190:1
(metanol:6leo). Condi¢des reacionais: 2 % em mol VO(acac), imobilizado em 0,12 g de

celadonita, 65 * 5°C, 24 horas.
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Para a melhoria do rendimento das reacdes do sistema heterogéneo, o uso de mais
solvente (metanol) foi inevitdvel, visto que o sistema usando argila ndo tinha boa dispersdo na

razdo 32:1 (metanol:6leo), (figura 51, tabela XXIV).

Tabela XXIV — Rendimentos obtidos em éster metilico — dados apresentados na figura 50.

, Razio molar Rendimento
Reagdo”
metanol:6leo  éster metilico (%)
1 13:1 4+1
2 32:1 31
3 64:1 11£1
4 190:1 6x1

a) Catdlise por celadonita/VO(acac),, 2 % em mol de VO(acac),, com teor de 1,06 % em massa de

vanddio determinado por ICP-OES, tempo de 24 horas e temperatura de 65 £ 5 °C.

Assim, mantendo as condi¢des anteriores (reacdes 2 e 5, tabela XXIII) de 2 % em mol de
catalisador imobilizado, 24 horas, 65 £ 5 °C e variando a propor¢do de metanol de 13:1 a 190:1,
observa-se na figura 51, que a razdo molar de metanol:6leo 64:1 foi a mais adequada, resultando

no aumento para 11 % (reacdo 3, na tabela XXIV).

Na busca de um rendimento maior para a catdlise heterogénea, foi investigada a
concentracdo de 5 % em mol de vanddio imobilizado (0,30 g de celadonita/VO(acac),), em meio
reacional e comparada com o sistema a 2 % em mol de vanddio imobilizado em um tempo mais
longo (figura 52 e tabela XXV). Os 5 % em mol de vanddio imobilizados implica em maior
quantidade de argila na reagdo, dificultando ainda mais a dispers@o do catalisador heterogéneo.
Para melhorar tal dispersao, foi acrescentado mais metanol, sendo realizadas reagdes com razdo
molar de 190:1 metanol:6leo. O elevado volume de metanol (10 mL), visando a escala industrial,
poderia ser recuperado e reutilizado sem gerar maiores problemas, possibilitando uma boa

dispersdo do sélido em meio liquido.
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Figura 52 — Avaliacdo da necessidade do uso de mais catalisador (2 % e 5 % em mol). Condi¢des

reacionais: razao molar 190:1 metanol:6leo, 65 + 5 °C.

Tabela XXV — Rendimentos obtidos em éster metilico — dados apresentados na figura 52.

Reagiio® % em n.ml Tempo (h) Rendimento
vanadio éster metilico (%)
! 2 24 61
2 5 24 131
3 2 48 10+1
4 5 48 30+ 1

a) Catdlise por Celadonita/VO(acac),, com teor de 1,06 % em massa de vanddio determinado por ICP-

OES, razdo molar metanol:6leo de 190:1 e temperatura de 65 = 5 °C.

Com a condi¢do de 5 % em mol de catalisador heterogeneizado, em 48 horas de reacio e
com excesso de metanol (reacdo 4, tabela XXV) foi obtido 30 % de rendimento em ésteres

metilicos, mostrando o melhor rendimento da reagdo de transesterificagao.

Como no sistema heterogéneo celadonita, foi testado, também, o efeito da utilizacido de

THF (20 mL) como co-solvente™ para auxiliar a dispersdo do sistema e ndo prejudicar o
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desempenho de VO(acac),. Um teste foi realizado utilizando as condi¢des do melhor rendimento
obtido no sistema celadonita/VO(acac), (30 % em éster metilico, reagdo 4, tabela XXV),
acrescentando-se o THF juntamente com o metanol. No entanto, a presenca de THF mostrou-se

ineficiente.

Nos ensaios realizados com o sistema celadonita/VO(acac),, a fase sélida do catalisador
ficou sob agitacdo juntamente com o 6leo e o metanol, em solu¢do, com boa dispersdo. A etapa
de separacao do catalisador dos produtos foi mais facilitada no meio heterogéneo em relagdo ao
meio homogéneo, sendo realizada por uma simples filtracdo. De acordo com a coloracido da
solugdo apds a filtracdo do catalisador do meio, ndo foi observada a lixiviagdo do complexo
metdlico VO(acac), (verde) da argila para meio reacional. Nao foi realizada a reutilizacdo do

catalisador nesse trabalho.

4.3.4 Comparacao entre os Sistemas Homogéneo e Heterogéneo

Os sistemas foram comparados e para serem obtidos 0os mesmos resultados da catdlise

homogénea, foram necessdrias concentracdes de 5 % em mol de vanddio.

Os resultados obtidos em meio heterogéneo aproximam-se muito dos resultados obtidos
no meio homogéneo (tabela XXVI). Em 48 horas de reacdo (reacdo 7, tabela XXII), no sistema
homogéneo, houve formagdo de 36 % de éster metilico, usando-se razdo molar 32:1
metanol:6leo e 2 % em mol de VO(acac),. Para se ter quantidade semelhante (30 %) de produto
formado no sistema heterogéneo, foi necessario mais quantidade de metanol (190:1) e 5 % em

mol de vanadio (reacdo 9, tabela XIX).

No estudo do sistema celadonita/VO(acac),, foi necessario o uso de maior volume de
metanol (10 mL) quando comparado a quantidade utilizada em meio homogéneo (1,7 mL),
mostrando que o uso de argila necessita um maior volume de soluc¢do reacional para auxiliar na
sua dispersdo. Contudo, o excesso de metanol pode ser recuperado, conforme afirmado
anteriormente, e o emprego de mais catalisador € vidvel porque o mesmo estd heterogeneizado,

podendo ser recuperado e reutilizado.
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Tabela XX VI — Comparacao entre os melhores resultados do sistema homogéneo com o sistema

heterogéneo.
Sistema catalitico® Quantidade de VO(acac), ~ Razdo molar Rendimento em
(% em mol) metanol:6leo éster metilico (%)
Homogéneo 2 32:1 36 +1
Heterogéneo 5 190:1 30+ 1

a) Reacdo de 48 horas, a 65+ 5 °C.

O resultado obtido com o sistema celadonita/VO(acac), (30 % de rendimento em éster
metilico), pode ser comparado ao sistema proposto por Silva e colaboradores.* Eles compararam
o desempenho da argila montmorilonita com outros sélidos dcidos e concluiram que a argila € o
sistema heterogéneo de menor rendimento em éster metilico: 35 % para 0 uso com

montmorilonita, 41 % para o uso da resina Amberlyst-15 ¢ 90 % para KF/alumina.*

O uso de VO(acac), em sistema homogéneo, na transesterificacdo de moléculas organicas
. . . . 32 . .. . ~
(4-dimetilaminobenzoato de etila),”” mostrou baixa atividade para a transesterificacdo, sendo

obtido rendimento de 43 %, em 96 horas de reacdo, utilizando 5 % em mol de catalisador.

Neste sentido, comparando os resultados encontrados na literatura®> com o estudo em
transesterificacdes de Oleos vegetais realizado neste trabalho, propde-se que o catalisador
mostrou-se ativo, pois rendimento préximo ao apresentado na literatura foi obtido na metade do

tempo de reagdo.
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4.4 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES CATALITICAS DO SISTEMA
HETEROGENEO EM TESTES DE EPOXIDACAO EM OLEO DE SOJA

Alguns experimentos foram realizados utilizando os sistemas celadonita,
celadonita/VO(acac), e VO(acac),. Este catalisador homogéneo vém sendo usado para reacdes de
epoxidacdo, com a obten¢do de bons resultados. No entanto, ndo hé relatos da imobilizacdo de

VO(acac), na celadonita e de seu uso em reacoes de epoxidacao.

O uso de VO(acac), como catalisador homogéneo da epoxidagdo do dleo de soja ja foi
estudado.” As condicdes utilizadas em meio homogéneo’ foram testadas no nosso trabalho para o

sistema heterogéneo celadonita e celadonita/VO(acac),.

4.4.1 Epoxidacao com Celadonita

Testes preliminares foram realizados usando a argila celadonita como catalisador para

epoxidacdo do 6leo de soja.

Foram estudadas duas concentragdes de celadonita natural e celadonita ativada (110 °C
por 4 horas): 0,2 % em massa (20 mg) e 20 % em massa (200 mg) em relacdo a massa de 6leo; 2
mL de tolueno, propor¢cdo de TBHP:ND do 6leo de 1:1 (4 mmols, 1,2 mL), 1 g de dleo de soja
desgomado (1,15 mmols), tempo de reagdo de 3 horas, sob refluxo de tolueno (118 + 7 °C),

conforme 3.5.°

A quantidade de argila escolhida para uso nas reagdes foi baseada na quantidade usada
. ~ . L1- L, . 51 . . .
para epoxidacOes com os catalisadores solidos bdsicos” e com argilas montmorilonita e

laponita.69

Contudo, o sistema celadonita indica ndo ser catalisador para a epoxida¢do de 6leos nas

condigdes testadas, pois o 0leo de soja ndo foi epoxidado.

104



4.4.2 Epoxidacao com Celadonita/VO(acac);

Os experimentos descritos a seguir, foram realizados usando o sistema heterogéneo
celadonita/VO(acac), em comparagcdo com o sistema homogéneo, na catdlise da epoxidagao do

2 -5
6leo de soja.

A condi¢do estudada para o sistema heterogéneo e homogéneo emprega 1 % em mol
vanadio, razdo de TBHP:ND de 1:1 em 1 g de 6leo de soja desgomado (1,15 mmols) no tempo

de reacdo de 3 horas, sob refluxo de tolueno (2 mL, 118 £ 7 °C), conforme 3.5.

A figura 53 apresenta a andlise realizada por RMN de 'H em sistema heterogéneo,

utilizada no célculo da conversdo, do rendimento e da seletividade dos produtos, conforme

3.6.2.3.

N

Figura 53 — Anélise da reacdo de epoxidacdo com o uso do sistema celadonita/VO(acac), por

RMN de 'H. O sinal em destaque indica a formagdo de monoepéxido.

De acordo com o espectro apresentado na figura 53, houve a formacdo de 31,2 % em
epdxidos. O sinal em destaque no espectro (8 = 2,9 ppm), indica a formagdo de monoepéxidos,

ou seja, com somente uma das ligagdes duplas da molécula de Sleo foi epoxidada.'"’
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Na tabela XXVII, estd apresentada uma comparacdo entre os resultados obtidos nas

reacoes realizadas por ndés em meio homogéneo e heterogéneo.

Comparando-se os resultados, observa-se que os dois sistemas apresentam conversdes €
grau de epoxida¢do bastante semelhantes. Quanto a seletividade, o catalisador em meio

homogéneo mostrou-se mais seletivo.

Tabela XXVII - Epoxidagdes do oleo de soja com VO(acac), e com o sistema

celadonita/VO(acac),, realizadas nesse trabalho.

Grau de o
Razdo Conversdo ) Seletividade
Reacio® epoxidagao
mol vanadio: ND (%) (%)
(%)
Celadonita/VO(acac), 1:100 44 +1 15+1 3443
VO(acac), 1:100 49 t£2 213 43 t4

a) Razao molar TBHP:ND de 1:1, 2 mL de tolueno, 118 £ 7 °C, 3 horas.

b) Equivalente a 0,2 g de argila impregnada.

Os resultados apresentados mostraram ainda que o sistema celadonita/VO(acac), é ativo
na epoxidacdo de Oleos tanto quanto o VO(acac), em meio homogéneo. A separacdo do
catalisador em meio heterogéneo foi mais facil em relacdo ao meio homogéneo, através de uma
filtracdo simples. Mais estudos necessitam ser realizados acerca da otimizacdo na catdlise da
reacdo de epoxidacdo e da recuperacdo do catalisador do meio reacional, visto que o sistema
possibilita a facilidade de separa¢do do meio reacional, obtendo produtos mais limpos e gerando

menos efluentes.

Os sistemas Ti/MCM-41, Ti/SiO; e TiO,/SiO; na epoxidacdo de ésteres de 6leo de soja5 !
foram comparados com o nosso sistema heterogéneo para a epoxidacdo de Oleos através da

tabela XX VIII.
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Conforme os resultados apresentados na tabela XXVIII, os sistemas Ti/MCM-41, Ti/SiO,
e TiO,/Si0, foram bons catalisadores da epoxidagdo de ésteres de 6leo de soja, obtendo-se altas
conversdes, com alta seletividade.”' No entanto, 24 horas de reacdo foram empregadas. O sistema
com celadonita/VO(acac), mostrou boa conversdo em 3 horas de reacdo. No entanto, a

seletividade do sistema foi baixa.

Tabela XXVIII — Sistemas heterogéneos usados na epoxidagdo do 6leo de soja e de seus
51

ésteres.
Razdo Tempo Conversio Seletividade
Sistema .

molar (h) (%) (%)
Ti/MCM-41° 1:230:360 24 98 85
Ti/SiO," 1:230:360 24 95 96
Ti0,/SiO," 1:230:360 24 66 90
Celadonita/VO(acac), * 1:100:100 3 44+ 1 34+3

a) Razao molar catalisador:substrato:TBHP.
b) Reacido realizadas a 90 °C.

¢) Reacdo com epoxidagdo do 6leo de soja, estudada neste trabalho, a 118 °C.

A investigacdo de outras condi¢des reacionais como reducio da temperatura € aumento no
tempo sdo importantes para aumentar o rendimento e a seletividade do sistema

celadonita/VO(acac)2.5 !
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5. CONCLUSOES

A argila natural celadonita mostrou ser um bom suporte para a imobilizacdo do complexo
metalico VO(acac),. Apesar de sua baixa 4rea superficial 24 m”.g”, nela foram imobilizados 209
umol de vanadio.g” de celadonita. A imobiliza¢do do metal ficou comprovada pelas técnicas de
ICP-OES, MEV/EDS, BET e BJH. A determinacdo da estrutura do ligante unido ao complexo

dentro do sistema foi sugerida pelas técnicas de CHN e ATG. No entanto, o ligante

acetilacetonato nio pdde ser caracterizado quantitativamente.

O catalisador VO(acac), mostrou ser ativo para as reacdes de transesterificacdo.
Entretanto, ndo eficientemente para a producdo de biodiesel, pois apresentou 30 % em

rendimento em €éster metilico.

Em meio heterogéneo, o catalisador heterogéneo celadonita/VO(acac), também foi ativo
para a reacdo de transesterificacdo. Porém, a obten¢do de um rendimento em meio heterogéneo
comparavel com o apresentado em meio homogéneo, necessitou de aumento na concentracio de

vanadio.

Os resultados do estudo do sistema celadonita/VO(acac), para a epoxidacdo do 6leo de
soja, mostraram que o sistema foi ativo na condi¢@o reacional de 3 horas (44 % de conversao e 34
% de seletividade). Tais resultados foram comparados ao sistema homogéneo e mostraram-se

equivalentes quanto a conversao das ligagdes duplas, no entanto, menos seletivos.

A argila celadonita natural ndo se mostrou ativa como catalisador para ambas reacdes de

transesterificac@o e epoxidacao.
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6. SUGESTOES

Para a continuidade do estudo acerca do uso da argila celadonita como catalisador,

sugere-se que estudar:

- outras metodologias de prover a adsor¢ao de vanddio na celadonita;

- o uso do catalisador VO(acac); na transesterificacdo de 6leos, em processos com microondas

ou ultra-som;

- o uso da argila celadonita acidificada na transesterificacdo de 6leos;

- o uso da argila celadonita calcinada na epoxidagao e transesterificagdo de dleos;

- o uso da argila celadonita e do catalisador celadonita/VO(acac), na epoxidacao de dlcoois

alilicos.
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