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APRESENTACAO

A obra “Estudos Interdisciplinares: Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias
2’ aborda um consideravel acervo técnico-cientifico de publicacao da Atena Editora.
Este primeiro volume, apresenta 21 capitulos dedicados as Ciéncias Exatas. De
leitura compreensivel, com resultados relevantes envolvendo aplicagdes teoéricas,
praticas e atualizadas nas areas de Matematica, Quimica e Fisica, a presente obra
configura-se como um conglomerado de estudos que utilizam (ndo apenas) o raciocinio
l6gico, calculos, modelagem e teste de hipoteses fortemente atrelados a area de
Ciéncias Exatas; mas uma proposta contextual mais ampla através da resolucéo e
direcionamento de inovacgao para manipulacéo de problemas atuais.

O reconhecimento das Ciéncias Exatas como de grande utilidade e importancia
para a humanidade reside no fato dos avancgos e inovacdes tecnoldgicas terem sido
apresentadas desde muito tempo e em escala de descobertas bastante amplas,
como no caso da eletricidade, computadores e smartphones, por exemplo; a até as
tematicas abordadas na presente obra, sob carater contemporaneo, como simulagao
computacional, modelagem, ensino de matematica, biocombustiveis, vulcanizagéo,
manipulacdo de residuos industriais, ensaios eletroquimicos, quimica da nutricéo,
nanofibras, componentes poliméricos, fibras vegetais e suas propriedades mecanicas,
educacao de jovens e adultos, manipulagao quimica de etanol de segunda geracéo,
empregabilidade de novos componentes quimicos sob contextos multidisciplinares e
etc.

No meio profissional, os cursos ligados as Ciéncias Exatas ilustram um futuro
promissor no mercado de trabalho devido ao seu amplo espectro funcional. Por isso,
desperta o interesse de jovens estudantes, técnicos, profissionais € na sociedade
como um todo, pois o ritmo de desenvolvimento atual observado em escala global
gera uma robusta, consolidada e pungente demanda por mao-de-obra qualificada
na area. Nao obstante, as Ciéncias Exatas estdo ganhando cada vez mais projecéo,
através da sua prépria reinvencéao frente as suas intrinsecas evolugées e mudancgas de
paradigmas impulsionadas pelo cenario tecnolégico e econémico. Para acompanhar
esse ritmo, a humanidade precisa de recursos humanos atentos e que acompanhem
esse ritmo através da incorporacao imediata de conhecimento com qualidade.

Esperamos que o presente e-book, de publicacdo da Atena Editora, possa
representar como legado, em seu primeiro volume da obra “Estudos Interdisciplinares:
Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias 2, a oferta de conhecimento para
capacitacdo de mao-de-obra através da aquisicdo de conhecimentos técnico-
cientificos de vanguarda praticados por diversas instituicbes em ambito nacional;
instigando professores, pesquisadores, estudantes, profissionais (envolvidos direta
e indiretamente) com as Ciéncias Exatas e a sociedade (como um todo) frente a
construcao de pontes de conhecimento de carater lbgico, aplicado e com potencial de
transpor o limiar fronteirico do conhecimento, o que - inclusive - sempre caracterizou



as Ciéncias Exatas ao longo dos tempos.

Alexandre Igor de Azevedo Pereira
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CAPITULO 9
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Programa Pé6s-Graduacdo em Quimica Aplicada,
Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta
Grossa — Parana

Eder Carlos Ferreira de Souza

Programa P6s-Graduacdo em Quimica Aplicada,
Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta
Grossa — Parana

Maria Elena Payret Arraa

Programa de P6s-Graduacédo em Bioenergia,
Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta
Grossa — Parana

André Vitor Chaves de Andrade
Programa de P6s-Graduacéo em Ciéncias/Fisica,
Universidade Estadual de Ponta Grossa — Parana

Sandra Regina Masetto Antunes

Programa P6s-Graduacéo em Quimica Aplicada,
Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta
Grossa — Parana

RESUMO: A producdo mundial de biodiesel
é baseada, principalmente, na reacdo de

transesterificacdo em meio homogéneo.
Contudo apesar de altas taxas de conversao,
estes apresentam algumas desvantagens,
como etapas mais onerosas na separacao

e purificacdo do biodiesel. Nesse aspecto, o
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PRODUCAO DE BIODIESEL

emprego de catalisadores solidos heterogéneos
representa uma solucdo alternativa para
esses problemas. Entre estes catalisadores
encontram-se 0s materiais argilosos que
apresentam grande potencial na aplicagao
de reacbOes organicas, entre as quais a
reacdo de esterificacdo. Portanto, o objetivo
deste trabalho foi obter argila modificada
pelo método de ativacdo acida visando sua
utilizacdo em reacao de esterificagcao de acidos
graxos. A argila utilizada foi a Bentonita. As
amostras ativadas foram caracterizadas por
Microscopia Eletrénica de Varredura por Efeito
de Campo com acoplamento de acessoério de
Espectroscopia de Energia Dispersiva, Difracéo
de Raios X, Ressonancia Magnética Nuclear
27Al. Observou-se pelas analises dos resultados
que o tratamento acido ocasionou alteracdes
estruturais no material argiloso. As amostras
tratadas com H2SOa4 apresentaram as maiores
modificagcdes, quando comparadas as tratadas
com HCI. Nas reacdes de esterificacao de acido
oleico, as argilas ativadas apresentaram uma
atividade catalitica superior aquela demostrada
pela amostra natural. Os produtos da reagao
de esterificacéo por catalise heterogénea com
as argilas ativadas foram superiores a 85 %.
Portanto, as modificacbes ocasionadas pela
ativacao foram vantajosas para o processo de
catalise.

PALAVRAS-CHAVE:

Ativacao acida,
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catalisadores, esterificacéo, biocombustivel

ABSTRACT: The world production of biodiesel is based mainly on the transesterification
reaction in homogeneous medium. However, despite high conversion rates, this presents
some incompatibilities, causing more costly steps in the separation and purification of
biodiesel. In this aspect, the use of heterogeneous solid catalysts is an alternative
solution to solve these problems. Among these catalysts are the clay materials that have
a prominent catalytic activity, with potential application in organic reactions, including
the esterification reaction. Therefore, the objective of the project was to modify the
clay by acid activation method and subsequent application in oleic acid esterification
reaction. The clay used was the clay. The activated samples were properly characterized
through field effect Scanning Electronic Microscopy with accessory Energy Dispersive
Spectroscopy coupled, X- Ray Diffraction, and Nuclear Magnetic Resonance ?’Al. After
the treatment, structural transformations were observed to occur in the clay material.
The products of the esterification reaction by heterogeneous catalysis with the activated
clays were higher than 85 %. Therefore, the modifications caused by the activation
were advantageous for the catalysis process.

KEYWORDS: acid activation, catalysts, esterification, biofuel

11 INTRODUCAO

Devido as suas propriedades peculiares como alta capacidade de troca
catibnica e substituicdo isomérfica, as Bentonitas s@o utilizadas em uma vasta gama
de aplicag¢bes industriais, tais como adsorventes, catalisadores, agentes bactericidas,
agente clarificante norefino de 6leos (Silva e Ferreira, 2008; Foletto et al., 2013; Bendou
e Amrani, 2014). Bentonita € um argilomineral do tipo 2:1 pertencente ao grupo das
esmectitas dioctaédricas, composta de camadas sobrepostas de aluminossilicatos.
Os tetraedros de silicio e octaedros de aluminio estdo interconectados pelo
compartilhamento de O* nas arestas e vértices do poliedro, de tal maneira que
uma camada de aluminio € intercalada entre duas camadas de silicio tetraédrico,
formando a composigcao Si-Al-Si (T-O-T) (Leite et al., 2008; Faghihian e Mohammadi,
2013). Em amostras naturais € comum ser observado a substituicdo parcial de ions
AR+ por Fe?*3+ e Mg?* na folha octaédrica, e, mais raramente de Si** por Al** na folha
tetraédrica. Devido a essa substituicdo, ha a geracdo de uma carga negativa sobre
as camadas da argila, sendo esta balanceada pela presenca de ions trocaveis no
espaco interlamelar ( Na*, K+ e Ca?") (Faghihian e Mohammadi, 2013; Jeenpadiphat
e Tungasmita, 2014).

E de conhecimento comum que argilas naturais apresentam um baixo potencial
catalitico em reacgbes orgénicas e baixa capacidade de adsorcédo (Moronta et al.,
2002; Rodrigues et al., 2006). Essas caracteristicas podem ser aprimoradas através
do tratamento dessas argilas com acidos inorganicos fortes. Quando em cotanto com
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uma solugcéo acida aquecida, ions H* “atacam” a folha octaédrica, ocasionando a
exposicao e lixiviagdo de ions AI**, Fe?3+ e Mg?*. Isso proporciona modificagcdes na
estrutura, na composicao quimica e nas propriedades fisicas da argila (Kooli e Jones,
1997; Foletto et al., 2001; Wu et al., 2006; Aung et al., 2014). Como consequéncias
ha o aumento da area superficial e do diametro do volume do poro. Contudo o
aprimoramento das propriedades cataliticas e texturais (area superficial e volume do
poro) dependeréo do tipo e concentracéo do acido inorganico utilizado nos ensaios,
da temperatura e tempo da ativagado, assim como da relagao argila/ H,O* (Liang et al.,
2010; Faghihian e Mohammadi, 2013; Zatta et al., 2013).

A espectroscopia de Ressonéncia Magnética Nuclear do %Al (RMN) é
reconhecida como importante técnica complementar as técnicas de difracédo
tradicionais, sendo as vezes indispensaveis para melhor compreensao do material
analisado. RMN é uma técnica sensivel a ordenamento a curto alcance, geometrias
e simetrias locais, enquanto estudos de difracdo de raios X apresentam uma maior
alcance de periodicidade e ordenamento (Guarino et al., 1997).

Neste estudo foi investigado o efeito da ativagcdo acida, empregando HCI e
H,SO, em concentragbes e tempos diferentes, na composi¢édo e estrutura quimica
da argila Bentonita. Para elucidagcéo dos efeitos decorrentes da ativagao acida foram
empregadas as técnicas de Difracao de Raios X (DRX), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) e Ressonancia
Magnética Nuclear de #’Al e 'H (RMN #’Al e RMN "H).

2| EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

A Bentonita Na35 foi obtida da regidao de Novo Hamburgo — RS, Brasil, na forma
sodica, com composi¢ao quimica de (m/m): 60,29 % SiO, 18,18 % ALO,, 5,21 %

273

Fe,0,, 1,67 % Ca0, 3,14 % Na,0, 0,82 % K,0, 0,02 % MnO,, 0,37 % TiO,, 1,14 %

MgO, 0,05 % P,0O,. O H,SO, (95-98 %, Quimica Moderna) e HCI (37 %, Biotec).
Ambos reagentes apresentam grau analitico.

2.2 Ativacao acida

A Bentonita Na35 foi previamente preparada para ativagcdo pela secagem ao
ar e moagem até obtencdo de tamanho de particula de 0,075 nm. As ativacdes
foram feitas empregando diferentes acidos inorganicos (HCIl e H,SO,), em diferentes
concentracoes (3 mol L' e 6 mol L). A Bentonita ativada foi preparada pelo refluxo
com H,SO, e HCI, na temperatura de 90 °C em banho maria por 1 a 3 horas, sendo
a razao Bentonita/acido de 1,0 g:10 mL, em balédo de fundo redondo. Posteriormente,
a mistura foi separada por filtracdo a vacuo, sendo lavada com agua deionizada até
remocao total de ions ClI-ou . O produto final foi seco em estufa a 100°C por 12 horas.
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A Tabela 1 resume as condicbes experimentais de ativagdo acida e a nomenclatura

adotada.
Amostra Acido Concentracao (mol L) Tempo (h)
C31 HCI 3 1
C33 HCI 3 3
ce1 HCI 6 1
Cce3 HCI 6 3
S31 H,SO, 3 1
S33 H,SO4 3 3
S61 H,SO, 6 1
S63 H,SO, 6 3

Tabela 1. Nomenclatura adotada para cada condicao de ativacao acida da argila Bentonita.

2.3 Reacao de esterificacao

As reagdes foram processadas em um reator, a pressao interna do copo
(100 mL) de reacgao correspondeu a pressao de vapor do alcool metilico empregado
na reagao, pressao autdgena. O catalisador empregado nos ensaios foi removido
por centrifugacéo e o excesso de alcool foi recuperado utilizando-se rota evaporador.
As condi¢cbes reacionais empregadas foram as mesmas em todos os ensaios. As
condicbes empregadas foram: tempo de 2 horas de reagao sob agitacdo automatizada
de 500 rpm, temperatura de 150 °C, e 10% (m/m) de catalisador, e razdo molar alcool:
acido graxo de 1:9 (Zatta et al., 2012).

2.4 Caracterizacao

Os difratogramas das amostras ativadas foram obtidos com difratdmetro de raios
X Rigaku Ultima IV com fonte de radiacdo de cobre CuKa = 1,5418 A, corrente de 30
mA e tensédo de 40 KV e as medidas foram adquiridas a uma velocidade de varredura
de 2° min' e passo de 0,02 graus.

As medidas de Microscopia Eletrénica De Varredura (MEV) e as microanalises
obtidas pela técnica de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) foram obtidas
utilizando-se um Microscopio Eletrénico de Varredura de Emissao de Campo (FEG-
SEM), modelo Mira 3 LMH, com sistema de microanalise EDS, com uma tenséo de 15
kV. As amostras foram depositadas sobre porta amostras com fita adesiva de carbono
e recobertas com uma fina camada de ouro pela técnica de Sputtering.

Os experimentos de Ressonancia Magnética Nuclear de estado sélido de ?’Al
foram implementados num espectrémetro Ascend 400-Bruker correspondendo uma
sonda de sélidos de 4 mm broad band na configuracao de sélidos. A frequéncia de
Larmor dos nucleos de 2’Al no campo magnético de 9,4 Tesla foi 104,2613 MHz. Os
deslocamentos quimicos foram referenciados em relagéo ao sinal de AICI, sélido em
0,00 ppm.

As amostras ativadas foram acondicionadas em rotores de zircénio de 4 mm
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de didmetro e giradas no angulo magico de 54,74 ° em velocidade de 15 kHz para
aquisicao dos espectros de ?’Al. Os espectros de RMN de ?’Al foram obtidos através
de pulsos de excitacao de 90 ° com duracao de 12,75 pys, tempo de aquisicao de
0,40 s, intervalo de relaxacao de 1,0 s, janela espectral de ~390 ppm e acumulo de
256 transientes.

A taxa de conversdo das amostras em biodiesel foi determinada por RMN "H.
As taxas de conversdes a ésteres metilicos foram determinadas comparando-se as
areas dos sinais em 0,88 ppm, caracteristicos dos grupos metila terminal, presentes
tanto no acido graxo quanto no éster correspondente, e 3,66 ppm referente ao grupo
metoxila, presente somente no éster metilico (Barison et al., 2010).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Difracao de Raios X (DRX)

Na Figura 1 sdo comparados os difratbmetros de raios X das amostras de
Bentonita pura apOs ativacdo acida. Foram observadas as presencas de fases
cristalinas correspondentes a da montmorilonita, quartzo e albita, um tipo de feldspato.
Estas fases ja eram previstas, pois séao fases cristalinas comumente encontradas em
argilas bentoniticas.

O primeiro pico em 20 = 6,4 ° corresponde ao espagamento basal (d,,,) da
argila que pode ser calculado através da Lei de Bragg (Cullity, 2011). Os valores
dos espacamentos interlamelares das amostras estado apresentados na Tabela 2.
Segundo a literatura, quando o cation intercalar € Na*, o espacamento basal pode ser
de aproximadamente 12,5 A e, no caso de o cation intercalar ser Ca?, o espacamento
é de 15,5 A (Silva e Ferreira, 2008). Como pode ser observado nos difratogramas de
raios X, Figura 1, com a ativagao acida ocorre uma diminuicdo na intensidade dos
picos, provavelmente, devido a mudancgas estruturais que ocorrem com a mesma.
Esta mudanca é mais acentuada nas amostras tratadas com éacido sulfurico, Figura 1
(b). Esta mudanca estrutural deve-se ao fato que no processo de ativagéo os ions H,0*
substituem os cations trocaveis presentes no espaco interlamelar, além de atacarem
grupos OH estruturais. As lamelas sdo atacadas por ions hidroxdnios superficiais e
por protons hidratados interlamelares. A desidroxilacéo resultante é acompanhada
com a sucessiva lixiviacdo de ions coordenados octaédricamente.

Estudos Interdisciplinares: Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias 2 Capitulo 9




(b) S63

' C61 : S61

3F — " A A 3 AT M._._JLL o n ~

o | c33| o

® | S |-

S|, S|

n K 0 A

% ' % . N PPN

E : C31 E : S31
. Q Bentonita :dnm Q Bentonita
'dUU1 F . F

002

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Figura 1. Difratogramas de raios X comparando os efeitos do tempo e concentracao dos acidos
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20

(a) HCl e (b) H,SO, na argila pura Bentonita. Onde F e Q so as fases Feldspato e Quartzo,

respectivamente.
Amostra d(®)

001 060
Pura 14,78 1,52
C31 14,84 1,51
CS33 14,78 1,50
Cé1 12,56 1,50
C63 15,03 1,49
S31 12,71 1,48
S33 13,19 1,51
S61 14,34 1,48
S63 13,34 1,50

Tabela 2. Valores da distancia basal d , e d

para amostras antes e apos a ativacao com HCI

e H,SO,.

As demais reflexbes (ndo basais) ndo apresentam grandes discrepancias em

relacdo ao processo de ativacao acida. Isso se deve, possivelmente, a ocorréncia

preferencial da lixiviacdo de cations da folha octaédrica da estrutura da montmorilonita,

desta maneira, levando a formacdo de silica amorfa. Resultados similares foram

descritos na literatura com a Bentonita Unye (Caglar et al., 2009).

O tratamento com acidos inorganicos entre outras consequéncias ocasiona

a destruicdo parcial do sitio octaédrico devido ao ataque de ions H,O* aos grupos

OH- estruturais. Isso proporciona a exposi¢cao e consequente liberacdo de cations

presentes nesse sitio (AlF*, Mg?*, Fe3+/2),

A degradacado da estrutura lamelar aumenta com a severidade do tratamento

acido, principalmente com H,SO,. De acordo com Bertella et al. (2010), as maiores
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ordens de reflexdes hkl sdo menos afetadas tendo a preservacdo da intensidade
destas reflexdes. As amostras tratadas com HCI foram mais resistentes ao tratamento,
fato evidencia pela conservacéao parcial das reflexdes basais presentes na amostra
Figura 1 (a).

3.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 2 estdo agrupadas as imagens de MEV para as amostras de
Bentonita pura e ap6s ativacao acida. A amostra pura, Figura 2 (a), apresenta uma
tipica morfologia lamelar (na forma de folhas), caracteristica dos filossilicatos. Outra
caracteristica € a presenga de pequenos e grandes aglomerados.

Comparativamente, enquanto a amostra natural apresenta agregados compactos
empilhados, as amostras ativadas apresentam agregados lamelares similares a flocos
e folhas em empilhamentos menos compactos. Pérez et al. (2014) observaram em
estudos com filossilicatos mudangas morfologicas similares, agregados de particulas
com formas bem definidas, regulares e planas.

Segundo Steudel et al. (2009b) a desordem no empilhamento das folhas no
material montmorilonitico pode ser explicada de diferentes maneiras. Uma razéo
pode ser a distribuicdo de carga nas folhas octaédrica e tetraédricas. Altos teores
de substituicbes na folha tetraédrica causa distorcbes na estrutura do cristal e um
enfraquecimento na ligacdo entre as camadas. Outra razdo é a permuta de cétions na
regido interlamelar por prétons durante o tratamento acido e a protonagao de grupos
Si-O da folha tetraédrica em baixo pH (< 2) (Steudel et al., 2009b).

Figura 2. Imagens obtidas por MEV comparando amostras de Bentonita (a) pura e ativadas por
1h com HCI, (b) C31 e (c) C61 e, em H,SO, (d) S61 e (e) S61.
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Na Tabela 3 estao listados as porcentagens atdmicas da analise quimica obtida
por EDS antes e ap6s o processo de ativacéo acida. As diferencas mais perceptiveis
estao relacionadas aos elementos Al, Si, Na e Fe. Uma das principais consequéncias
da ativacao acida € a lixiviagao de céations do sitio octaédrico da argila. Como ha uma
maior destruicao desse sitio, ocorre uma perda acentuada de ions Al**, corroborando
com os dados da Tabela 3.

Os cétions Mg?* coordenados octaédricamente séo preferencialmente liberados/
lixiviados por HCI em comparacéo com Fe®* e Al**, devido a este estar num ambiente
mais negativo (mais polarizado).

O modelo de dissolucéo e delaminagao de argilominerais expansiveis proposto
por Steudel et al. (2009b), sugere que as principais consequéncias decorrentes da
ativacéo acida em argilominerais esta associada a troca de cations trocaveis por
protons e a gradual reducdo da folha octaédrica. As particulas comecam a ciséo
dentro da folha octaédrica. A desintegracédo da folha octaédrica esta associada com
a formacédo de camadas, as quais sé@o constituidas de folhas tetraédrica conectadas
por protons, agua e cations interlamelares remanescentes (Steudel et al., 2009b). As
folhas tetraédricas remanescentes de argilominerais expansiveis estdo conectados
por ions H* assim como por cations interlamelares e fragmentos das folha octaédrica
(Steudel et al., 2009a).

Elemento (%atdémica)

Amostra 6 Na Mg Al Si K T Fe
Pura 6312 224 106 818 2318 014 024 1,69
C31 7113 0,17 068 645 2023 007 001 1,15
c3t 71,43 017 068 645 2023 007 001 1,15
C33 7144 003 062 502 21,79 004 000 073
ce1 7015 007 083 677 2090 007 000 1,21
C63 6847 043 078 661 2230 009 013 1,06
S31 6433 003 034 806 2428 008 0,16 1,35
S33 6458 027 079 7,23 2570 031 0,10 1,05
S61 6440 006 087 795 2377 0413 0415 1,29

S63 70,34 121 037 598 2052 0,01 0,12 0,68

Tabela 3. Porcentagens atdmicas dos elementos das amostras antes e apds o processo de
ativagdo com HCl e H,SO,.

3.3 Ressonancia Magnética Nuclear de Al (RMN 27Al)

O espectro de RMN #’Al para a Bentonita pura (Figura 3) mostra o aluminio em
dois ambientes distintos, um centrado em 58 ppm, decorrente da presenca de AlY
(tetraédrico) e outro préximo de 2,10 ppm, oriundo da presenca de AlV' (octaédrico)
(Breen et al., 1995).

O espectro de ressonancia magnética nuclear de 2’Al para amostra natural de
Bentonita apresenta trés sinais. O primeiro em 2,10 ppm é atribuido ao aluminio
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presente na folha octaédrica (Al'') do material argiloso, correspondendo a um ambiente
Al(OAl),. O segundo em 58 ppm é oriundo da espécie de aluminio tetraédrico (Al"),
caracteristico de um ambiente Al-(OSi),. O terceiro sinal, o0 menos proeminente, é
caracteristico da substituicao de Si por Al na folha tetraédrica, sendo o deslocamento
quimico geralmente entre 67-69 ppm (Wijzen et al., 1998; He et al., 2002).

Pura

AI|V

100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100
S (ppm)

Figura 3. Espectro de ressonancia magnética nuclear de Al da amostra da argila Bentonita
natural anterior ao tratamento acido.

Na Figura 4 (a) e (b) sdo comparados os efeitos da concentracdo e tempos
de ativagao acida com HCI e H,SO,. Apds as ativagbes ocorreu a inversao das
intensidades dos sinais dos sitios de aluminio, onde a intensidade do Al'' em todas
amostras foi relativamente superior ao da amostra natural, Figura 4 (c) e (d). O oposto
foi observado em relacéo as intensidades do Al"Y, observando-se um decréscimo na
intensidade do sinal, Figura 4 (e) e (f), com excecédo das amostras S31 e S61. Essas
observacgdes sao decorrentes da dissolucéo de Al da folha octaédrica.

Resultados presentes na literatura sugerem que AlY pode estar localizado em
trés sitios diferentes em montmorilonitas néo tratadas e montmorilonitas tratadas com
acido: (i) na folha Si-O com a troca de Al por Si; (ii) na rede de silica tridimensional; (iii)
na folha Al-O octaédrica como resultado da perda de agua estrutural (He et al., 2002).

O ombro observado em 69 ppm para a Bentonita pura despareceu apés o
tratamento acido, conforme ilustrado no detalhe da Figura 4 (e) e (f). A causa desse
desaparecimento é lixiviacao de cations Al**, os quais estavam substituindo ions Si*
nessa folha.
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Figura 4. Espectros de MAS RMN #’Al comparando o efeito da concentragéo e do tempo de
ativagdo acida da Bentonita (a) com HCl e (b) com H,SO,. Destaque para os sitios octaédrico
(AI") de aluminio apoés ativagédo (c) com HCl e (d) com H,SO,. E para os sitios tetraédricos (Al")
de aluminio apoés ativagéo (e) com HCl e (f) com H,SO,.

Na Figura 5 sdo comparados as taxas de conversao da reacéo de esterificacao
obtidos a partir da analise de RMN 'H. A amostra natural apresentou baixo valor
de conversao catalitica na reacdo de esterificacdo de &cidos graxos. Trabalhos
similares relatados na literatura também corroboram os resultados obtidos, nos quais
amostras de argilominerais naturais (sem modificacdo) apresentaram uma baixa taxa
de conversao (Do Nascimento et al., 2011; Jeenpadiphat e Tungasmita, 2013; 2014).

A ativacdo da argila Bentonita com acido cloridrico e acido sulfurico, em
diferentes condic¢des, alterou as propriedades estruturais da mesma. A qual foi mais
notavel nas amostras ativadas com maior concentracéo de acido sulfurico e tempo
reacional. Para ativacbes com H2SOs, foram observadas alteragbes e modificagdes
mais significativas em sua estrutura. Entre as amostras avaliadas, S31e S33
apresentaram maior atividade catalitica na esterificacdo do acido oleico. Este material
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foi mais efetivo devido as condicbes mais brandas de ativagdo o que propiciou uma
menor lixiviacdo e espécies ativas.

100

Taxa de conversao (%)
(&)
<

Pura C31 C33 CB1 CB3 S31 S33 S61 S63
Amostra

Figura 5. Porcentagens de converséo na reacéo de esterificagdo do acido oleico com metanol
na presenca das argilas modificadas obtida pela anélise de RMN de 'H.

41 CONCLUSOES

A amostra natural apresentou baixo valor de conversado catalitica na reacéo
de esterificacdo de acidos graxos. As mudancas ocasionadas pela ativacéo acida,
destruicdo parcial do sitio octaédrico, elevou a taxa de conversao da reagdo. Nas
reagcdesqueforamempregadasargilastratadascomHCI, aspercentagensde converséo
para as reacdes de esterificacdo apresentaram congruéncia, ndo ocorrendo maiores
discrepéncias. O mesmo néo foi observado, nas argilas modificadas com H2SOs4,
com a alteracéo na concentracéo do 4cido observou-se uma pequena diminuicdo na
percentagem de conversao a oleato de metila. Provavelmente, a ativagcao ocasionou
um aumento no numero de sitios acidos presentes no material e lixiviacdo de cations
localizados nos sitios octaédricos, responsaveis pela estabilidade do argilomineral,
desta maneira, colapsando a estrutura. Os produtos da reacado de esterificacdo por
catalise heterogénea com as argilas ativadas foram superiores a 85 %. Portanto,
as modificacdes ocasionadas pela ativagdo foram vantajosas para o processo de
catalise.

51 AGRADECIMENTOS

CAPES, CNPq, Fundacgéo Araucéria e Complexo de Laboratorios Multiusuarios
(C-Labmu/UEPG)
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